UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

TESIS DOCTORAL
Efectos del Confinamiento en las Reacciones de
Homopolimerizacion y Copolimerizacion en Nanoreactores
de Alumina Porosa (AAQO). Cinética de la Reaccion,
Relaciones de Reactividad y Propiedades del Polimero

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

PRESENTADA POR

Laia Leon Boigues

Directora

Carmen Mijangos Ugarte

Madrid

© Laia Leo6n Boigues, 2020



UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

TESIS DOCTORAL

“Efectos del Confinamiento en las Reacciones de Homopolimerizacion y Copolimerizacion
en Nanoreactores de Alimina Porosa (AAO). Cinética de la Reaccion, Relaciones de
Reactividad y Propiedades del Polimero”

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

PRESENTADA POR
Laia Leon Boigues

DIRECTOR

Prof. Carmen Mijangos Ugarte

CONSEJO SUPERIOR DE
INVESTIGACIONES CIENTIFICAS
Instituto de Cienciay Tecnologia de Polimeros

CSIC

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros

MADRID, 2020









TABLA DE CONTENIDOS




Tabla de contenidos

L 4



Tabla de contenido§

v

»

EFECTOS DEL CONFINAMIENTO EN LAS REACCIONES DE
HOMOPOLIMERIZACION Y COPOLIMERIZACION EN NANOREACTORES DE
ALUMINA POROSA (AAO). CINETICA DE LA REACCION, RELACIONES DE
REACTIVIDAD Y PROPIEDADES DEL POLIMERO.

Tabla de contenidos

2= T 1 =1 o T vii
SUMMIQEY o cueeveiieiinsrireissiisissunsisssssssssissssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssasssssssssssssssssnssssssssssssssssns Xiii
CAPITULO 1: Introduccion general y 0bjJetiVOs.........couceeenrerereesensesnssesesesesssesssseccecesnne s 1
CAPITULO 2: EStad0 del AFe......cceeeuniumsieseressensessesssssssssssassessssssssssssssssssssnssssssssssssssssssans 11
2.1. Plantillas porosas de alimina anodizada (AAQ) y otros materiales porosos 15
2.1. 1. Plantillas porosas AAO 15
2.1.2. Plantillas de AAO avanzadas 18
2.1.3. Otros sistemas porosos 20
2.2. Polimeros Nanoestructurados 22
2.2.1. Nanomoldeo, plantillas AAO como nanomoldes 22
2.2.2. Polimerizacién en confinamiento, plantillas AAO como nanoreactores 24
2.3. Polimerizacidn de acrilatos en confinamiento en AAO 36
2.3.1. Polimerizacién perfluorododecilo (FA) 36
2.3.2. Polimerizacién metacrilato de metilo (MMA) 37
2.4. Aplicaciones y propiedades de nanofibras polimerizadas 40
Consideracién general 41
2.5. Bibliografia 42
CAPITULO 3: Nanoreactores y técnicas de caracterizaCion..........ceeeeeeeveecsesesnsesesnesnes 51

3.1. Plantillas de alimina porosa anodizada (AAO) unidimensionales (Nanoreactores) 55



L 4

Tabla de contenidos

3.2. Técnicas de caracterizacion.
Resonancia magnética nuclear (RMN) de proton H+
Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Cromatografia por permeacion de gel (GPC)
Termogravimetria (TGA)
Angulo de contacto (CA)
Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Microscopio de Fuerza Atémica (AFM)
Resumen esquemdtico de preparacion de las muestras para la caracterizacion

3.3. Bibliografia

CAPITULO 4: Homopolimerizacion en confinamiento............ccccccceeveeveveivecceeeccee e,

CAPITULO 4A: Homopolimerizacion en confinamiento: BMA..........c.ccccceeeecnerecnennn.

4A.1. Introduccidn
4A.2. Parte experimental
4A.2.1. Materiales
4A.2.2. Homopolimerizacidn por radicales libres (FRP)

4A.2.3. Homopolimerizacion radical controlada mediada por nitroxidos (NMP)

66
66
68
70
71
72
73
74
79

80

83

91
102
102
103

108

4A.2.4. Homopolimerizacién Radical Controlada por Transferencia de Atomo (ATRP)

4A.2.5. Caracterizacion del homopolimero

4A.3. Resultados y discusién
4A.3.1. Estudio cinético de la homopolimerizacién FRP mediante RMN
4A.3.2. Estudio cinético de la homopolimerizacién FRP mediante DSC
4A.3.3. Estudio cinético de la homopolimerizacién NMP mediante RMN
4A.3.4. Estudio cinético de la homopolimerizacién ATRP mediante RMN
4A.3.5. Propiedades del homopolimero

4A.4. Conclusiones

4A.5. Bibliografia

110

112

114

114

120

126

129

132

142

145



Tabla de contenidos

&
A 4

CAPITULO 4B: Homopolimerizacion en confinamiento: HEA y VP...........ccceuuennn..... 151
4B.1. Introduccidn y Parte experimental 155
4B.2. Resultados y discusion 157
4B.2.1 Homopolimerizacion de acrilato de 2-hidroxietilo (HEA) 157
Estudio cinético de la homopolimerizacién FRP mediante RMN 157

Estudio cinético de la homopolimerizaciéon FRP mediante DSC 164

Estudio cinético de la homopolimerizacion ATRP mediante RMN 168

Propiedades del homopolimero 170

4B.2.2 Homopolimerizacion de 1-vinil-2-pirrolidona (VP) 175
Estudio cinético de la homopolimerizacién FRP mediante RMN 175

Propiedades del homopolimero 182

4B.3. Conclusiones 185
4B.4. Bibliografia 188
CAPITULO 5: Copolimerizacién en confinamiento: P(BMA-cO-HEA) ........c.cceuvevncnene 191
5.1. Introduccidn 195
5.2. Parte experimental 200
5.2.1. Materiales 200

5.2.2. Copolimerizacion por radicales libres (FRP) 200

5.2.3. Copolimerizacion controlada por transferencia de atomo (ATRP) 204

5.2.4. Caracterizacién del copolimero 209

5.3. Resultados y discusién 211
5.3.1. Estudio cinético de la copolimerizacién FRP mediante RMN 211

5.3.2. Estudio cinético de la copolimerizacién FRP mediante DSC 226

5.3.3. Propiedades del copolimero obtenido por FRP 232

5.3.4. Estudio cinético de la copolimeriacion ATRP mediante RMN 241

5.3.5. Propiedades del copolimero obtenido por ATRP 252

5.4. Conclusiones 265
5.5. Bibliografia 271



Tabla de contenidos

CAPITULO 6. Conclusiones generales y Perspectivas..........uveeerereresnesesesessesesesesseseses 275
ANEXOS......ouiiieineintineinese s sas st st s e s asassssss s ass s sassassassassassas s sassnssassns e s sssssssensanaes 283
LY YT T U L3N 301
Listado de publiCaciones........ccceeerreereiirreneerinscsnenessennessnseessssesesssasesesssasessnnsessnssnsassssnnnns 305

Vi



RESUMEN




»

Resumen

viii



Resumen

El trabajo de esta Tesis Doctoral con titulo “Efectos del Confinamiento en las Reacciones de
Homopolimerizacion y Copolimerizacion en Nanoreactores de Alumina Porosa (AAO).
Cinética de la Reaccidn, Relaciones de Reactividad y Propiedades del Polimero", tiene como
objetivo principal profundizar en el estudio de las reacciones de polimerizacion en
confinamiento utilizando las nanocavidades de AAO como nanoreactores. Los mondmeros
seleccionados han sido: metacrilato de butilo (BMA), acrilato de 2-hidroxietilo (HEA) y 1-
vinil-2-pirrolidona (VP). Para las reacciones de polimerizacién se han seleccionado dos
mecanismos de polimerizacidn principales como: la polimerizacidn por radicales libres (FRP)
y la polimerizacién radical controlada por transferencia de a&tomo (ATRP). Adicionalmente, se
ha realizado la homopolimerizacion de BMA mediante polimerizacidon radical controlada
mediante nitroxidos (NMP). El estudio de la copolimerizacién en confinamiento se ha llevado
a cabo con BMA y HEA, dos mondmeros con caracteristicas complementarias y aplicaciones
muy diferentes. Se ha realizado también el estudio de las polimerizaciones en masa como
referencia comparativa. Ademas, el trabajo experimental se completa con el estudio de las
propiedades quimicas, térmicas y morfoldgicas del polimero obtenido en confinamiento y en

masa.
El estudio ha implicado el desarrollo de la siguiente metodologia:

En primer lugar, se ha establecido el marco cientifico en el que se ha realizado el presente
trabajo, seguido de un breve estudio critico sobre distintos procesos de polimerizacion en
confinamiento en plantillas porosas. También se ha incluido un breve resumen de las
caracteristicas principales de las plantillas AAO y de los ultimos trabajos de polimerizacion
FRP, ATRP y polimerizacion por etapas. De este estudio se obtuvo que aunque existe un gran
interés en el estudio de las reacciones de polimerizacidon en confinamiento, todavia son
escasos los trabajos en los que se ha estudiado la influencia de los efectos del confinamiento
de las plantillas AAO en la propia cinética de polimerizacidon y en las propiedades del
polimero resultante. En el caso particular de las reacciones de copolimerizaciéon, no hay

ningun estudio recogido en la bibliografia.

El trabajo también ha contemplado una descripcién detallada de la fabricacion vy
caracteristicas de las plantillas de 6xido de aluminio anodizado (AAO) monodimensionales

utilizadas a lo largo de todo el trabajo. También se ha realizado una breve descripcién sobre



Resumen

»

las técnicas de caracterizacion empleadas para la determinacién de propiedades de los

homopolimeros y copolimeros obtenidos, y su morfologia.

El seguimiento cinético de las reacciones de homopolimerizacion en confinamiento
mediante diferentes mecanismos de reaccidon: FRP, ATRP y NMP se llevé a cabo mediante
RMN, siendo utilizada esta metodologia por primera vez en la bibliografia, ya que ha sido
ampliamente utilizada en reacciones de homopolimerizacién y copolimerizacion en masa
pero nunca aplicada a las reacciones en confinamiento. Mediante DSC también se siguieron
las reacciones de polimerizacién ampliando la informacién de las mismas desde el punto de
vista termodinamico. Los resultados han confirmado que la cinética en confinamiento se ve
afectada por la restriccidon del espacio, obteniendo reacciones mas rdpidas cuanto mayor es
el grado de confinamiento (aumentando cuanto mayor es la temperatura). Ademas,
mediante una exhaustiva caracterizacion morfoldgica, quimica, estructural, térmica,
nanomecdnica, etc, de los polimeros nanoestructurados obtenidos, y en masa, se desprende
qgue la nanoestructuracion del material da lugar a pesos moleculares y polidispersidad
menores, temperaturas de transicidon vitrea e hidrofilicidad mayores y una morfologia
ordenada con menor médulo de Young. La microscopia AFM ha sido utilizada por primera
vez para el estudio de las propiedades mecdnicas de las nanoestructuras poliméricas

obtenidas en forma de nanopilares.

Los resultados del estudio de la homopolimerizacion en confinamiento de HEA y BMA
presentan un comportamiento similar pero la VP presenta baja velocidad de reaccién por ser

un monomero “poco activado” por naturaleza.

Por dltimo, el seguimiento cinético mediante RMN y DSC, de las reacciones de
copolimerizacion FRP y ATRP de BMA y HEA en confinamiento ha mostrado, de nuevo, una
aceleraciéon de la reaccidn en confinamiento respecto a la convencional en masa. Ademas,
del estudio cinético mediante RMN, se ha logrado determinar las relaciones de reactividad y
se ha obtenido que durante la polimerizacidon FRP, uno de los mondmeros, el HEA, es mas
reactivo que el otro hacia las especies propagantes, y al igual en la copolimerizacién ATRP en
confinamiento. En cambio, en la polimerizacion ATRP en masa se ve favorecida la
incorporacion de BMA a la cadena. Finalmente, la caracterizacién de los copolimeros
nanoestructurados obtenidos ha mostrado tendencias similares a las de los homopolimeros

nanoestructurados: menor peso molecular, mayor Tg, mayor hidrofilicidad, entre otras. En
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particular, el estudio de la morfologia obtenida ha confirmado la formacidon de nanopilares
homogéneos con distintas relaciones de aspecto, dando lugar a fibras flexibles o a pilares
mas solidos, dependiendo de la composicion, pero siempre con mdédulo de Young menor que
el copolimero no nanoestructurado. Sin embargo, cuanto mayor es el %BMA, los nanopilares
de copolimero han presentado mayor rigidez y menor capacidad de hinchado, ademas de
verse aumentado el peso molecular y la Tg del mismo. Es por ello que mediante el control de
la composicion, ha podido obtenerse una serie de copolimeros BMA/HEA de composicion
variable con propiedades “a la carta”, para ampliar las posibilidades de aplicabilidad del

mismo.

En resumen, se han desarrollado con éxito nanoestructuras de diferentes tamafios mediante
la homopolimerizacién y copolimerizaciéon in situ de diferentes acrilatos utilizando las
nanocavidades de las plantillas AAO como nanoreactores. El control sobre la
copolimerizacién en confinamiento ha permitido la determinaciéon de las relaciones de
reactividad hasta ahora no disponibles en la bibliografia, utilizando RMN como técnica
principal. Los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral demuestran que la
restriccion del espacio con el confinamiento de las reacciones, afecta tanto a la cinética de la

reaccion como a las propiedades de las nanoestructuras obtenidas.

Este trabajo deja abiertos nuevos desafios hacia la polimerizacién en nanoreactores debido
al control de la copolimerizacién en el interior de nanocavidades, pudiendo desarrollar el
mismo método para: obtener otros copolimeros nanoestructurados a la carta con
caracteristicas ajustables para aplicaciones especificas o bien en la utilizaciéon de

nanoreactores mas complejos para la obtencidn de polimeros ramificados.
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The principal aim of this Doctoral Thesis work titled “Confinement Effects on
Homopolymerization and Copolymerization Reactions in Porous Alumina Nanoreactors
(AAO). Kinetics Reaction, Reactivity Relationships and Polymer Properties", is to deepen into
the study of polymerization reactions in confinement using AAO nanocavities as
nanoreactors. The selected monomers have been: butyl methacrylate (BMA), 2-hydroxyethyl
acrylate (HEA) and 1-vinyl-2-pyrrolidone (VP). For polymerization reactions, two main
polymerization mechanisms have been selected: free radical polymerization (FRP) and atom
transfer radical polymerization (ATRP). Additionally, the homopolymerization of BMA has
been carried out by nitroxide-mediated radical polymerization (NMP). The study of confined
copolymerization has been accomplished with BMA and HEA, two monomers with
complementary characteristics and very different applications. The study of polymerizations
in bulk has also been developed as a comparative reference. In addition, the experimental
work is completed with the study of the chemical, thermal and morphological properties of

the polymer obtained both in confinement and in bulk.

To achieve the target, the study has involved the development of the following

methodology:

At first, the scientific framework in which this PhD work has been carried out has been
established, then a brief overview of different polymerization processes in confinement
using porous templates has followed. Furthermore, it was also included a summary of the
main features of AAO templates and the latest FRP, ATRP and step polymerization work. This
study underlines that, although there is great interest in the study of polymerization
reactions in confinement, there are still few studies about the influence of the confinement
effects of AAO templates on the polymerization kinetics itself as well as polymer properties.
In the particular case of copolymerization reactions, there are no studies reported in the

literature.

The work has also considered a detailed breakdown of the manufacturing and characteristics
of the one-dimensional anodized aluminum oxide (AAO) templates used throughout the
work. Characterization techniques used to determine the properties of homopolymers and

copolymers obtained, and their morphology, are also included and briefly described.

XV
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The kinetic monitoring of polymerization reactions in confinement through different
reaction mechanisms: FRP, ATRP and NMP was carried out by NMR spectroscopy for the first
time in the literature. This methodology has been widely used in bulk polymerization, but
never applied to confined reactions before. Polymerization reactions were also followed
from thermodynamic point of view through DSC. The results have confirmed that
confinement kinetics is influenced by space restriction, obtaining the higher degree of

confinement the faster reaction (this effect is increased with higher temperature).

Moreover, through an exhaustive morphological, chemical, structural, thermal,
nanomechanical characterization, etc., of the nanostructured polymers obtained, and in
bulk, it is shown that the confinement of the material resulted in lower molecular weights
and polydispersity, higher glass transition temperatures and hydrophilicity and an ordered
morphology with lower Young's modulus. A novel study about mechanical properties of

polymeric nanostructures as nanopillars was carried out by AFM microscopy AFM.

The results of homopolymerization studies in confinement of HEA and BMA show a similar

behavior, but the VP has a low reaction rate because it is a "little activated" monomer.

Finally, the kinetic monitoring by NMR and DSC, of the FRP and ATRP copolymerization
reactions of BMA and HEA in confinement has shown, once again, an acceleration of the
reaction in confinement comparing to the conventional one in bulk. Additionally, considering
the kinetic study by NMR, it has been possible to determine the reactivity relationships. It
has been obtained that during FRP polymerization, HEA monomer is more reactive than the
other one to the propagating species, likewise that ATRP copolymerization in confinement.
In contrast, bulk ATRP polymerization favors BMA incorporation into the chain. Finally,
nanostructured copolymers characterization displayed similar trends to the previous
nanostructured homopolymers: lower molecular weight, higher Tg and greater
hydrophilicity, among others. In particular, morphology studies has confirmed homogeneous
nanopillars formation with different aspect ratios resulted in flexible fibers or solid pillars,
depending on the composition, but always with a lower Young's modulus than the non-
nanostructured copolymer. However, the higher %BMA the greater rigidity and less swelling
capacity the copolymer nanopillars have, joined with higher molecular weight and Tg. For

this reason, as long as composition is controlled, it has been possible to obtain series of

XVi
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BMA/HEA copolymers of variable composition with tunable properties. This expands the

possibilities of copolymer applicability.

In summary, nanostructures of different sizes have been successfully developed by in situ
homopolymerization and copolymerization of different acrylates, using the nanocavities of
AAO templates as nanoreactors. The success of controlling confinement copolymerization
has allowed the determination of reactivity relationships using NMR as the main technique,
not available previously in the literature. The results obtained in this doctoral thesis showed
that the restriction of space with the confinement of the reactions affects both the kinetics

of the reaction and the properties of the nanostructures obtained.

This work leaves open new challenges towards polymerization in nanoreactors due to the
control of copolymerization inside nanocavities, being able to develop the same method:
obtaining other nanostructured copolymers on demand with adjustable characteristics for
specific applications or in the use of nanoreactors more complex to obtain branched

polymers.
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El presente trabajo de tesis doctoral “Efectos del Confinamiento en las Reacciones de
Homopolimerizacion y Copolimerizacion en Nanoreactores de Alumina Porosa (AAO).
Cinética de la Reaccidn, Relaciones de Reactividad y Propiedades del Polimero", tiene como
objetivo principal aportar nuevos conocimientos en el area de "Polimerizacion en
confinamiento” que se enmarca dentro de la linea de investigacién de Nanoestructuracién
de Polimeros del grupo Polimeros nanoestructurados y geles. Este trabajo pretende
desarrollar nuevos sistemas de polimerizacion y copolimerizacion en los espacios
restringidos de las plantillas de alumina porosa (AAQ), asi como, nuevos métodos de
seguimiento cinético de las reacciones de copolimerizacion en confinamiento y de

caracterizacion de los polimeros obtenidos.

El estudio de las reacciones de polimerizacion en confinamiento en plantillas AAO,
recientemente abordado en el grupo de investigacién, ha permitido demostrar que es un
método eficiente en la obtencién de polimeros nanoestructurados con dimensiones y
morfologias controladas y complementario al método de infiltracion de polimeros,
ampliamente desarrollado en nuestro laboratorio [1, 2]. La preparacién de polimeros
nanoestructurados mediante el método de infiltracion de polimeros en nanomoldes AAO se
inicio hace poco mds de 10 afios para lo cual se abordaron dos estrategias diferentes.
Primero, se puso a punto la tecnologia para la fabricacidon de sistemas porosos nanoscopicos
AAO (nanomoldes) y, en segundo lugar, se exploraron nuevos métodos de replicacién de los
mismos mediante procesos de infiltracion de los polimeros en las nanocavidades de los
nanomoldes. El desarrollo de procedimientos y condiciones de infiltracion apropiados
permitio la fabricacion de polimeros con nanomorfologias y tamanos “a la carta”, entre
otros: nanofibras sdlidas, esferas, nanotubos (huecos), nanotubos concéntricos o
nucleo/corteza (core/shell) y otras nanoestructuras jerarquicas mas sofisticadas, como
nanofibras ramificadas o de tamafio dual, etc [1]. Las diferentes estrategias seguidas en el
laboratorio permitieron disponer de una gran “portfolio” de polimeros nanoestructurados
de una gran variedad de estructuras quimicas, poliestireno (PS), polifluoruro de vinilideno
(PVDF), polimetacrilato de metilo (PMMA), etc., o incluso de compuestos de polimeros
nanoparticulados, como se ha recogido ampliamente en la literatura [1-4]. Ademas, en todos

los casos de infiltracion de polimeros en los nanomoldes AAO, se puso de manifiesto una
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gran influencia de los efectos de confinamiento en las propiedades fisicas del polimero,

cristalizacién, dinamica molecular, dindmica segmental, etc [5-8].

Sin embargo, en el proceso de fabricacion de las nanoestructuras por el método de
infiltracién de polimeros en las plantillas AAO (nanomoldeo), se encontraron algunos
inconvenientes: i) tiempos de infiltracion excesivamente largos; ii) degradacién del polimero,
y iii) imposibilidad de infiltrar polimeros termoestables. La exploracién y el desarrollo de
enfoques alternativos para superar las limitaciones anteriores en las plantillas AAO, dio
como resultado un método facil y directo de preparacidon de polimeros nanoestructurados
en plantillas AAO, mediante la polimerizacion “in situ” de un mondémero, y, por lo tanto,

complementario al de los métodos de infiltracion de polimeros.

El inicio de nuestro trabajo de investigacién sobre reacciones de polimerizacién de
mondmeros en nanoreactores AAO se enmarca cronolégicamente dentro de una amplia
linea de investigacion sobre la polimerizacién en confinamiento, que surgié hace mas de dos
décadas y ampliamente recogida en la bibliografia (ver Capitulo 2). Desde entonces, los
sistemas o geometrias espacialmente restringidas mas cominmente empleadas son las
siguientes: vidrio poroso, zeolitas microporosas, silicatos mesoporosos, estructuras de
estructura organometdlica (MOF), y en los ultimos afos, las plantillas de alimina (AAO), que
se han posicionado como firmes candidatas a su empleo como nanoreactores por sus
ventajas y especificidades en la porosidad del material, no solo en el tamafio de poro o la
funcionalidad de la superficie del poro, sino también por la no interconexién de los poros,

como se vera en el Capitulo 3.

El interés de estos estudios se ve reflejado en la figura 1.1, donde se recoge el crecimiento
en numero de trabajos publicados sobre “polymerization in confinement” en los ultimos

afos, segun el programa de busqueda Scopus search.
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Figura 1. 1. Resultados de la busqueda en Scopus® para “polymerization in confinement”.

Contrariamente a los métodos de infiltracion, donde la estructura quimica final del
polimero, estereorregularidad, peso molecular, polidispersidad, etc., es obviamente la
misma que la del precursor polimérico, en el método de polimerizacion “in situ”, la
estructura quimica final del compuesto polimerizado no es predecible. Las restricciones
geométricas del material poroso pueden afectar al patrén de insercién de mondémeros y al
proceso de crecimiento de la cadena, y por tanto pueden controlar la estructura de la
cadena de polimero y su morfologia macroscépica (como se describe en el Capitulo 2). En
efecto, la mayoria de los trabajos puntuales de la literatura recoge que los efectos de
confinamiento debido a restricciones geométricas de los nanoreactores pueden impactar en
el propio mecanismo de la reaccién y, por tanto, en cualquiera de los pasos involucrados en
el proceso de polimerizacién, iniciacion, propagacién o crecimiento y terminacion y, en
consecuencia, en la estructura del polimero y en la conversion de reaccién. Por ejemplo, la
polimerizacién por radicales libres del MMA da lugar a pesos moleculares mas bajos y a
dispersiones mas homogéneas, aunque en algunos casos se ha visto el efecto contrario. La
nanopolimerizacion puede favorecer cambios en la estereorregularidad del polimero. Por
ejemplo, el PS nanopolimerizado exhibe un mayor grado de sindiotacticidad que el PS
polimerizado en masa, debido a las diferencias en la difusidon de las cadenas en crecimiento.

En el Capitulo 2, se describen brevemente algunos ejemplos.
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Nuestro grupo de investigacion ha iniciado muy recientemente la via de la polimerizacidn in
situ en plantillas de AAO como una via facil y rédpida de obtencién de polimeros
nanoestructurados, a partir de los monémeros de partida [9, 10]. Por ejemplo, en el caso del
PMMA el tiempo de obtencidn de nanofibras por polimerizacién del monémero MMA fue de
1-2h, frente a 24h que dura la infiltraciéon de PMMA en las nanocavidades [9]. Igualmente,
en el caso de polimeros hidrofébicos derivados de fluoracrilato, la sintesis tiene lugar en
menos de 2h [9]. En todos los casos estudiados se pone de manifiesto los efectos de
confinamiento en la cinética de la reaccidon asi como en la estructura del polimero. El
Capitulo 2 recoge brevemente los principales trabajos sobre polimerizacion en
nanoreactores AAO y muestra la ausencia de estudios sobre las reacciones de

copolimerizacién en confinamiento en Plantillas AAO.

Como continuacién del trabajo anterior, el objetivo principal del trabajo de esta Tesis
Doctoral “Efectos del Confinamiento en las Reacciones de Homopolimerizacion y
Copolimerizacion en Nanoreactores de Alumina Porosa (AAO). Cinética de la Reaccion,
Relaciones de Reactividad y Propiedades del Polimero", llevado a cabo durante los ultimos 4
afios, es dar un paso adelante en el estudio de las reacciones de polimerizaciéon en
confinamiento en las nanocavidades de AAO. Para ello, se ha planteado el estudio de las
reacciones de copolimerizacién en confinamiento, nunca estudiadas en la bibliografia, de
dos mondémeros, metacrilato de butilo (BMA) y Acrilato de 2-hidroxietilo (HEA), mediante
dos mecanismos de polimerizacién, por radicales libres (FRP) y radical controlada por
transferencia de atomo (ATRP) y la determinacién de las relaciones de reactividad.
Igualmente, se ha planteado la obtencidon de una serie de copolimeros BMA/HEA de
composicidon variable en BMA (0-100%) con propiedades “a la carta”, para ampliar las
posibilidades de aplicabilidad del mismo. Como paso previo, el objetivo incluye, el estudio de
las reacciones de homopolimerizacion de los mondmeros BMA, HEA y 1-Vinil 2-pirrolidona
(VP), mediante mecanismos de polimerizacién FRP, ATRP y polimerizacion radical controlada
mediante nitroxidos (NMP). Ademas, el estudio pretende abordar el seguimiento cinético de
la reaccion mediante la espectroscopia RMN como técnica principal, ampliamente utilizada
en reacciones de homopolimerizacion y copolimerizacidén en masa, pero nunca aplicada a las

reacciones en confinamiento.
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Para lograr los objetivos de este trabajo de Tesis Doctoral, se han seleccionado como
mondmeros, BMA, HEA y VP, susceptibles de polimerizar por radicales libres y por otros
mecanismos de polimerizacién, que presenten o no efecto gel, que posean distintas
constantes de reactividad y que aporten distintas propiedades mecanicas (soft and hard).
Ademds, se ha elegido 1-vinil-2-pirrolidona (VP) como mondmero adecuado de
polimerizacién controlada lenta. El trabajo implica, también, el estudio de la cinética de
Polimerizacién controlada por Transferencia de Atomos (ATRP) y de la Polimerizacién
Mediada por nitréxidos (MNP) de BMA en confinamiento, dos mecanismos no estudiados en
la bibliografia. El estudio de las reacciones de Copolimerizacion de BMA y HEA por FRP y
ATRP en confinamiento, pretende la determinacién de las relaciones de reactividad de
ambos mondmeros, estudios nunca contemplados en la bibliografia. Por ultimo, se propone
un método de estudio de la cinética de la reaccidén en confinamiento, que sea fiable y eficaz,
como es la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, H-RMN, y para el estudio de
las propiedades mecanicas de los polimeros nanoestructurados se aplica la Microscopia de

Fuerza Atomica, AFM, métodos no empleados en estudios de reacciones en confinamiento.

Para conseguir el objetivo final, se han planteado una serie de objetivos parciales, que se

describen en los diferentes capitulos de la Tesis Doctoral:

En el primer capitulo, Introduccion general y objetivos, se ha establecido el marco cientifico

en el que se realiza el presente trabajo.

El segundo capitulo, breve estado del arte, es un estudio bibliografico realizado a lo largo de
la Tesis Doctoral para determinar el interés y los logros conseguidos en otros laboratorios en
relacion con la Polimerizacidon en confinamiento en los espacios restringidos de las plantillas
de alumina porosa (AAO) y de otros materiales. Ademas, incluye un breve resumen de las
caracteristicas principales de las plantillas AAO y un breve resumen de los Ultimos trabajos

de polimerizaciéon por radicales libres, ATRP y polimerizacidn por pasos.

El tercer capitulo, titulado Nanoreactores y técnicas de caracterizacion, ofrece una
descripcién detallada de la fabricacidon de plantillas de 6xido de aluminio anodizado (AAO)
monodimensionales, utilizadas como nanoreactores o nanomoldes en los siguientes

capitulos. Incluye una breve descripcidn de las caracteristicas principales de las plantillas de
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alumina y de las técnicas de caracterizacién empleadas en la determinacién de la estructura

y propiedades de los homopolimeros y copolimeros obtenidos.

El cuarto capitulo, esta divido en dos subcapitulos. El capitulo 4A Homopolimerizacion en
confinamiento de BMA, describe el estudio de la polimerizacién por radicales libres (FRP), la
polimerizacién radical controlada por transferencia de dtomos (ATRP) y la polimerizacion
radical controlada mediante nitréxidos (NMP) del BMA. Este capitulo incluye la metodologia
empleada para el seguimiento de la cinética de reaccidn en el interior de las nanocavidades,
por medio de la espectroscopia RMN y por calorimetria diferencial de barrido (DSC), y se
discuten los resultados sobre los efectos del confinamiento. Ademds, recoge una breve
caracterizacion de las propiedades del polimero nanoestructurado obtenido, esto es,
determinacién del peso molecular, estabilidad térmica, transicién vitrea, morfologia, asi
como de las propiedades nanomecanicas del PBMA. El capitulo 4B, Homopolimerizacion en
confinamiento de HEA y VP, esta dedicado a la homopolimerizaciéon de acrilato de 2-
hidroxietilo (HEA) y de 1-vinil 2-pirrolidona (VP) en nanoreactores AAO, siguiendo los
mismos procedimientos del capitulo 4A. Igualmente describe una breve caracterizacion de

las propiedades de los polimeros nanoestructurados, PHEA y PVP.

El quinto capitulo, titulado Copolimerizacion en confinamiento: P(BMA-co-HEA), describe
por un lado, el estudio de la copolimerizacidén por radicales libres de BMA y HEA vy, por otro,
la copolimerizacién ATRP de los mismos mondmeros. Sigue una metodologia similar a la del
capitulo anterior para la sintesis de polimeros y el seguimiento cinético de la reaccién de
copolimerizacion. Incluye, ademads, un apartado para la determinacién de relaciones de
reactividad tanto para la copolimerizacién en confinamiento como en masa. Incluye,
también, el estudio de la determinacién del peso molecular, estabilidad térmica, transicion
vitrea, morfologia, asi como de las propiedades nanomecanicas del copolimero, en funcién
de la composicidn. El capitulo finaliza con el apartado de las conclusiones mas relevantes del

estudio.

El sexto capitulo, con el titulo Conclusiones y perspectivas generales, resume las
conclusiones mas generales del trabajo y propone nuevas lineas de investigacion en el

campo de la polimerizacién en confinamiento.
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El manuscrito también recoge una seccion de anexos en los que se describe, desde el
proceso de fabricacién de plantillas de éxido de aluminio anodizado (AAO) de doble tamafio
(ramificadas), la caracterizacion ATR-FTIR de mondmeros y polimeros, y una serie de cdlculos

de composicién del copolimero, no incluidos en el texto principal para aligerar su lectura.

La tesis doctoral incluye un estudio bibliografico con mas de 250 referencias relacionadas
con los trabajos mas relevantes y actualizados sobre polimerizacién in situ, repartidos en los

distintos capitulos del trabajo.

Finalmente, el manuscrito recoge una seccién de abreviaturas y una lista de publicaciones

derivadas de esta tesis doctoral.

Durante este trabajo de doctorado, se ha realizado una estancia de 3 meses de duracion
bajo la supervisiéon del Dr. Juan M. Giussi (grupo del Prof. Omar Azzaroni), en el laboratorio
“Soft Matter Laboratory” del Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas y Aplicadas (INIFTA),
en el Departamento de Quimica de la Universidad Nacional de La Plata (UNLP), Argentina,
con el objetivo de iniciar el estudio de la polimerizacién ATRP en confinamiento vy la

caracterizacion del polimero nanoestructurado mediante AFM.
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El segundo capitulo describe brevemente las plantillas de alimina nanoporosa AAO y otros
sistemas porosos asi como los procesos de nanoestructuracion de polimeros mdas comunes,
juntos con sus limitaciones. Ademas, recoge el estado del arte de la polimerizacién en

confinamiento, referida a los ultimos afios.

2.1 Plantillas porosas de alimina anodizada (AAO) y otros materiales

pPoOrosos

Existen diversos materiales porosos de tamafio nano- y micrométrico utilizados como
moldes y mas recientemente como nanoreactores para la preparacion de estructuras
poliméricas y/o para aplicaciones diversas. Entre ellos estan las plantillas de alimina porosa
monodimensionales, utilizadas anteriormente como nanomoldes y en la presente Tesis
Doctoral como nanoreactores. Existen otros materiales porosos igualmente utilizados como

nanoreactores, que se comentaran brevemente.

2.1.1. Plantillas porosas AAO

Desde los primeros trabajos de Masuda y col. [1], hasta la actualidad, las plantillas AAO son
objeto de investigacion en muchos laboratorios y empresas de todo el mundo, como un
método relevante en el rapido desarrollo de la nanotecnologia de polimeros. Dichas
plantillas permiten la produccidon de nanomateriales basados en polimeros con diferentes
formas y morfologias [2]. Las plantillas AAO se utilizan como un patrdn para la creacién de
nanoestructuras poliméricas y de otros materiales que han impulsado un creciente interés
por sus posibles aplicaciones.

Desde el avance de Masuda y col., se han desarrollado otros trabajos para la mejora del
proceso de fabricacién de las plantillas AAO. Destacan, la anodizacion suave (MA) que es la
forma convencional de producir estructuras de poros auto-ordenados en un laboratorio,
pero se trata de un proceso lento [3] y la anodizacién dura (HA) que es ampliamente
utilizada en la industria del aluminio, mas rapida, pero con estructuras porosas
desordenadas [4]. Mas tarde, Lee y col. desarrollaron un proceso a partir de la combinacién
de ambas anodizaciones llamado anodizacién por pulsos. Este método combina las ventajas

de los procesos de anodizacién suave y dura para fabricar ldminas de alimina nanoporosa
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bien definidas tridimensionalmente [5]. En 2014, Woo Lee y Sang-Joon Park [6] presentaron
una revision de los ultimos desarrollos de los métodos de anodizacion (anodizacion leve,
dura, de pulso, ciclica y guiada) donde se muestra que el didmetro, la densidad y la relacidon
de aspecto de los poros pueden controlarse estrictamente mediante la seleccion adecuada

de las condiciones de anodizacion.

Las plantillas AAO se caracterizan por una morfologia homogénea formada por
columnas/celdas hexagonales, las cuales presentan poros cilindricos en su centro que crecen
perpendiculares a la superficie de la plantilla con una distribucién estrecha de didmetros, ver

Figura 2.1.

Hace unos anos, nuestro grupo de investigacién establecié un procedimiento en el
laboratorio para llevar a cabo los procesos de anodizacidon partiendo de los trabajos de
Masuda y col. que han permitido, por un lado, el desarrollo de los métodos de preparacion
de plantillas AAO de tamafio controlado vy, por otro, la fabricacion de una gran variedad de
polimeros nanoestructurados [1]. Hoy en dia, los grupos de Steinhart [7-10], Russell [11, 12],
Gosele [13, 14] y Guan [15, 16], entre otros, tienen también el equipo de anodizacién en
pleno funcionamiento. Ademds de éstos, hay otros grupos trabajando en Ia
nanorestructuracién y confinamiento de polimeros, pero generalmente usan membranas

comerciales para sus estudios.

La fabricacién de las plantillas de 6xido de aluminio anédico (AAO), utilizadas actualmente
en nuestro laboratorio, se basa en un sencillo y econémico proceso de oxidacién
electroquimica (anodizacion) en dos pasos sobre una |ldmina de aluminio ultrapura [1, 2]. En
el capitulo 3, se describira el proceso de anodizacién que permite controlar el diametro, la
longitud y el espaciado de los poros mediante el electrolito, el voltaje de anodizacién y el

tiempo de anodizacién [17-20].

En una extensa revisién, Jani y col. [21] describen detalladamente los campos de aplicacion
de las membranas AAO en la Ultima década. Algunos de los ejemplos, se refieren al empleo
de plantillas AAO para: la separacién molecular, catalisis, aplicaciones biomédicas como la
administraciéon local de farmacos, implantes y el crecimiento celular, deteccidon (quimica y
bioldgica), electronica molecular, en el campo de la energia como pilas de combustible y

almacenamiento de energia, y otras muchas aplicaciones.
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Ademads, algunas compaiiias proporcionan membranas comerciales (abiertas por ambos
lados), aunque solo estan disponibles comercialmente en un nimero limitado de didmetros
de poro (las mas comunes son de 0.02, 0.1 y 0.2 um de diametro de poro). Sin embargo, en
estos casos, los poros no estan bien dispuestos en una matriz hexagonal, sino que se
distribuyen aleatoriamente sobre la superficie de la misma, presentando una amplia
distribucién del tamafio de poro.

Las membranas comerciales se dirigen principalmente a aplicaciones de filtracién y, en
ocasiones, se utilizan en procesos de polimerizacién y otros procesos donde la
homogeneidad de las nanocavidades no sea tan crucial.

En la figura 2.1 se recogen algunos esquemas e imagenes SEM de distintas plantillas AAO. La
parte superior corresponde a la vista superficial y la parte inferior a la seccidn transversal. La
figura 2.1 representa de forma esquematica, una plantilla AAO (A); la imagen SEM de una
membrana comercial (B); la imagen SEM de una plantilla AAO fabricada en nuestro

laboratorio (C).

ey

Figura 2.1.Esquema de plantillas de AAO (A), Imagenes de SEM de plantillas comerciales (B), Imagenes de
SEM de plantillas fabricadas en nuestro laboratorio (C), vista superficial (arriba) y seccion transversal (abajo).
En la figura 2.1 se pueden comprobar las diferencias, anteriormente comentadas, entre una
plantilla AAO comercial y la fabricada en un laboratorio de investigacidn. En la superficie de
la membrana comercial (2.1B), es posible observar que algunos poros estan conectados.
Ademas, la homogeneidad de los poros no se mantiene a lo largo de la membrana, por lo

gue se forma una red heterogénea de alumina. La figura 2.1C corresponde a una membrana
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fabricada en nuestro laboratorio, en ella es posible observar la red hexagonal con poros
columnares homogéneos y con una distribucion homogénea de las nanocavidades en la

superficie y a lo largo del poro.

Muy recientemente, las plantillas comerciales de alimina han mejorado mucho en lo que
respecta a la regularidad y la homogeneidad de los poros y ofrecen una gama de diametros
de poro mas amplia. Para ampliar esta informacién, véase las casas comerciales disponibles
ya que no se recogen en la memoria y la revision sobre el progreso del éxido de aluminio

anddico de Janiy col. [21].

Hoy en dia, las plantillas AAO nanoporosas se estan utilizado tipicamente en el campo de los
polimeros, como material huésped, con dos objetivos generales: para la fabricacion de
nanoestructuras de polimeros por replicaciéon de las nanocavidades de AAO y como medio
de confinamiento para el estudio de las propiedades de los polimeros en Ia

micro/nanoescala.

En 2016, Mijangos vy col. [22] realizaron una revision completa sobre los cientos de trabajos
reportados en la literatura para fabricar materiales nanoestructurados a partir de polimeros
(y composites), utilizando plantillas de dxido de aluminio anddico (AAO) como nanomolde y

como nanoreactor.

2.1.2. Plantillas de AAO avanzadas

La mayoria de los estudios publicados en la bibliografia se basan en la fabricacidon de
plantillas AAO con nanoporos lineales (unidimensionales). Sin embargo, la modificacion de la
dimensidn/estructura de los poros variando el voltaje de anodizacidon ha demostrado gran

interés para sintetizar una estructura jerarquica [23, 24].

Recientemente, la reduccion secuencial o gradual del voltaje ha permitido la ramificacion de
los poros en otros de didametro mas pequefio, mientras que el aumento del voltaje ha
permitido la ramificacién adicional al crecer uno de los poros ramificados y detener el
crecimiento de otros poros (figura 2.2) [25-30]. Nétese que para las plantillas ramificadas se
utilizan diversos pasos de anodizacidn con diferentes acidos como: el acido sulfuricoa 25V,

acido oxalico a 40 V, acido maldnico a 108 V y acido tartarico a 195 V [24].
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Figura 2.2. Esquema de fabricacion de nanoporos multinivel ramificado en Y en AAO mediante una
secuencial a) reduccion de voltaje para formar poros reducidos y b) aumento de voltaje para formar poros
aumentados. Figura reproducida con el permiso de [23] (©2019, Advanced Functional Materials).

Entre los trabajos mds recientes cabe citar los siguientes: Meng y col. descubrieron que,
durante el proceso de anodizacién, el nimero de ramificaciones (n) tiene relacion con el
voltaje de anodizacién por un factor de 1 /+/n (siendo n el nimero de poros multiramificados
gue conectan con el poro anterior) [27]. A continuacién, Nagura e Im fabricaron una
membrana de AAO con un didmetro de poro escalonado, ampliando quimicamente el
didmetro de poro tras los dos pasos de anodizacién en el mismo electrolito [31, 32].
Krishnan y Thompson [33] descubrieron un proceso de anodizacidén por etapas utilizando dos
electrolitos diferentes para producir poros con dos diametros que se denominaron
nanofunnels. Lee y col. [34] e Im y col. [32] publicaron la fabricacion de AAO con didmetros
de poro escalonados al ampliar los poros de la primera capa anodizada de un proceso de dos
pasos, antes de una tercera anodizacidon con el mismo potencial de anodizacién [4]. Este
proceso produjo nanoporos con diametros escalonados y la plantilla se utilizé para ayudar a
la sintesis de nanotubos de carbono ramificados, [27] y nanotrees de oro [35]. Ho y col.,
demostraron mediante pruebas de hipétesis estadisticas que los subporos estan restringidos

por los limites de los poros anteriores [25].

Estos ultimos investigadores también demostraron un aumento en la humectabilidad de Ia
superficie de las estructuras de AAO ramificadas escalonadamente. Este hallazgo tiene
implicaciones practicas y permite emplear AAO ramificadas como plantillas precursoras de

nanoestructuracién polimérica.
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Nuestro grupo de investigacion estd trabajando en esta nueva generacion de plantillas
ramificadas aunque no forma parte del trabajo presentado en esta tesis doctoral si bien se

ha realizado puntualmente una aproximacion al estudio.

2.1.3. Otros sistemas porosos

En las ultimas cuatro décadas se han empleado varios tipos de geometrias porosas
"huésped"”, es decir, nanocavidades para la obtencidn de polimeros funcionales con
estructuras controladas. Estos incluyen, ademas de las plantillas de alimina (AAO), zeolitas
microporosas, silicatos mesoporosos, vidrios porosos, red o estructura organometalica
(MOF), etc. [36-39]. Sin embargo, existen importantes diferencias geométricas en los
materiales porosos, no solo en el tamafio de poro o la funcionalidad de la superficie, sino
también en la interconexion de los mismos. La geometria de los poros incluye morfologias
tubulares, esféricas o de tipo red, que pueden desordenarse o ensamblarse en matrices

ordenadas.

Silicatos mesoporosos. En 1992, los investigadores de la compaiia Mobil Oil patentaron y

posteriormente publicaron [40] una nueva familia de materiales mesoporosos llamada
MA41S, cuya caracteristica principal es tener un sistema de poros con una distribucion
regular. La sintesis de estos materiales fue el comienzo de la preparacién de nuevos

catalizadores de porosidad controlada dentro del rango de mesoporosos. Mobil Composition

of Matter (MCM) es el nombre inicial dado para una serie de materiales mesoporosos. El

numero 41 (MCM-41) es uno de los miembros de esta familia de materiales y se caracteriza
por una disposiciéon hexagonal regular de poros cilindricos, con un tamafio de diametro entre

2.5-6 nm y una distribucién de poros afilados [41].

Hoy en dia, estos materiales se han empleado en estudios de la polimerizacidn radical y en
polimerizaciones Ziegler-Natta. Sin embargo, todavia hay algunas cuestiones que deben
resolverse para estos materiales huésped, como el control del tamafio de poro, la

estabilidad, la funcionalidad de la superficie, etc.

Los sistemas de red/estructura de metalo-organico (MOF), también llamados polimeros de

coordinacion porosa (PCP, porous controlled polymers), son un tipo de material que atrajo la

atencién debido a la ultra alta porosidad y drea de superficie y un gran margen para la
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funcionalizacién quimica. Estos materiales se hicieron candidatos para estudios de
reacciones de polimerizacién en confinamiento debido a dichas propiedades. El progreso de
la polimerizacidn utilizando MOF como plantilla, ofrece varias ventajas como el control de la
microestructura y macroestructura del polimero (peso molecular, estereoestructura,

dimensiones, secuencia en copolimero de bloque, etc.).

Sin embargo, el uso de MOF tiene que mejorar ciertos aspectos como: el proceso de
encapsulacion de mondmeros e iniciadores ya que requiere mucho trabajo y la recuperacién

de los polimeros que es muy costosa [42].

El vidrio poroso de tamafio controlado (CPG, controlled porous glasses) es un material de

silice producido a partir de un material a base de borosilicato que incluye poros de didmetro
generalmente en el rango de nanémetros o micrémetros (entre 4.5 y 400 nm), con una
porosidad entre 50-75 %. Entre las caracteristicas mas especificas, tienen una morfologia
tipica de red de poros cilindricos, una alta superficie y distribucién uniforme del tamafio de
poro, una alta resistencia quimica, térmica y mecanica, que resulta de una red de silice rigida
e incompresible, un comportamiento hidrofilico en la superficie que es facilmente
transformable en hidrofébico mediante la facil funcionalizacion de los grupos hidroxilo de la
superficie interna, ademads de que debido a la posibilidad de modelar la microestructura, los

vidrios porosos tienen un alto potencial como sistema modelo.

Los CPG han sido ampliamente utilizados en estudios de cinética y termodinamica de las
reacciones de polimerizacién en confinamiento. Sin embargo, se basan en una red de
canales interconectados, por lo que los resultados son diferentes a los del uso de
nanocavidades como nanoreactores aislados. Ademas, la principal desventaja de este

sistema es la dificil recuperacién del polimero nanoestructurado para una aplicacidn final.
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2.2 Polimeros Nanoestructurados

En la actualidad, las nanoestructuras como los nanotubos y nanofibras se han convertido en
un tema de gran interés cientifico. La nanotecnologia es actualmente una de las areas
cientificas mas estudiadas y se han desarrollado varios métodos para fabricar

nanoestructuras 1D de polimeros.

Ademas, el potencial interés en campos biomédicos y varios campos de investigacion
cientifica (electrénica, dptica, sensores, catdlisis y otros) ha llevado a desarrollar estructuras
poliméricas jerarquicas 0D, 1D, 2D y 3D debido a su drea especifica grande, ademas de una
interfaz heterogénea, sabiendo que ambos factores juegan un papel importante en la
mejora del efecto a escala nanométrica. De hecho, tal y como se reporta en la bibliografia,
los grandes desafios en el campo de polimeros para aplicaciones de nanotecnologia, como
son el desarrollo de superficies hidrofilicas/hidrofobicas, materiales con adhesion
bioinspirada, nanoimpresién, dispositivos &pticos, dispositivos microelectronicos,
nanomotores, etc., exigen materiales poliméricos con morfologias sofisticadas a nivel
nanométrico como: nanoestructuras unidimensionales, coéncavas, tubulares, esféricas,

laminares o ramificadas, etc. [21, 27, 30, 43-48].

2.2.1. Nanomoldeo, plantillas AAO como nanomoldes

Generalmente, el principal interés para la eleccién de plantillas AAO precursoras de la
nanoestructuracién de polimeros radica en evitar algunos problemas que tienen otras
técnicas para obtener dichas nanoestructuras poliméricas. El electrohilado, por ejemplo, no
ofrece un control preciso sobre el didmetro de la fibra y no es facil alcanzar didmetros por
debajo de 100 nm. Ademas, es una técnica que presenta bajo grado de organizacion [49]. En
el autoensambalado, la capacidad de algunos polimeros de bloque para autoensamblarse en
diferentes morfologias bien organizadas, depende de la composicion y las condiciones de
preparacion. Una desventaja significativa es que el espectro de materiales que pueden tener
la capacidad intrinseca de auto organizarse es limitado [50-52]. El proceso litografico, esta

limitado a unos pocos milimetros cuadrados y el costo de fabricacién es alto [53, 54].
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El nanomolding o infiltracion de un polimero en plantillas AAO es uno de los principales

métodos de nanoestructuracion de polimeros. En la literatura, se han descrito muchos
ejemplos especificos de infiltracién de polimeros para fabricar nanoestructuras “a medida”,
tales como varillas, nanotubos y otras nanoestructuras jerdrquicas mas sofisticadas como
ramificadas o piramidales. Mediante el empleo de plantillas AAO con diferentes métodos y
condiciones de infiltracién adecuados, ha sido posible preparar una gran variedad de
nanoestructuras polimericas de: poliestireno (PS), fluoruro de polivinilo (PVDF),
polimetilmetacrilato (PMMA), etc., o incluso compuestos de polimeros nanoparticulados.
Como resultado de decenas de trabajos previos, se ha perfeccionado el método de
infiltracion que permite preparar cada una de las nanoestructuras poliméricas especificas

[2].

La infiltracién de polimeros y su “confinamiento” en las plantillas de AAO ha permitido
estudiar el “efecto del tamano” en las propiedades del polimero. En efecto, el tamaiio del
material entra en conflicto con las caracteristicas asociadas a los procesos fisicos del
polimero en la escala nanométrica [44, 55-65], en particular, en los procesos de
cristalizacién: temperatura de cristalizacién, modificacidn de los mecanismos de nucleacién y
estructura del cristal, en la ralentizacion de la dindmica segmental y de la dindmica
molecular, etc. Estos aspectos han sido ampliamente estudiados en la literatura [7, 56, 57,
66-72] y en el grupo de investigacion [73-78]. Para ampliar la informacidn se puede consultar
la revision bibliografica “A review on the progress of polymer nanostructures with modulated

morphologies and properties, using nanoporous AAO templates” [22].

Sin embargo, la fabricacion de nanoestructuras por infiltracién de polimeros en plantillas
AAO, presenta algunos inconvenientes. Por ejemplo, para la preparacién de pilares sélidos
de polimetacrilato metilo (PMMA) se necesita un largo tiempo de infiltracién del polimero y
alta temperatura. En el caso del polisopreno (Pl), la infiltracion del mismo provoca una alta
degradacion térmica del polimero. Para un polimero termoestable no es posible la

infiltracion.

La exploracién y el desarrollo de enfoques alternativos para superar las limitaciones
anteriores en los métodos asistidos por plantilla, dio como resultado, el método de

polimerizacién in situ de un mondmero en las plantillas AAO.
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2.2.2. Polimerizacion en confinamiento, plantillas AAO como nanoreactores

Introduccion

El empleo de los nanoporos de las plantillas AAO como nanoreactores para la polimerizacion
de mondmeros abre una gran cantidad de nuevas posibilidades para modular la morfologia y
las propiedades de los polimeros obtenidos e incluso modificar el propio proceso de
polimerizacién.

En efecto, los sistemas AAO pueden proporcionar espacios internos lo suficientemente
grandes como para contener diversos mondmeros. Ademas, las restricciones geométricas de
las nanocavidades pueden afectar al comportamiento en la insercion de mondédmero en la
cadena polimérica y a su proceso de crecimiento. Este aspecto es clave para controlar las
estructuras de cadena y sus morfologias macroscépicas. De la misma forma, el tamafio de
poro es un parametro importante, ya que los poros de menor tamafio producen materiales

con un drea superficial grande.

Los primeros estudios sobre las reacciones de polimerizacién en confinamiento fueron
reportados por Martin y col. [79] y Pallikaris-Viras y col. [80] y se referian a la fabricacién de
nanotubos de polipirrol con plantillas AAO y la polimerizacién de metacrilato de metilo
(MMA) en CPG, respectivamente. Algunos afos después, se describid la polimerizacién de
estireno en polimeros de coordinaciéon porosa (PCP) por Kitagawa y col., en 2004 [81]; la
polimerizacién de MMA por ATRP en confinamiento fue realizada por Gorman y col. en 2008
[82], etc. Estos trabajos son solo algunos ejemplos representativos de los reportados desde
1990 hasta alrededor de 2010. Los trabajos publicados desde entonces, se clasifican por

mecanismo de reaccién y se describen mas adelante.

En la Figura 1.1 del capitulo anterior se ha recogido el gran avance experimentado en el

estudio de las reacciones de polimerizacidon en confinamiento.
Caracteristicas de la reaccion de polimerizacion en confinamiento

Como sucede en otros procesos convencionales de polimerizacién, cuando la reaccidn se
lleva a cabo bajo condiciones de confinamiento, las caracteristicas principales de la cadena
de polimero (estructura quimica, polidispersidad, peso molecular, secuencia, configuracion

de cadena, etc.) dependen de las condiciones de reaccién y del mecanismo de
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polimerizaciéon seleccionado. De hecho, el proceso de polimerizacién como cualquier
reacciéon quimica, también depende en gran medida de la reactividad de las especies
presentes, radicales, aniones, cationes, catalizadores, etc. y/o condiciones de reacciéon
especificas como disolventes, difusion/interaccion molecular, etc. [83-86]. Por lo tanto, si la
reaccion de polimerizacion se lleva a cabo en geometrias espacialmente restringidas, los
efectos de confinamiento debido a restricciones geométricas, como la forma, dimensiones,
etc., también podrian afectar a cualquiera de los pasos involucrados en el proceso de
polimerizacion como la iniciacién, propagacién o crecimiento y terminaciéon, y en

consecuencia, a la estructura del polimero y la conversién de la reaccién [42, 87-90].

Por ejemplo, en la polimerizacion por radicales libres, el proceso de propagacién es el paso
mas relevante en el crecimiento de especies radicales y, en consecuencia, responsable del
peso molecular final de los polimeros. Por lo tanto, cualquier parametro que afecte a la
difusidon de las especies reactivas, el efecto jaula, el efecto vitreo y el efecto gel, también
afectaria a la cinética de reaccion, asi como al peso molecular y al rendimiento [37, 91, 92].
En el método de polimerizacién por crecimiento en etapas, los monémeros bi o
multifuncionales reaccionan para formar primero dimeros, luego trimeros, etc. a polimeros
de cadena larga, dependiendo de la conversién alcanzada en la reaccién. Por lo tanto,
cualquier reduccion fuerte de la parte inicial de la polimerizacion por etapas o la disminucién
de la Tg como consecuencia del grado de confinamiento, modificaria las curvas cinéticas
[93].

A continuacidn se recoge brevemente los ejemplos mas caracteristicos sobre polimerizacién
en plantillas de alumina porosa, descritos en la bibliografia. Con el fin de estructurar la

informacidn sobre las mismas, estas se han clasificado por el mecanismo de polimerizacién.
Polimerizacion electroquimica

El primer trabajo sobre reacciones de polimerizacion electroquimica en nanocavidades AAO
fue publicado por el grupo de Martin en 1990 [94]. A partir de entonces, debido al interés de
sus propiedades electrénicas/fisicas y su posible aplicacion en dispositivos electronicos, él
mismo y otros autores publicaron estudios sobre la sintesis de diferentes polimeros como:
polianilina (PANI), polipirrol (PPY), poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT), o sus copolimeros,

etc., aunque ninguno de estos trabajos se refiere al mecanismo de polimerizacién.
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En la década de 1990, Martin y col. estudiaron la polimerizacién electroquimica de varios
mondmeros idnicos bajo diferentes condiciones de polimerizacién y plantillas. A lo largo de
esos afos, optimizaron el procedimiento y adoptaron un protocolo general basado en

plantillas para la preparacién de nanomateriales [95].

La sintesis electroquimica de nanotubos de poli (A-metilpirrol) se realizé primero dentro de
membranas de policarbonato microporosas, disponibles con didmetros de 30 a 800 nm, bajo
diversas condiciones de polimerizacion [96-99]. Los autores observaron que era ajustable el
grosor de la pared del polimero resultante dentro de los nanoporos, eligiendo las
condiciones de polimerizacion adecuadas. Asi pues, mediante el control del tiempo de
polimerizacién fue posible fabricar nanotubos de polipirrol huecos (tiempos de
polimerizaciéon cortos) o fibrillas sélidas (tiempos de polimerizacidon largos). Ademas,
mediante espectroscopia de absorcion infrarroja polarizada, Martin y su equipo observaron
gue las cadenas de polimeros de los materiales sintetizados en la plantilla de menores
dimensiones, se orientaron. Esto les llevd a proponer que las mejoras de conductividad
observadas en el polipirrol confinado eran parcialmente debidas a la orientacién preferencial

de la cadena de polimero.

A continuacién, Pathasarathy y Martin estudiaron la polimerizacién de anilina en
membranas de policarbonato microporoso [100]. A diferencia del polipirrol, los nanotubos
de polianilina (PANI) no se cerraron, incluso a tiempos de polimerizacion largos [98]. Mas
tarde en 2001, Li y col. [101] publicaron sobre la sintesis de las nanofibrillas de copolimero
de pirrol y anilina dentro de los poros de una membrana AAO microporosa. La
microestructura fibrilar se confirmé mediante microscopia SEM y TEM vy el resultado de la
espectroscopia FTIR y el anadlisis termogravimétrico (TGA) revelé que ambos polimeros
estaban involucrados en la formaciéon de un copolimero en lugar de un compuesto.
Posteriormente Xiong y col. [102] publicaron la sintesis de nanotubos de polianilina
altamente ordenada mediante polimerizacion in situ utilizando AAO como nanoreactores.
Descubrieron que el grado de dopaje del nanotubo PANI era mayor que el de la muestra en
masa de PANI, y los autores lo atribuyeron a la forma cristalina de los nanotubos de
polianilina, que hicieron que la cadena molecular del polimero se organizara de forma mas

ordenada (figura 2.3).
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Figura 2.3. Imagenes de SEM de nanotubos de PANI a mayores aumentos (a) y a menor aumento (b). Figura
reproducida con el permiso de [102] (©2004, Materials Research Bulletin).

Muy recientemente, en nuestro grupo de investigacién, Blaszczyk-Lezak y col. [75]
describieron la fabricacion de nanoestructuras intrinsecamente conductoras (ICP) de PANI
mediante la polimerizacién en el interior de plantillas AAO y los resultados se compararon
con una matriz de polifluoruro de vinilo/nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT),
extrinsecamente conductora (ECP). A partir de los resultados de SEM (figura 2.4) los autores
observaron la nanoestructura final de PANI y PVDF-MWCNT y confirmaron un buen
alineamiento y gran uniformidad de las nanoestructuras en ambos casos. Ademas, mediante
la espectroscopia dieléctrica de banda ancha (BDS) demostraron la mejora de la
conductividad eléctrica de las nanofibras de polianilina polimerizadas en las nanocavidades

de AAO.

Figura 2.4. Diferentes fibras de PANI en plantillas AAO de: (a) 45 nm de didametro de poro y (b) y (c) 300 nm.
Figura reproducida con el permiso de [75] (©2016, eXPRESS Polymer Letters).

Otro ejemplo es la sintesis de poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) para aplicaciones de
supercondensadores de alta potencia de Liu y col. [103]. En este caso, los nanotubos PEDOT
se sintetizaron electroguimicamente en una membrana de aliumina porosa, y se

confirmaron y caracterizaron mediante microscopia electrénica. Posteriormente, Ji-Woong
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Back y col. [104] estudiaron la fabricacién de nanotubos PEDOT conductores utilizando
polimerizacién por deposiciéon de vapor dentro de plantillas AAO con didmetros de 50 a 200
nm. Los autores pudieron determinar la estructura, asi como las propiedades eléctricas y
Opticas de los nanotubos PEDOT mediante el uso de espectroscopias de fotoelectrones de
rayos X y Raman, microscopios electrdnicos de transmisién y barrido, y microscopia de

fuerza atdmica.
Polimerizacion radical

Los primeros trabajos sobre la polimerizacién radical en nanoreactores AAO se focalizaron
exclusivamente hacia la preparacién de polimeros dentro de las nanocavidades, y no hacian
referencia al mecanismo ni a la cinética del proceso de polimerizacion. En el afio 2001, Kim y
col. publicaron la polimerizacion de p-fenilen vinileno (PPV), por deposicion quimica de
vapor (CVD) del mondmero de dicloro-p-xileno y la posterior deshidrocloracion térmica del
polimero, dentro de las plantillas de AAO de distinto tamafio de poro, entre 10 y 200 nm de
didmetro, y en membrana de policarbonato [105, 106]. El estudio de las nanoestructuras
obtenidas mediante microscopia SEM, espectroscopia IR y UV-vis, por espectroscopia Raman
y de fotoluminiscencia, revelaron la formacién de nanotubos y nanopilares sélidos cortos

(nanorods) monodispersos.

En 2010, Duran y col. estudiaron la dependencia del diametro de poro en el autoensamblaje
y la dindmica segmental de nanopilares sélidos cortos de péptidos de poli (y-bencil-L-
glutamato), PBLG, confinados en AAO [7, 107]. Ademads, los autores propusieron una
potencial aplicacion como plataforma nanoporosa con una muy alta densidad de regiones
funcionales distintas, si se injerta en la superficie una fina pelicula de cadenas PBLG con

multiples cadenas laterales funcionales [108].

Mas recientemente, Lee y col. [109] estudiaron la polimerizacién térmica del mondmero de
vinilo funcional VB-FNPD dentro de los poros de plantilla AAO. El objetivo perseguido fue
poder fabricar nanocompuestos magnéticos de nanotubos de un polimero orgdnico emisor
de luz, utilizando nanotubos empleados como nanocontenedores de nanoparticulas de
Fes04. Mediante SEM, TEM y microscopia de barrido de laser confocal (CLSM) se
caracterizaron los nanotubos de poli-VB-FNPD. Los resultados mostraron la naturaleza hueca

del material, flexibilidad mecdanica y semiconductividad junto con una fluorescencia azul
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intensa (figura 2.5). El relleno de los nanotubos con nanoparticulas de Fe304 dio lugar a
nuevos nanocompuestos, esto es, a nanotubos magnéticos emisores de luz. Los autores
sugirieron que el método propuesto permite fabricar nanotubos portadores de funciones

deseadas mediante el disefio del mondmero “ad hoc”.

Figura 2.5. Imagenes de nanotubos de poli-VB-FNPD mediante SEM (a) y (b) y CLSM (c). Figura reproducida
con el permiso de [109] (©2014, Chemical Communications).

En 2014 se publicé uno de los primeros estudios dedicados a la cinética de polimerizacién
por radicales libres de mondmeros vinilicos dentro de plantillas AAO, llevado a cabo por
Giussi y col. [110]. El estudio de la cinética de la polimerizacién de estireno (PS) con AIBN, en
plantillas AAO de 35 nm de didmetro y en masa, a diferentes temperaturas, se siguié
mediante la técnica de CRM y mediante la microscopia SEM los autores observaron las
nanoestructuras obtenidas de poliestireno. El resultado cinético evidencié que la conversion
de mondmero con el tiempo de reaccidon exhibia un valor de velocidad de polimerizacidn casi
tres veces mayor que el de la polimerizacidn convencional en masa. Por otro lado, para el
poliestireno nanoestructurado, los resultados de SEC para todos los tiempos de reaccién
mostraron cromatogramas monomodales, al contrario que en masa que mostraron un
comportamiento bimodal. La variacidn del valor del peso molecular promedio en peso y el
indice de polidispersidad, fue también significativa, siendo los obtenidos en confinamiento

mas bajos que en masa (figura 2.6).
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Figura 2.6. (A) Espectro Raman de PS; (de 1550 a 1650cm'1) en funcion de la profundidad de las
nanocavidades; (B) Mw y PDI determinado por SEC, en funcién de la conversion (%) de PS en masa y en
confinamiento; (C) y (D) Imagenes de SEM de nanofibras de PS¢ de =35nm. Figura reproducida con el permiso
de [110] (©2013, Polymer).

Mas recientemente, Tarnacka y col. [111] llevaron a cabo la polimerizaciéon por radicales
libres con AIBN como iniciador con mondmeros idnicos en plantillas AAO. Como mondmero
idnico los autores seleccionaron el 1- butil-3-vinilimidazolio bis-(trifluorometanosulfonil)
imida ([bvim] [NTf2]). Durante el estudio, para el seguimiento del progreso de las reacciones
se utilizé DSC y los resultados se compararon con los obtenidos mediante la espectroscopia
dieléctrica de banda ancha (BDS). A partir de isotermas a 90 °C, los experimentos de DSC
mostraron un desplazamiento pronunciado del pico exotérmico exhibiendo reacciones mas
rapidas en la polimerizacion en confinamiento, coincidiendo con la aceleracion de la
reaccion a medida que aumentaba el grado de confinamiento. Este efecto es similar al
observado en la polimerizacién en masa, que se acelera con el aumento de la temperatura
de reaccién [112-115]. Asi pues, el trabajo confirma que la reactividad de los monédmeros
implicados en la reaccidn se ve fuertemente influenciada por las plantillas AAO. Ademas, el

peso molecular aumentd en el caso de los polimeros obtenidos en el interior de los poros,

comparados con los obtenidos en masa.
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Continuando con el estudio de mondmeros idnicos, los autores seleccionaron después el
imidazolio 1-octil-3-vinilimidazolio bis (trifluorometanosulfonil) imida ([OVIM] [NTf2]) [116]
como mondmero idnico (con impedimento estérico) para el estudio de la polimerizacion por
radicales libres y mediante transferencia de cadena de fragmentacion por adicion reversible
(RAFT) en dos tipos de confinamiento: membranas nanoporosas AAO y sistemas
comprimidos de alta presion. Cuando la reaccion se llevd a cabo mediante polimerizacién
por radicales libres, las diferencias fueron mds pronunciadas entre las membranas AAO y los
sistemas de alta presidon, aunque en general se aumentd significativamente el control sobre
la reaccién y las propiedades del polielectrolito. En el caso de la polimerizacién por radicales
libres en el interior de las membranas AAO (con 35 y 150 nm de didmetro), se obtuvo un
peso molecular e indices de polidispersidad mas elevados que en masa. Sin embargo, en la
polimerizacién RAFT a alta presion, el peso molecular fue similar al obtenido en masa, pero

la velocidad de reaccidn fue mas rapida.
Polimerizacion por etapas

Mavaldi y col. llevaron a cabo el estudio tedrico sobre el efecto de confinamiento en la
polimerizacién por etapas controlada por difusién mediante simulacion Monte Carlo [117].
Los autores llegaron a la conclusion de que el confinamiento modificaba las propiedades
difusivas de los polimeros, lo que podia provocar que el sistema experimentara una cinética
de reacciéon a mayor o menor velocidad en comparacion con las polimerizaciones llevadas a

cabo en masa, en funcion de la fuerza de las interacciones intermoleculares.

Choi y col. [118] en 2011, llevaron a cabo la reaccidn de polimerizacion en moldes AAO
reutilizables, utilizando un prepolimero funcionalizado con un grupo acrilato que actia como
reticulante, para la obtencién de nanopilares poliméricos de poliuretano de alta relacion de
aspecto uniformemente curvados (figura 2.7). Los autores estudiaron el colapso y la
adherencia de dichos nanopilares en funcion de las dimensiones de la nanocavidad

precursora, y propusieron aplicarlo como potencial adhesivo fisico.

31



Capitulo 2

L

L 4

A 4

Scale bar: 500nm

Figura 2.7. (A) llustracion esquematica del procedimiento para la fabricacion de nanopilares poliméricos
Janus uniformemente doblados a partir de plantillas AAO. (B) Imagenes SEM de las vistas superior y lateral
de nanopilares de 120nm de Acrilato de Poliuretano (PUA). Figura reproducida con el permiso de [118]
(©2011, Langmuir).

En relacién con el estudio cinético de las reacciones de polimerizacién por etapas en
membranas AAO, las primeras publicaciones fueron de Tarnacka y col. y Maksym y col. en
sistemas de epoxis [119, 120]. Los autores estudiaron la polimerizacion en membranas AAO
y en masa de diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA) con anilina. Dichos estudios se centraron
en la cinética de polimerizacién y la dinamica molecular mediante FT-IR y BDS, [93] y los
autores encontraron que, al igual que en otros mecanismos de polimerizacién, la velocidad

de polimerizacion en condiciones de confinamiento era mas elevada que en masa, y

aumentaba a mayor grado de confinamiento.

Muy recientemente en 2018, Sanz y col. [121], publicaron los efectos de confinamiento en la
polimerizacidn por etapas, en plantillas AAO con 35, 60, y 140 nm de didmetro, centrandose
en el estudio cinético y la modelizacién de la propia reaccidon. La sintesis de poliuretanos
nanoestructurados se llevé a cabo mediante trietilenglicol (TEG) y hexametilendiisocianato
(HDI). Mediante espectroscopia FTIR se siguid la cinética de la polimerizacion en
confinamiento y en masa y se observd que la primera tenia lugar mas rapidamente.
Mediante cromatografia de exclusién por tamafo (SEC) se obtuvo que tanto el peso
molecular como la polidispersidad del polimero nanoestructurado tenian valores inferiores.
La microscopia SEM confirmd la obtencion de una superficie de PU nanoestructurada.
Finalmente, desarrollaron un modelo matematico ajustado tanto a la polimerizacién en
masa como a la polimerizacién en nanoreactores AAO que tenia en cuenta los efectos

producidos por el confinamiento y las interacciones quimicas con las paredes de los poros.
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La hipdtesis en la que se basaron los autores fue que el diisocianato reacciona con los OH de
las paredes de los poros, es decir, da lugar a un efecto catalitico de la poliadicién en
nanoconfinamiento y, por tanto, a un aumento en la velocidad de polimerizacién durante las

primeras etapas de la reaccion.
Polimerizacion ATRP

Yue Cui y col. en 2005, estudiaron la polimerizacién ATRP dentro de membranas AAO
modificadas superficialmente con aminosilano para la sintesis de nanotubos termosensibles
de PNIPAM-co-MBAA [122]. La utilizacién de DSC permitié observar que los nanotubos de
copolimero obtenido mostraban un alto comportamiento termosensible. Ademas, las
medidas en tiempo real con AFM en ambiente acuoso, revelaron que los nanotubos sufrian

cambios en la dimensién y forma con la variacion de temperatura (figura 2.8).

Figura 2.8. Imagenes de AFM del mismo nanotubo de PNIPAM-co-MBAA en agua a diferentes temperaturas
(A) 22 °C; (B) 32 °C; (C) 40 °C. Figura reproducida con el permiso de [122] (©2005, Macromolecular Rapid
Communications).

Mas tarde, los mismos autores estudiaron la sintesis del copolimero PNIPAM-co-MBAA para
diversas composiciones de copolimeros [123]. Mediante la utilizacién de SEM, TEM, AFM y
GPC demostraron que cuando la concentracion de mondémero en el sistema de
polimerizacion aumenta, el espesor de los nanotubos experimenta un incremento

proporcional.
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Posteriormente, en 2009, Li y col. [124], prepararon membranas de "activacion"
termosensibles con longitud y densidad controlables. El estudio se basé en el injerto de
cadenas de poli (N-isopropilacrilamida) (PNIPAM) en los poros de plantillas AAO, mediante
polimerizacién ATRP. En primer lugar, fijaron 3-aminopropil trietoxisilano (APTES) en las
nanocavidades, seguidamente modificaron los poros con el iniciador bromuro de 2-
bromoisobutirilo (BIBB) y posteriormente polimerizaron NIPAM desde la superficie. El
trabajo experimental permitié estudiar el efecto de la temperatura, el tiempo del injerto, la
concentracion de alimentacion de mondmero NIPAM vy la densidad de —Br, en las

membranas AAO utilizadas.

En 2017, Sanz y col. [125] estudiaron la polimerizacion de microgeles PNIPAm-AAm con
diferentes composiciones quimicas en plantillas AAO (200 nm de didmetro) mediante ATRP
iniciada en la superficie (SI-ATRP). A partir de la caracterizacidon por espectroscopias IR y
Raman se determind la composicion quimica de los polimeros, mediante SEM se confirmé la
morfologia de las nanoestructuras obtenidas y mediante AFM se evalud la topografia y las
propiedades mecanicas de los nanopilares de PNIPAm-AAm, por debajo y por encima de la
LCST (Lower critical solution temperature). Los resultados respaldaron la hipdtesis de que a
medida que la temperatura aumentaba por encima de la LCST, se encontraba una mayor
concentracion de unidades hidrofilicas cerca de la superficie, lo que conducia a una mayor

hidrofilia.

En un trabajo posterior, Giussi y col. [126] estudiaron el desarrollo de nanopilares de
PNIPAm termosensibles que muestren una mayor respuesta a través de la insercion de
nanoparticulas magnéticas. Los autores llevaron a cabo la polimerizacién dentro de plantillas
AAO (200 nm de didmetro) de NIPAm-AAm en presencia de nanoparticulas de Fe304 (figura
2.9ABD). Los resultados mostraron que al aumentar la temperatura por encima de la
temperatura de transicion de fase de volumen (VPTT, volume phase transition temperature),
la incorporacién de nanoparticulas magnéticas en los nanopilares PNIPAm-AAm aumenta
drasticamente la rigidez e hidrofobicidad de las muestras (figura 2.9E). Ademas, los
resultados mostraron que segun la cantidad de nanoparticulas incorporadas, la respuesta
magnética es proporcional. En base a los resultados encontrados de aumento de la rigidez

con la variacién de temperatura cercana a la temperatura del cuerpo humano, los autores
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propusieron que estos sustratos se puedan considerar como scaffolds "inteligentes" para su

aplicacion potencial en el cultivo celular y para hipertermia magnética.
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Figura 2.9. Imagenes de SEM de nanopilares de Fe304-PNIPAm (A) y (B) y de PNIPAm (no magnético) (C);
Imagenes topograficas mediante AFM de nanopilares de Fe;0,-PNIPAm (1 um x 1 um) a 35 °C (D); Angulo de
contacto de nanopilares de Fe;0,-PNIPAm a 25 °C (arriba) y a 35 °C (abajo) (E). Figura reproducida con el
permiso de [126] (©2018, Nanoscale).

Otras reacciones de polimerizacion

También se han publicado en la literatura algunos ejemplos de polimerizacién de
coordinacidn y polimerizacion por apertura de anillo, dentro de plantillas AAO. Aunque no se
describen en detalle, como ejemplos caracteristicos caben citar: la polimerizacién de
coordinacidon de etileno [127], la polimerizacién de coordinacidon de estireno [128] y la

polimerizacidn por apertura de anillo de caprolactona [129], entre otros.
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2.3. Polimerizacion de acrilatos en confinamiento en AAO

Dado que en el presente trabajo se han utilizado acrilatos para los estudios de las reacciones
de polimerizacion y copolimerizacion, a continuacion se describen con mas detalle dos de los

acrilatos mas estudiados en la bibliografia y en nuestro grupo de investigacioén:

2.3.1. Polimerizacidon perfluorododecilo (FA)

Salsamendi y col. [130] estudiaron la cinética de polimerizacién de acrilato de
perfluorododecilo (FA) por radicales libres a 70 °C en una plantilla AAO usando AIBN como
iniciador, para obtener una superficie polimérica nanoestructurada superhidrofdbica. Los
autores desarrollaron un modelo matematico para describir la cinética de una
polimerizacidn por radicales libres en el nanoreactor AAO con el correspondiente efecto de
nanoconfinamiento. El seguimiento de la reaccién de polimerizacidon en confinamiento se

llevé a cabo mediante espectroscopia Raman (figura 2.10A).

El modelo matematico desarrollado para la polimerizacién en confinamiento fue planteado
con el objetivo de explicar la disminucién en la velocidad de polimerizacién en dichas
reacciones. Los autores observaron un buen ajuste entre el modelo compartimentado y los
datos experimentales (figura 2.10B). Esto es, el modelo propuesto predijo con precision la
disminucion del tiempo de polimerizacion a medida que disminuye el diametro de poro ya
gue aumenta la probabilidad de terminacion, como consecuencia de la mayor concentracién

de radicales locales.
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Figura 2.10. (A) Espectro Raman (de 1600 a 1620 cm™) del seguimiento del enlace C=C durante la
polimerizacidn in situ de PFA en AAO; (B) Grafico de conversion vs tiempo para la polimerizacion de PFA en
AAO. Los puntos son los ensayos experimentales y las lineas punteada y continua representan la prediccion
del modelo para polimerizacion en masa y nanoconfinada, respectivamente. Figura reproducida con el
permiso de [130] (©2015, RSC Advances).
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Una consecuencia importante de estos estudios es el hecho de que el caracter hidrofébico
de las superficies del PFA nanoestructurado aumentd considerablemente con la

nanoestructuracién del polimero. El angulo de contacto pasé de 114° (en masa) a 159°

(nanopilares con 250 nm de didmetro y 1,5 um de longitud).

2.3.2. Polimerizacion metacrilato de metilo (MMA)

Uno de los metacrilatos mas estudiados y referencia de esta tesis doctoral es el metacrilato
de metilo (MMA). EI MMA se ha homopolimerizado en condiciones de confinamiento
mediante polimerizacidon por radicales libres y controlada por transferencia de atomo
(ATRP), entre otros. La experiencia en el grupo sobre dicha polimerizacién y los datos
reportados en la bibliografia, servirdn de punto de partida para el desarrollo de Ila
copolimerizacion en confinamiento de los acrilatos seleccionados en la presente tesis

doctoral.

Polimerizacion FRP de MMA

Sanz y col. [131] estudiaron la cinética de la polimerizacién en confinamiento de metacrilato
de metilo por radicales libres a 60, 70, 80 y 90 °C con AIBN como iniciador, utilizando
plantillas AAO. La técnica de DSC permitié el seguimiento de la cinética de reaccién en
confinamiento y en masa (figura 2.11A). El estudio de la evolucién de la reaccién en
confinamiento mostré una polimerizacién iniciada mas rapidamente y un fuerte efecto de
gel para todos los casos, lo que condujo a una conversion limitante (figura 2.11B). También
se observd que cuando aumenta la temperatura de reaccion, la conversién maxima obtenida
aumenta y el efecto gel parece ser mayor. Ademds, cuanto mayor es el grado de
confinamiento se observé una polimerizacion mucho mas rapida. Finalmente, en todos los
casos estudiados, se obtuvo que el peso molecular era considerablemente menor en los

polimeros obtenidos en confinamiento comparados con los obtenidos en masa.
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Figura 2.11. A) Flujo de calor medido en la polimerizacion de confinamiento de MMA en plantillas AAO de 60
nm a diferentes temperaturas, bajo condiciones isotermas. b) Evolucion de la conversion con el tiempo.
Figura reproducida con el permiso de [131] (©2017, Macromolecules).

Los autores sugirieron que el aumento de velocidad de polimerizaciéon en confinamiento, en
la fase inicial, podia deberse a la rdpida descomposicion de la molécula iniciadora en las
plantillas AAO. Esta hipdtesis fue confirmada mediante DSC, donde se observd la
descomposicién de AIBN de forma significativamente mads rdpida que en masa. Por otro
lado, el estudio mostré que los polimeros obtenidos en confinamiento tenian una mayor
temperatura de transicion vitrea, peso molecular menor y una dispersidad mas uniforme.
Los autores demostraron que la cinética de polimerizacion se ve fuertemente afectada por

los efectos de la polimerizacién en confinamiento con AAO.

Polimerizacion ATRP de MMA

Gorman vy col., estudiaron el efecto de la geometria sobre el peso molecular y la
polidispersidad del polimero obtenido mediante polimerizacion ATRP de metacrilato de
metilo iniciada en la superficie de plantillas AAO [82]. La escision de las cadenas de los
sustratos empleando fluoruro de hidrégeno se evidencié mediante la espectroscopia
infrarroja FTIR a partir de la evolucidn de las bandas de Si-OH, C-H, C=0 y Si-O (figura 2.12).
El espectro de PMMA extraido de las AAO (azul) es idéntico al medido en la muestra

estandar de PMMA (linea verde).
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Figura 2.12. Espectros FTIR de AAO modificadas con el iniciador BMPUS (linea negra) y AAO con fibrillas
(brushes) de PMMA (linea roja). Espectro FTIR de PMMA extraido de la AAO (azul) y espectro de PMMA
estandar (linea verde). Figura reproducida con el permiso de [82] (©2008, Macromolecules).

Los autores obtuvieron ademads, que los polimeros de PMMA extraidos de las AAO
mostraban pesos moleculares menores que los PMMA obtenidos en solucion y que el PMMA
obtenido en confinamiento tenia una mayor distribucién de tamafios que el polimero
obtenido en solucién. Los autores propusieron que las menores tasas de crecimiento y

mayor polidispersidad de las cadenas es uno de los efectos de la polimerizacién en

confinamiento.
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2.4. Propiedades-Aplicaciones de polimeros nanoestructurados

Las propiedades de los polimeros en confinamiento dependen no solo de la estructura
quimica del polimero sino también de su topografia nanométrica. En efecto, cuando un
polimero es sometido a un proceso de nanofabricacidn/nanoconfinamiento en las
nanocavidades de una plantilla AAO, las propiedades fisicas del polimero como Ia
cristalizacién, dinamica molecular y segmental, etc., varian notablemente respecto al
polimero en masa. Ello se debe a los llamados “efectos de confinamiento”, como

consecuencia de la baja dimensionalidad del material confinado en los poros de AAO.

El presente trabajo de tesis doctoral estd dedicado al estudio de la influencia del grado de
confinamiento en los aspectos quimicos de la reaccién de polimerizacion y a la
determinacion de ciertas propiedades de los polimeros nanaoestructurados obtenidos. A lo
largo del trabajo se evaluardn algunas de las propiedades quimicas, térmicas, superficiales y
nanomecdnicas de los polimeros nanoestructurados que pueden verse afectadas por el
confinamiento, sin ser un estudio exhaustivo. En los ultimos afios, han surgido numerosos
laboratorios dedicados al estudio de la influencia del confinamiento en las propiedades del
polimero. Para profundizar mas en el estudio de la dependencia de la nanoestructuracién en
las propiedades se puede consultar en la bibliografia numerosas referencias que explican la
influencia del confinamiento en los fendmenos de nucleacién, cinética de cristalizacion,
grado de cristalinidad y orientacién del cristal, dinamica segmental, propiedades reolégicas,
etc. [7, 57, 66, 70]. También se pueden consultar las contribuciones de nuestro grupo de
investigacidn sobre los efectos del confinamiento del polimero en nanocavidades de AAO en

la microestructura y en las propiedades de los materiales poliméricos [22, 132, 133].

La preparacidn de polimeros nanoestructurados por medio de plantillas de AAO a partir de
diversos métodos de fabricacion, desarrollados en diferentes laboratorios (incluido el
nuestro), ha dado lugar a la obtencién de distintas estructuras nanométricas jerarquizadas,
lo que ha abierto un abanico de nuevas posibles aplicaciones para estos materiales: fibras
solidas como polimeros conductores [75], nanocilindros nucleo-corteza como hilos
conductores flexibles [134], compuestos de polimero y nanoparticulas magnéticas como

nanohilos magnéticos [135], superficies poliméricas nanoestructuradas como andamios
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(scaffolds) para la adhesidén/regeneracién tisular [136, 137], polimeros fluorados

nanoestructurados como superficies superhidrofébicas [130], etc.

Consideracidon general

Como se ha recogido a lo largo del presente capitulo, existe gran interés en el estudio de las
reacciones de polimerizacion en confinamiento en plantillas AAO. Sin embargo, todavia son
escasos los trabajos que han informado sobre la influencia de los efectos de confinamiento
de las plantillas AAO en la propia cinética de polimerizacion y en el peso molecular del
polimero resultante. En la mayoria de los casos, se ha limitado a las reacciones de
polimerizacion por radicales libres (FRP) y no se ha planteado el estudio cinético y
comparativo de la reaccion mediante otros mecanismos de polimerizacion como
polimerizacion controlada por transferencia de dtomo (ATRP) o por polimerizacion mediada
por nitroxidos (NMP). El seqguimiento cinético de la polimerizacion en confinamiento, en
todos los casos, se ha seguido exclusivamente por CDB, BDS, espectroscopia Raman o

espectroscopia FTIR, y en ningun caso por espectroscopia RMN.

En el caso particular de las reacciones de copolimerizacion en confinamiento, no hay ningun
estudio bibliogrdfico que describa el proceso ni que analice como se ven afectadas las

relaciones de reactividad en un espacio restringido.

En base a estas consideraciones generales se han propuesto los objetivos de la presente tesis

doctoral que se recogen en el capitulo 1 “Introduccion general y objetivos”.
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3.1 Plantillas de alimina porosa anodizada (AAO) unidimensionales

(Nanoreactores)

Introduccion

Se denominan plantillas de éxido de aluminio anodizado (Anodic Aluminum Oxide, AAO) a los
sustratos nanoporosos unidimensionales de aliumina Al,03 amorfa utilizados como
nanomoldes o nanoreactores. Las plantillas AAO se obtienen a partir de un proceso de doble
anodizacion electroquimica, facil y relativamente econdmico, a partir de laminas de
aluminio, que no requiere ningun proceso de litografia. De forma general, el proceso de
anodizacion consiste en una celda electroquimica donde el anodo es el aluminio y, como
catodo de la celda, generalmente se usa un material inerte. Entre el dnodo y el catodo se
aplica un voltaje diferencial constante. Las capas de alimina porosas se forman utilizando
electrolitos que disuelven la alimina producida con moderacion (acidos sulfurico, fosfdrico,
oxalico). El didmetro y el espaciado de los poros pueden controlarse facilmente eligiendo
adecuadamente los pardmetros de anodizacidon, como son: el electrolito, el voltaje de

anodizacion y el tiempo de anodizacién, para obtener poros de tamafio uniforme [1-4].

Globalmente, la reaccién electroquimica de oxidacion del metal (aluminio) que tiene lugar

en los procesos de anodizacidn es la siguiente:
2Al(s) + 3H,0 (I) > Al O3 (s) + 3H, (g)  Ecuacion 3.1

Las plantillas AAO y las membranas AAO (abiertas en ambas caras) se pueden sintetizar en el
laboratorio (“lab-made”) o suministrarse en el mercado (comerciales). Existen diferentes
compafiias que proporcionan membranas con poros ordenados de manera mas o menos
irregular y una amplia distribucion del tamafo de poro. Estas membranas se dirigen
principalmente a aplicaciones de filtrado y, en ocasiones, también se utilizan en procesos de
polimerizaciéon u otros procesos donde la homogeneidad de las nanocavidades no es tan

crucial.

Desde los primeros trabajos de Masuda y col. [5] y el desarrollo llevado a cabo en muchos
laboratorios, incluido el nuestro, las plantillas AAO siguen siendo actualmente objeto de

investigacion en muchos grupos de investigacion y empresas de todo el mundo como un
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método relevante en el rdpido desarrollo de la nanotecnologia a partir de nanomateriales
poliméricos con diferentes formas y morfologias [6]. Recientemente, las plantillas
comerciales de alumina han mejorado mucho su calidad respecto a la regularidad y la
homogeneidad de los poros, ofreciendo ademas una amplia gama de didmetros de poro.
Una revisidn reciente sobre el progreso del éxido de aluminio anddico nanoporoso recoge

los avances realizados en ingenieria de superficies y aplicaciones emergentes (Jani y col. [7]).

Ademas, los desarrollos posteriores han permitido aumentar el nivel de complejidad de las
plantillas AAO obteniendo plantillas AAO "ramificadas". Recientemente Q Xu y col. han
publicado una revision sobre el interés cientifico y tecnolégico que proporciona la sintesis de
plantillas AAO ramificadas debido a las multiples formas y tamafios que ofrecen, ver
referencias [8-10]. De forma resumida se puede decir que se han realizado avances
cientificos y tecnolédgicos importantes con el objetivo de preparar nuevas geometrias y
redimensionar las plantillas a partir de una tercera anodizacidn mediante la cual los poros de
diametro mayor (de alrededor de 400 nm) se ven ramificados en 7 poros de menor didmetro
(50 nm), véase el ANEXO |I. Este logro ha abierto un gran abanico de nuevas posibilidades
para el enfoque de nanofabricacién [9-12] en muchos laboratorios, incluido el nuestro, si

bien es objeto de otro proyecto de investigacién.

Las plantillas porosas de 6xido de aluminio anddico (AAO) han demostrado ampliamente su

versatilidad para lograr nanoestructuras poliméricas jerarquizadas y muy sofisticadas a partir

de polimeros confinados o disoluciones poliméricas [5, 7, 13-26]. Mas recientemente, las
. L, . " o

plantillas AAO también han surgido como nanoreactores "precisos" donde se pueden

realizar reacciones de polimerizacion, ampliando asi las posibilidades del nanoprocesado a

toda la biblioteca de polimeros, incluidos los polimeros termoestables que no se pueden

disolver o fundir [27].

El proceso de fabricacién de plantillas AAO como un conjunto de nanomoldes y, mas
recientemente, de nanoreactores para la formacién de nanoestructuras poliméricas
unidimensionales a través del procesado y de la polimerizacidon, respectivamente, ha sido
objeto de una amplia investigacion en nuestro laboratorio en los ultimos afios. En el
presente trabajo de investigacidon, no se pretende profundizar en los mecanismos de su

formacién y crecimiento, sino en su empleo como plantillas precursoras del material a
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estudiar. El fundamento tedrico y la descripcidn de su formacion y crecimiento ha sido
ampliamente descrito con anterioridad en otros trabajos de investigacion del grupo: Jaime
Martin [28], Jon Maiz [29], Belén Sanz [30], Vincent Desmaret [31], Iwona Blaszczyk-Lezak y

Diana Juanes [10], entre otros.

Descripcion del equipo de anodizaciéon y montaje

La descripcién del equipo utilizado en el proceso de anodizaciéon para la preparacidon de
plantillas AAO, denominado celda de anodizacion, se encuentra recogida en el esquema de
la figura 3.1. En el proceso de anodizacién, una lamina inicial de aluminio de 0.5 mm de
espesor (anodo) se coloca en la celda de anodizacion que se pondrd posteriormente en
contacto con el electrolito. La parte inferior de la ldmina de aluminio esta en contacto con
una placa de cobre (figura 3.1A-Inferior) que a su vez se encuentra conectada al anodo de la
fuente de alimentacién. La parte superior de la ldmina se encuentra en contacto con el
electrolito en una superficie restringida por la forma del cuerpo del montaje, un area circular
de 32 mm de didmetro. En la parte superior de la celda se ubica una malla de platino sobre
un molde de PVC (figura 3.1A-Superior), conectada al polo negativo de la fuente de
alimentacion, actuando como catodo. La parte central de la celda, donde se encuentra el
electrolito, es de PVC para minimizar la transferencia de calor con el exterior (figura 3.1A-
Centro). Entre este material y la lamina de aluminio hay una junta térica de Viton que sella el
montaje, ademas de estar atornillado en seis puntos a la base de cobre. Una vez montada la
celda (figura 3.1A-derecha), con la lamina de aluminio y el electrolito en su interior, ésta
queda conectada a un sistema de dos electrodos conectados a su vez a una fuente de

alimentacion (figura 3.1B).
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Figura 3.1. Despiece de la celda de anodizacion para la fabricacion de las plantillas AAO y montaje final de la
misma (A); Celda montada conectada a la fuente de alimentacion (B).

Durante todo el proceso de anodizacién, la disolucion electrolitica estd en agitacion continua
mediante un agitador de teflén conectado a un motor mecdnico en la parte superior de la
celda. Con el objetivo de mantener el sistema a una temperatura controlada y evitar el
calentamiento producido por la reaccidn de anodizacidn, la celda se conecta a un bafio de
refrigeracidon continua a través de una placa inferior de cobre (placa de refrigeracién). La
corriente del proceso de anodizacion se controla con un amperimetro y la temperatura con
un bafio de refrigeracion (etanol), ademdas se mide la temperatura de la propia celda con un

termopar.

Procedimiento

Para la obtencidn de plantillas AAO unidimensionales de tamafio controlado se ha seguido el
procedimiento experimental basado en el proceso de Masuda y col. [5] y desarrollado en
nuestro laboratorio. Este consiste en una doble anodizacién electroquimica de ldminas de

aluminio, siguiendo los pasos descritos en el esquema de la figura 3.2.
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Figura 3.2. Esquema del proceso de doble anodizacion comun para todas las plantillas AAO fabricadas
mediante el método de anodizacién en dos pasos [5, 6, 28].

Eliminacién Al,05

22Anodizacion

Paso 1: Lavado y desgrasado. En primer lugar, las [dminas de aluminio ultrapuro (99.999%,

Advent Research Materials Ltd.) de 0.5 mm de espesor se desgrasaron y limpiaron
meticulosamente en 3 disolventes, empezando con acetona, a continuacién 2-propanol y

por ultimo agua, todos ellos en un bafio de ultrasonidos.

Paso 2: Electropulido. En segundo lugar, el montaje se conecta a la fuente de alimentacién

de forma que el electrodo o malla de platino quede conectada al polo negativo (catodo) y la
base de cobre quede conectada al polo positivo (dnodo). Las laminas de aluminio se pulen
durante 4 minutos bajo agitacién magnética (=390 rpm) a 20 V con la disolucion electrolitica
de HCIO4:C2H60 (25:75) (Véase tabla 3.1) a baja temperatura (6-8 °C) en el interior de la celda
controlando que la corriente medida se encuentra entre 0.9-1 A. La disolucion es reutilizable

mientras se tengan corrientes similares en cada proceso de pulido.

Tabla 3.1. Condiciones del proceso de electropulido.

Disolucidn electrolitica Voltaje Temperatura Tiempo

HCIOa4: C2H60 (25:75) 20V 6-8 °C 4 min
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Paso 3: 12 Anodizacidén. Las muestras electropulidas se someten al primer proceso de

anodizacion en una disolucién electrolitica especifica, dependiendo del tamafio de poro que
se desee obtener (tabla 3.2). Para las plantillas de didmetro nanométrico (35 nm de valor
nominal) se utilizé una disolucién electrolitica de H,C,04 (0.3 M) aplicando un voltaje de 40 V
durante 24 horas. En cambio, para la obtencion de plantillas de tamafio nano/mesométrico
(140 nm de valor nominal) se utilizé una disolucion electrolitica de 2 wt% H3PO, + 0.02 M

AL,Cs01; aplicando un voltaje de 195 V durante 6 horas.

Tabla 3.2. Condiciones experimentales para la obtencion de plantillas AAO de didametro 35 y 140 nm de valor
nominal.

Pano™ Temperatura Tiempo
Disolucién Voltaje
(nominal) electrolito 12 Anodizacidn
35 nm 0.3 M H,C,0,4 40V 1-3°C 24 h
2 wt% H3PO4 +0.02 M
140 nm 195V 0-1°C 6h
AL,CsO12

*El diametro de poro real obtenido en cada una de las plantillas AAO se obtiene a partir de la caracterizacion
morfolégica mediante SEM.

Paso 4: Eliminacidn de alumina (Al,O3) desordenada. Este proceso se realiza con el fin de

eliminar la alimina primaria desordenada y heterogénea formada en el paso anterior pero
manteniendo la capa barrera y las hendiduras de inicio de los poros que serviran
posteriormente de guias para la nucleacion del posterior poro definitivo (segunda
anodizacion). Para ello, tras la primera anodizacién las plantillas se sumergieron en una
disolucién de Acido crémico (CrO;) + Acido fosférico (HsPO4) + Agua destilada, de 8 a 12
horas, a temperatura ambiente. A continuacidn, se extrajeron de la disolucién anterior y se

lavaron con abundante agua.

Paso 5: 22 Anodizacién. La duracién de este proceso de anodizacidon determina la longitud de

los poros de las plantillas. En la 22 anodizacién, se emplearon los mismos electrolitos que los
utilizados en la primera anodizacion para las plantillas de valor nominal de didmetro 35 y de
140 nm y se estabilizd la corriente en 40 y 195 V, respectivamente. La longitud de los poros
de las plantillas se elige en funcion del tipo de estudio a realizar. Para ello, se ajusta un

tiempo de anodizacién aproximado. Por ejemplo, en las plantillas de 35 nm, si el tiempo de
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la 22 anodizacidon ha sido de 10 minutos o 76 horas, se obtienen poros de 430 nm o 130 um
de longitud, respectivamente. En el caso de las plantillas de 140 nm de didmetro, para 3
minutos o 24 horas se obtienen poros de 550 nm o 145 um, respectivamente. La tabla 3.3
recoge el tamano de las plantillas obtenidas en funcién del electrolito escogido y la duracién
de la segunda anodizacidn. La determinacién de las dimensiones exactas se describe en el

apartado siguiente.

Tabla 3.3. Obtencidn de plantillas AAO de 35 y 140 nm de didmetro. Condiciones de la segunda anodizacion.

. Diametro nominal Tiempo Longitud
Electrolito L
AAO 22 Anodizacion Poro*
10 min 430 nm
30 min 1.15 pm
1lh 2.5 um
0.3 M H,C,0, 35 nm
21h 40 pm
24 h 50 pm
71-76 h 100-130 pm
3 min 550 nm
5 min 800 nm
8-9 min 1pum
2 wt% H3P04 .
15-18 min 2.5 um
+ 140 nm -
30 min 5 um
0.02 M AL,C¢01,
3h 10-15 um
5h 25-35 um
24 h 145 um

*La longitud de poro obtenida en cada una de las plantillas AAO se obtuvo realizando una caracterizacion
morfolégica mediante SEM.

Ensanchamiento de poro. Con el objetivo de obtener mayor versatilidad en el tamano de
poro de las plantillas AAO, se ha procedido al ensanchamiento del mismo. El proceso de
ensanchamiento consistid en la inmersién de la plantilla en una disolucién de fosférico
(HsPO4) al 5 % en peso, a 35 °C, durante un tiempo determinado que depende del tamario
final deseado. La figura 3.3 muestra el diametro de poro obtenido en funcién del tiempo

para cada una de las plantillas elegidas.
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Figura 3.3. Diametro de poro obtenido frente al tiempo de inmersion de las plantillas de diametro inicial: A)
35 nmy B) 140 nm.

Como se desprende de la figura 3.3, el proceso de ensanchamiento permite modificar a
posteriori el didmetro de los poros iniciales de la plantilla de AAO dentro de un intervalo
especifico y hasta un valor maximo (determinado por la distancia interporos), para
cualquiera de las dos plantillas de tamafio inicial de 35 o 140 nm. Como se observa, en el
caso de un didametro inicial de 35 nm, es posible ensanchar el poro hasta un diametro de 70
nm y en el caso de una plantilla de 140 nm hasta un didmetro de poro de 400 nm. Ademas,
como se muestra en la figura 3.3, la dependencia entre tiempo y didmetro de poro es

practicamente lineal.

Por tanto, el ajuste lineal de los resultados obtenidos permite predecir el tamano de

didmetro en funcidn del tiempo, en cada uno de los casos:

a) 35 nm de didmetro inicial:
dfinar = 1.0051 X tensanchamiento + 33.75  Ecuacion 3.2
b) 140 nm de diametro inicial:

Afinat = 2.7 X tensanchamiento + 125.57  Ecuacion 3.3
Siendo tensanchamiento €l tiempo de ensanchamiento necesario en minutos.

Por tanto, el proceso de doble anodizacion de una fina Iamina de aluminio ultrapuro mds un
proceso de ensanchamiento posterior, permite obtener plantillas de AAO nanoporosas con
tamarnios de poro “a la carta”: didmetros de 35, 60, 140, 300 y 400 nm y longitudes desde 500
nm a 100 um, entre otros tamanos. Estas plantillas serdn utilizadas como nanoreactores
para la polimerizacion a lo largo de este trabajo de investigacion.
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Determinacion de la morfologia y tamaio de las plantillas

Con el fin de determinar y/o corroborar el tamafio de las plantillas AAO anteriormente
fabricadas, esto es, didmetro y longitud de poro, éstas se caracterizaron mediante
microscopia electréonica de barrido (SEM). En la figura 3.4 se muestran algunos de los

diferentes tipos de plantillas AAO, posteriormente utilizadas a lo largo del presente trabajo.

Figura 3.4. Imagenes de SEM de plantillas AAO unidimensionales con poros de: a) Diametro de 35 nm; b)

Diametro de 70 nm; c) Diametro de 140 nm; d) Diametro de 400 nm; e) Longitud de 1 um; d) Longitud de 100
pum.
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La figura 3.4 muestra las imagenes SEM de plantillas AAO obtenidas en distintas condiciones
de anodizacién y a distintos tiempos. Vista superficial de plantillas obtenidas: a) Acido
oxalico; b) Acido oxalico y ensanchamiento posterior; c) Acido fosférico; y d) Acido fosférico
y ensanchamiento posterior. Vista transversal de plantillas obtenidas con distintos tiempos

de 22 Anodizacién: e) 8 min; y f) 24 horas.

Como se observa en la figura 3.4A-D, en cada uno de los casos, se ha obtenido una plantilla
donde se encuentra una capa de éxido de aluminio anddico en la parte superior, con poros
dispuestos en una red hexagonal (imdagenes superficiales) y un sustrato de capa de aluminio
no oxidado en su parte inferior. Cada una de las imagenes permite determinar el tamafio de
los poros: diametros de 38+3nm (A), 674 nm (B), 142+11 nm (C) y 40419 nm (D) y longitud
de poro de 1 um (E) y 100 um (F). El error en la medicidn de didmetros se calcula con el
programa Imagel después del andlisis de 210 poros. De aqui en adelante se nombraran

como 35, 70, 140 y 400 nm, respectivamente, para simplificar la lectura.

Las plantillas muestran una elevada homogeneidad de poros cilindricos, tanto
longitudinalmente como en su didmetro, confirmandose de esta forma la posibilidad de
asignar a cada uno de ellos la funcidn de nanoreactor. Asi pues, los nanoporos de cada
plantilla seleccionada actuardn como un conjunto de nanoreactores disponibles para

polimerizar en su interior.

Ademas, el proceso de disolucidon (ensanchamiento) permite el disefio y control del tamafio
de los poros de las plantillas manteniendo siempre la distancia interporos, como se recoge
en la figura 3.5. La figura muestra, a modo de ejemplo, el conjunto de imagenes SEM de una
plantilla de tamafio de poro inicial de 140 nm que aumenta gradualmente el tamafio de poro

hasta los 400 nm, en funcidn del tiempo (de 0 a 101 min).
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Figura 3.5. Imagenes de SEM del proceso de ensanchamiento de poro hasta los 400 nm de una plantilla AAO

de diametro de poro inicial de 140 nm.

A modo de resumen, la tabla 3.4 recoge los distintos tipos de plantillas AAO utilizadas a lo

Iargo de esta tesis como nanoreactores.

Tabla 3.4. Plantillas AAO y tamaiios utilizados a lo largo de todo el trabajo experimental.

Diametro de poro

Longitud de Poro

35 nm

500 nm; 1 um; 2.5 um
40 pm
130 um

60-70 nm

1pum; 2 um
50-65 um
100 um

140 nm

550 nm; 1 um; 2.5 um
50 um
100 pm; 145 um

200-300 nm

1um; 2 um
50 um
100 um; 145 um
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3.2 Técnicas de caracterizacion

El estudio de las reacciones de homopolimerizacién y copolimerizacién en confinamiento se
ha llevado a cabo en los nanoreactores descritos anteriormente. El estudio de la estructura
quimica, de las propiedades térmicas y mecanicas y de la morfologia de los polimeros
nanoestructurados obtenidos, se ha llevado a cabo mediante distintas técnicas de
caracterizacion, siguiendo diferentes procedimientos para la preparacidon de las muestras
dependiendo de la técnica empleada. El estudio cinético de la homopolimerizacién y
copolimerizacién mediante espectroscopia RMN vy el estudio topografico y propiedades
mecanicas de los polimeros nanoestructurados mediante microscopia AFM, son métodos

gue se emplean por primera vez en polimerizacién en confinamiento.

Resonancia magnética nuclear (RMN) de protén H*

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica basada en las propiedades
magnéticas de los nucleos con espin nuclear distinto de cero, como el hidrégeno. El nicleo
absorbe energia a una determinada frecuencia dependiente del campo magnético aplicado y
del entorno quimico del nudcleo. La posicion de la sefial o desplazamiento quimico
(expresado como partes por millén -ppm-) proporciona informacién acerca de su entorno
quimico y su integral es proporcional al nimero de nucleos quimicamente equivalentes. Asi
pues, la técnica permite identificar grupos funcionales y cuantificar el nimero y tipo de

entidades quimicas en una molécula.

En nuestro caso, la resonancia magnética nuclear (RMN) se ha empleado para el estudio
cinético de la polimerizacién y determinacion de relaciones de reactividad, la identificacién
de la estructura quimica del polimero, asi como para la determinacién del peso molecular

Mn (en polimerizaciéon ATRP).

El estudio cinético, en condiciones de confinamiento, se llevé a cabo extrayendo el polimero
obtenido (y el monédmero remanente) para diferentes tiempos de reaccidn. La disolucién
obtenida, junto con la adicién de una referencia interna (1, 3, 5 tribromobenzeno, TBB) se

introdujo en el tubo de RMN vy se analizd.
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En el estudio cinético de la reaccidn de polimerizacidn en masa, se llevd a cabo “in situ” en
los propios tubos de RMN. Se realizé un estudio con el disolvente aislado en un capilar y con
la presencia del mismo en la mezcla introducida en el tubo. En el caso del estudio de la
copolimerizacién, se realizaron diferentes ensayos con distintas relaciones de alimentacién

de los mondmeros.

En el caso de la homopolimerizacion y copolimerizacion ATRP, la espectroscopia RMN se ha
utilizado ademads de para la identificacién de la estructura quimica, para la determinacién del
peso molecular Mn. Dicho valor se calcula a partir de la sefial de EBIB (etil 2-

bromoisobutirato). El Mn del copolimero se determina mediante la siguiente ecuacion:

Mncopor = 1 (MR(BMA) X Fgpya X Iy_gya + Mn(HEA) X Fyga X Ly_yp4) + Mn(EBIB)

Ecuacion 3.4

Esta formula permite estimar las unidades de BMA y HEA presentes en la cadena de
copolimero polimerizadas a partir de una molécula individual de EBiB. En el caso de
homopolimerizacién de BMA o de HEA, se utilizaria la misma formula asignando Fgya=1 vy

FLea=0 o viceversa, en cada caso.

Para el estudio se utilizaron los siguientes equipos de resonancia magnética nuclear con

analisis de protén:

» VARIAN INOVA-300: Equipo superconductor de 7.046 T, capaz de obtener espectros
tanto protdénicos como heteronucleares, mono o bidimensionales. Dispone de una
sonda de deteccidn inversa y una sonda multinuclear de deteccidn directa, asi como
de una unidad de temperatura variable. Caracteristicas: Sonda 300 ID PFG 5mm,
Unidad de control de temperatura VT C4, Unidad de gradientes, Software Vnmr)
4.2.

» BRUKER AVANCE IIl HD-400: Equipo superconductor de 9.395 T, capaz de obtener
espectros tanto protdnicos como heteronucleares, mono o bidimensionales.
Dispone de una sonda de deteccidn inversa con gradientes, asi como de una unidad
de temperatura variable. Caracteristicas: Sonda 400 ID PFG 5mm, Unidad de control
de temperatura VT C4, Dispositivo de enfriamiento con N2 liquido para
experimentos a baja temperatura, Rango de temperaturas de trabajo entre -100°Cy
+100°C, Software Topspin 3.5.
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La espectroscopia infrarroja se basa en la absorcion de determinadas frecuencias definidas

dentro del rango infrarrojo (IR). La espectroscopia infrarroja de reflexién total atenuada
(Attenuated Total Reflectance, ATR) es una técnica basada en el uso de un cristal de alto
indice de refraccion y buenas propiedades de transmision de la radiacién IR. Al hacer pasar
radiacion IR por este cristal con un angulo de incidencia igual o superior al critico, la
radiacion experimenta reflexion total en la interfaz muestra-cristal que crea una onda
evanescente que penetra en la muestra. Experimentalmente, lo que se detecta es la fraccidon
de luz incidente que atraviesa la muestra para cada frecuencia, esto es, la transmitancia (T).
Su transformacién a absorbancia (A) para llevar a cabo medidas cuantitativas se realiza
aplicando la ley de Lambert-Beer con la ecuacién: A = -logyo T. La energia a la que aparece
cada pico en un espectro estd relacionada con la frecuencia de vibracion de los grupos
funcionales presentes en la molécula. Asi pues, cada espectro IR es especifico del

compuesto.

En nuestro caso, la espectroscopia ATR-FTIR se ha utilizado complementariamente al RMN
para la identificacién de la estructura molecular del homopolimero o copolimero obtenido,
ademas de para comprobar la purificacién de los mismos en masa. La preparacion de la
muestra para el uso del equipo de ATR-FTIR con polimeros en masa, consiste en seleccionar
una parte del polimero homogénea superficialmente para asegurar el buen contacto de la
muestra con la lente. En el caso de polimeros confinados se ha realizado a partir de Ila
extraccién del polimero de la plantilla y posteriormente precipitado, ya que la alimina

aporta excesivo ruido al espectro.

Todas las medidas de IR fueron tomadas utilizando un espectrémetro FTIR spectrometer
Spectrum One de Perkin ElImer equipado con el dispositivo ATR (Attenuated total reflection)
que utiliza como elemento de reflexién interno un compuesto de diamante/ZnSe. La

resolucion seleccionada fue 2 cm™ empleando 4 acumulaciones para cada espectro.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se basa en un andlisis térmico que
muestra la variacién de la capacidad calorifica (Cp) de un material sometido a un barrido de
temperatura, o bien a una temperatura estatica (isoterma) en funcién del tiempo. Cuando
una muestra de masa conocida se calienta o enfria, los cambios en su capacidad calorifica se
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observan como cambios en el flujo de calor. Esto permite la deteccidn de transiciones del
material como: fusidn, transicion vitrea, cambios de fase y reaccién quimica (polimerizacion,
degradacion, etc.). Para el uso del equipo, el material de la muestra se coloca dentro de una
capsula de aluminio sobre un disco termoeléctrico rodeado por un horno. A medida que
cambia la temperatura del horno, el calor se transfiere a la muestra y se mide el cambio que
se produce respecto a una capsula generalmente vacia (muestra de referencia), también

colocada en el interior de otro horno.

En nuestro caso, la calorimetria diferencial de barrido se ha empleado para el estudio
cinético de la homopolimerizacién y copolimerizacion por radicales libres, tanto en

confinamiento como en masa.

Figura 3.6. Equipo de calorimetria diferencial de barrido (DSC) utilizado para la caracterizacion de las
propiedades térmicas del polimero. TA Instrument Q2000 DSC

Para el estudio cinético de la polimerizacién por radicales libres en confinamiento, la
plantilla AAO con disolucién monomeérica se introdujo en la capsula de aluminio para llevar a
cabo la reaccién in situ en el equipo de DSC. En el caso de la polimerizacién en masa se
introdujo una muestra de unos 10 mg de disolucién monomérica en la capsula de aluminio.
Para llevar a cabo la reacciéon de polimerizacién se fijé6 una isoterma a la temperatura

escogida y se observo la evolucidn de la reaccién a lo largo del tiempo.

Un analisis detallado de las isotermas obtenidas permite evaluar los siguientes pardametros
de reaccién: calor de reaccidn (Q), entalpia de la reaccién (AH), tiempo de iniciacién (tini),

tiempo final (tsin) y tiempo total de la reaccion (tio).

Por otro lado, la calorimetria diferencial de barrido también se utilizé para el estudio del
valor de temperatura de transicién vitrea (Tg) de polimeros obtenidos mediante
polimerizaciones en un horno o bafio. En el caso de los polimeros obtenidos en

confinamiento, se introdujo en la capsula de DSC la mayor cantidad posible de la muestra
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previamente molida manualmente (polimero+plantilla/alimina) en un mortero. Este
procedimiento permite introducir una mayor cantidad de muestra y eliminar el aire entre

trozos superpuestos que impiden una buena sefial térmica. En el caso de polimeros en masa

se introdujeron en la capsula unos 10 mg de muestra.

Las medidas se llevaron a cabo en un equipo de DSC Perkin ElImer DSC 8500 equipado con
una unidad de enfriamiento Intracooler. Se utilizaron capsulas de aluminio de 50 pl. En todos
los casos se utilizé atmdsfera inerte de nitrégeno con un caudal de 20 mLxmin™. En el caso
de los polimeros obtenidos mediante polimerizacion controlada ATRP, ya sea en
confinamiento como en masa, homopolimeros o copolimeros, se ha utilizado el equipo TA
Instrument Q2000 DSC (figura 3.6) en el Laboratorio de Materia Blanda de INIFTA-La Plata,

Argentina.

Cromatografia por permeacion de gel (GPC)

La Cromatografia por permeacién de gel (GPC) es una técnica comunmente utilizada para
determinar la distribucidon promedio de peso molecular y la polidispersidad de una muestra
de polimero. Esta técnica estd basada en la separacién del polimero por tamafios o el radio
hidrodindmico. Para eso, las muestras se disuelven en un disolvente apropiado y después de
filtrar la solucién se inyecta en una columna llena de un gel poroso. Las moléculas mas
pequefias pueden penetrar en los poros quedando retenidas en mayor medida que las
moléculas mas grandes, que contindan atravesando las columnas y eluyen primero. La

cuantificacién se realiza a partir de curvas de patrén de calibracion.

En nuestro caso, la cromatografia de permeacién de gel se ha empleado para el estudio del
peso molecular del polimero sintetizado en masa y en confinamiento, en este ultimo caso,
mediante la extraccion del polimero con THF durante dos dias, con agitacién y ayuda
intermitente de ultrasonidos (figura 3.7). En la mayoria de los casos, se analizaron muestras
con altas conversiones, excepto en el caso de la polimerizacidon controlada mediante NMP de
BMA que se estudid la evolucién del peso molecular y la polidispersidad en funcién de la

conversion de polimero a distintos tiempos de reaccién.
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Figura 3.7. Esquema visual de la extraccién del polimero del interior de los poros de la plantilla invertida.

La determinacion del peso molecular mediante cromatografia por permeacion de gel (GPC)
se llevé a cabo mediante un equipo que consiste en una bomba (LC-20A, Shimadzu), un
inyector automatico (Waters 717), un refractdmetro diferencial (Waters 2410) y tres
columnas en serie de agua Styragel (300 x 7.8 mm, tamafio nominal de particulas de 5 mm)
utilizando THF como disolvente. Los cromatogramas se obtuvieron en THF (grado HPLC) a
35°C a una velocidad de flujo de 1ml/min utilizando un detector IR. Los pesos moleculares de
los polimeros fueron referenciados a los estandares de PS estrechos que van desde 595 a
3.95 x 106 Da (calibracion universal de quinto orden). Las muestras fueron disueltas en THF

con una concentracion de 4mg/ml y filtradas.

Para la determinacién del peso molecular y polidispersidad de las muestras de VP, se utilizé
un cromatégrafo de exclusidon por tamano (SEC, Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EE.
UU.) equipado con una bomba isocratica Agilent 1260 Infinity 1100, inyector automatico,
desgasificador, caja termostatica para columnas y refractémetro diferencial Detector MDS
RI. Para la recopilacion y el procesamiento de datos se utilizé el software de analisis de datos
Addon Rev. B.01.02 (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EE. UU.). Los pesos moleculares
calculados fueron referenciados a estandares de poliestireno lineales (Pf = 580-1.390.000
g/mol) y se utilizaron para la separacién una precolumna de proteccién de 5 um (50 x
7,5mm) y dos columnas: PLGel 5 um MIXED-C (300 x 7,5 mm) y Malvern Visocotek T6000M
(300 x 8 mm). Las mediciones se llevaron a cabo en DMF (grado HPLC) como eluyente que

contenia LiBr 10 mM, a T = 40 °C con un caudal de 0,8 ml/min.

Termogravimetria (TGA)

El analisis por termogravimetria mide los cambios de masa (pérdida o ganancia de peso) en
el material en funcién de una temperatura (o tiempo) determinada bajo atmodsfera
controlada. Su uso principal incluye la medida de la estabilidad térmica de cualquier material
que exhibe un cambio de masa con la temperatura, ademdas de detectar cambios de fase

debido a la descomposicion, oxidacion o deshidratacién. El registro de cambio de masa de la
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muestra se produce por una microbalanza de alta precisidén [32] que se encuentra dentro del

horno, donde se introduce la muestra sobre el crisol de platino.

En el caso de polimeros obtenidos en condiciones de confinamiento la muestra se muele
manualmente en un mortero (tras eliminar el aluminio de la plantilla) al igual que para DSC,
para introducir la mayor cantidad dentro del pocillo del equipo. En el caso de caracterizar

polimeros en masa es recomendable depositar 10-20 mg en el pocillo.

El estudio de la estabilidad térmica se llevd a cabo con el equipo TA Instruments Q500
(figura 3.8). Para realizar el ensayo fue necesario preparar una muestra con 20 mg
aproximadamente, la cual se sometié a una rampa de 40 a 600 °C a 10 °C/min. Los ensayos

se realizaron en atmosfera inerte de nitrégeno (N,) y aire.

Figura 3.8. Equipo de termogravimetria (TGA) utilizado para el estudio de la estabilidad térmica tanto en
polimero en masa como en confinamiento.

Angulo de contacto (CA)

La determinacién del dngulo de contacto es una medida de humectabilidad del material. El
método se basa en que cuando se coloca una gota de agua sobre un sélido, ésta se
extendera en la superficie en funcion de las interacciones intermoleculares entre el sélido y
el liquido. El angulo de contacto entre el material y la gota de agua formada dard

inmediatamente una indicacidon del caracter hidrofilico/hidrofébico del sélido.

El caracter hidrofilico/hidrofébico es también altamente dependiente de la morfologia de la
superficie, por lo tanto, la humectabilidad de los nanopilares poliméricos obtenidos
mediante polimerizacion confinada en las plantillas AAO podria ser modificada en funcién de
las dimensiones del nanoreactor de polimerizacién. Esta influencia controlable sumada al

caracter hidrofilico/hidrofdbico del propio material, hace que sea una propiedad interesante
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a analizar. Cabe destacar que el caracter hidrofilico/hidrofébico del material también puede

ser controlado en el caso de la copolimerizacion, variando la composicion del material.

En nuestro caso, el equipo se ha utilizado para el estudio de las muestras obtenidas
mediante polimerizaciéon por radicales libres y para los polimeros obtenidos mediante

polimerizacion controlada ATRP.

Los equipos utilizados son un gonidmetro KSV Theta y un equipo Rame-Hart contact angle
system (Model 290) en el Laboratorio de Materia Blanda de INIFTA-La Plata, Argentina,
(figura 3.9). En ambos equipos las medidas se realizaron con agua miliQ depositando una
gota de 0.75 pL sobre la superficie de la muestra. Las medidas del dngulo de contacto se han

obtenido a partir de la media de al menos 4 gotas.

Figura 3.9. Equipo utilizado para las medidas del angulo de contacto a temperatura ambiente tanto en
muestras nanoestructuradas como en masa.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica empleada para la adquisicién de
imagenes de la superficie de una muestra. Dicha técnica se basa en hacer incidir un haz de
electrones de 1 nm de didmetro, que se aceleran aplicando una diferencia de potencial (kV)
y después se focalizan mediante lentes sobre la superficie de la muestra. La intensidad de las
sefales creadas por las interacciones entre los electrones del haz y la muestra se miden
mediante un detector. La sefial de electrones secundarios varia con la topografia de la
superficie de la muestra como una fotografia aérea: los bordes son brillantes, los huecos son
oscuros. La relacién entre el tamafio de la imagen visualizada y el tamafio del area

escaneada en la muestra proporciona la escala.
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En nuestro caso, la espectroscopia SEM se empled para la determinacion de la morfologia
tanto de las nanoestructuras poliméricas obtenidas como de los moldes de alumina AAO

vacios y los mismos tras la polimerizacién. La preparacidon de las muestras correspondientes

a los polimeros nanoestructurados se realiza mediante dos estrategias:

La primera consistié en fracturar la muestra con nitrégeno liquido (figura 3.10A) tras la
polimerizacidén y encontrar una grieta por la que observar en qué medida se han llenado de

polimero los poros de la plantilla, ademas de determinar la homogeneidad de la muestra.

La segunda tiene como objetivo observar los propios nanopilares aislados de la plantilla
(figura 3.10B). Para ello, se llevé a cabo el recubrimiento de la superficie con el fin de
sustentar las nanoestructuras y posteriormente eliminar el aluminio de los moldes con una
mezcla de HCl, CuCl, y H,0. Finalmente la alimina se disolvié con una disolucién de 10%wt
HsPO4. Con el fin de observar los nanopilares en planta, se dirige el equipo SEM

perpendicular a la zona opuesta del recubrimiento.

e | S

Figura 3.10. Esquema de preparacion de la muestra para observar mediante SEM: A) El polimero dentro de
los poros del nanoreactor fracturado; B) Los nanopilares aislados de la plantilla AAO.

El estudio morfolégico se llevd a cabo utilizando dos equipos de SEM: un equipo de
microscopia ESEM Philips XL-30 a 25 kV y un FESEM Hitachi modelo SU8000 con detector TE
operado a 0,5-3 kV.

Microscopio de Fuerza Atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atdmica se basa en la deteccién de la fuerza de superficie atractiva
o repulsiva que tiene lugar entre una punta afilada y una muestra durante el barrido
superficial del material. Dicha punta se encuentra unida a un voladizo flexible (fleje o en
inglés cantilever) que se puede considerar como un resorte flexible, con una constante de
resorte, kN, y una frecuencia de resonancia, f,. Dicha punta posee un radio que esta en el

orden de nandmetros.
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El equipo estd provisto de un fleje en el que un extremo esta unido a la punta y el otro
extremo fijado a un soporte sélido. En contacto con la superficie de la muestra, el extremo
del fleje donde se encuentra la punta se deflecta en funcién de la topografia de la muestra.
Dicha deflexion se detecta mediante un fotodiodo sobre el que incide el reflejo de un haz
ldser dirigido sobre el extremo del fleje. La muestra depositada sobre un cristal
piezoeléctrico puede moverse en las direcciones x, y, z, de tal forma que la deflexion del

resorte sea constante. (Véase esquema del equipo en la figura 3.11A [33]).

La imagen en este modo de operacidn sencillo, denominado modo contacto, se obtiene al
registrar los desplazamientos que el piezoeléctrico realiza para mantener constante la
deflexién, que por la ley de Hook es proporcional a la fuerza que el resorte ejerce sobre la

muestra en cada punto de la superficie barrida.

Para la medicién de las propiedades micromecanicas de una superficie se realiza lo que se
conocen como ciclos o curvas de fuerza-distancia (FDC) (Figura 3.11B). Se obtiene una curva
de aproximacién (primera parte de un ciclo de fuerza-linea azul figura 3.11B) cuando la
distancia punta-muestra disminuye sobre un drea de interés hasta indentar la muestra,
donde se recoge la deflexion del voladizo. Las propiedades elasticas de la muestra, como el
maodulo de Young, se pueden medir mediante la aplicacion de un modelo apropiado a la
curva de aproximacion. Las propiedades adhesivas se obtienen a partir del ciclo de
retraccion (segunda parte de un ciclo de fuerza-linea roja figura 3.11B) donde la distancia

punta-muestra aumenta.

A B
Laser

Photodetector

3 ~<— Approach
Piezo tube \?—// — Retract

! N @ 2 -
_—Tip holder ot /1 L
pv= - & vl <4
Cantilever / {}\

Tip
= . Sample holder
QAL

AFM Stage - \\]'

Displacement

Figura 3.11. A) Esquema de la configuracion comun de un equipo de AFM. B) Curvas de fuerza-distancia (FDC)
reconstruido de la aproximacion y retraccion. Figura reproducida con el permiso de [33] (©2015, Japanese
Journal of Applied Physics).
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Las técnicas basadas en AFM se han utilizado ampliamente en ciencia para estudiar la
topografia de una superficie [33, 34], sin embargo, debido a la complejidad de sondeo es
menos usual utilizarla para obtener las propiedades mecanicas de superficie. La denominada
usualmente espectroscopia de fuerza de superficie (SFS) basada en AFM, es una técnica bien
conocida para la caracterizacion de propiedades micromecanicas de materiales poliméricos
multifasicos con resolucién en la nanoescala [35, 36]. Segun la bibliografia esta técnica se
utilizd con éxito para la caracterizacion micromecdnica de materiales compuestos
poliméricos complejos, polimeros injertados, polimeros naturales, peliculas de polimeros a

nanoescala, biomateriales blandos y moléculas individuales [37-42].

Somorjai y col. han publicado algunos ejemplos para la determinacion de las propiedades
micromecdnicas de las capas superficiales de lentes de contacto de hidrogel [43, 44]. En
dichos estudios, se encontré que el mdédulo eldstico de la superficie de la lente depende en

gran medida de la velocidad de carga y del contenido de agua dentro de la lente.

En nuestro caso, la espectrocopia AFM se ha llevado a cabo para la caracterizacién
topografica del polimero nanoestructurado como complemento a la caracterizacion
morfolégica llevada a cabo mediante espectroscopia SEM. En particular, se ha estudiado el
homopolimero de BMA y los copolimeros BMAso/HEAsy obtenidos mediante FRP y los
copolimeros sintetizados mediante ATRP con distinta composicidn, con el fin de aumentar la
vision general de la topografia, ademds de obtener propiedades como la capacidad de

hinchado del material o el mdédulo de Young.

La preparacion de la muestra es igual a la descrita para las muestras caracterizadas mediante
SEM. Primeramente se realiza un recubrimiento de la muestra, a continuacion se eliminan el
aluminio y la alimina y finalmente se dirige el equipo de forma perpendicular a los

nanopilares obtenidos (figura 3.10B).

El equipo utilizado es el Multimode 8 AFM (Nanoscope V Controller, Bruker, Santa Barbara,
CA), recogido en la figura 3.12. Para la obtencién de imagenes se utilizd: Peak force tapping
(PeakForce-Quantitative NanoMechanics, PF-QNM). Las sondas “V-shaped” utilizadas
fueron: Scanasyst-air (constante elastica nominal de 0.4 N/m) para las medidas en atmdsfera

seca y SNML (constante eldstica nominal de 0.07 N/m) para medidas con liquidos (en este

76



Nanoreactores y técnicas de caracterizacion

4
A4

>

caso agua miliQ). Las medidas realizadas mediante AFM se llevaron a cabo en atmésfera de

nitrégeno o en ambiente acuoso (agua miliQ).

Para la caracterizacion topogréfica, se adquirieron imdagenes en el Modo QNM-Peak Force.
En este modo, el fleje es forzado a oscilar verticalmente, a una frecuencia de vibracién del
orden de kHz, de manera que durante el barrido lateral va realizando ciclos rapidos de
aproximacion-retraccion. De esta forma, ademas de la superficie topografica, estas
mediciones proporcionan variacion simultdanea de contraste para regiones con diferencias en
rigidez y propiedades adhesivas [45], si bien para una cuantificacion absoluta de Ia
elasticidad se suele utilizar la espectroscopia de fuerza convencional (con ciclos a frecuencias

del orden del Hz).

Para las medidas de elasticidad, la constante elastica de los sensores de fuerza fue
determinada por el método de ajuste térmico [46] y la sensibilidad de deflexién se

determiné en el fluido utilizando mica como material de referencia rigido.

Las curvas de fuerza se adquirieron utilizando el modo de volumen de fuerza, para lo cual se

realiza una curva de fuerza en cada pixel en un mapa. Para los mapas de volumen de fuerza
de 32x32pixels en un area de 2um?, todas las curvas de fuerza fueron analizadas para
cuantificar la distribucidon del médulo de Young. La forma de la punta se estimé utilizando el
método de estimacion a ciegas utilizando una muestra de rugosidad de titanio (Bruker). El

radio de curvatura de las puntas observado fue de ~ 20-30 nm.

La rigidez se obtuvo utilizando el método de Oliver y Pharr [47, 48] a través de la pendiente
de cada curva calculada realizando un ajuste lineal a la parte superior de la curva de fuerza
de retraccion. Se asumié que el radio de Poisson es 0.5. Para el procesado de imagenes se
utilizé el software comercial Nanoscope Analysis (Bruker). EIl médulo de Young se obtuvo a
partir de curvas de fuerza a través de rutinas personalizadas de Matlab (Mathworks)

utilizando el paquete Bruker Matlab Utilities.
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Figura 3.12. Equipo Bruker AFM Multimode 8. El sistema dptico permite alinear el laser sobre el extremo del
fleje y ubicar la sonda sobre la muestra.
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Resumen esquematico de preparacion de las muestras para la caracterizacion.
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Figura 3.13. Esquema de la preparacion de muestras nanoestructuradas para su caracterizacion mediante las

distintas técnicas utilizadas.
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Homopolimerizacion en confinamiento

Este capitulo recoge el estudio de la homopolimerizacion en confinamiento en el interior de
las nanocavidades de una plantilla de AAO de los mondmeros: metacrilato de butilo (BMA),
acrilato de 2-hidroxietilo (HEA) y 1-vinil-2-pirrolidona (VP) mediante los mecanismos de
polimerizacién por radicales libres (FRP), polimerizacidon radical controlada mediada por
nitréxidos (NMP) y la polimerizacién radical controlada por transferencia de atomo (ATRP).
En todos los casos, se incluye un estudio cinético de cada una de las reacciones de
homopolimerizacién en confinamiento y su comparacion con la polimerizacién en masa. El
capitulo también recoge el estudio de las propiedades quimicas, térmicas, estudio de la
morfologia y propiedades mecdnicas de las nanoestructuras poliméricas obtenidas, asi como

las del polimero sintetizado en masa.
Este capitulo se encuentra subdividido en dos partes:
Capitulo 4A: Homopolimerizacion en confinamiento: BMA

Esta primera parte del capitulo, contempla una breve introduccién general en la que se
describen los polimeros objeto de estudio, PBMA, PHEA y PVP y los mecanismos de
polimerizacién elegidos. El capitulo estd dedicado al estudio de las reacciones de
polimerizacién por radicales libres del BMA e incluye el estudio cinético de la polimerizacién
por radicales libres mediante espectroscopia RMN y calorimetria Diferencial de barrido (DSC)
en condiciones de confinamiento y su comparacién con la polimerizacién en masa. Ademas,
describe el estudio de la polimerizacion radical controlada mediada por nitréxidos (NMP) y la
polimerizacién radical controlada por transferencia de atomo (ATRP) del BMA. El capitulo
también recoge la evaluacidon de propiedades quimicas, térmicas, estudio morfoldgico y

propiedades mecanicas de los homopolimeros nanoestructurados.
Capitulo 4B: Homopolimerizacién en confinamiento: HEA y VP

Esta segunda parte del capitulo muestra los resultados de la homopolimerizacién por
radicales libres FRP y ATRP de acrilato de 2-hidroxietilo (HEA) y de la homopolimerizaciéon
por radicales libres de 1-vinil-2-pirrolidona (VP) y describe exclusivamente las diferencias en
el desarrollo experimental para los monémeros HEA y VP, no contempladas en la primera
parte de este capitulo. Incluye el estudio cinético de la polimerizacion por radicales libres

mediante espectroscopia RMN y calorimetria Diferencial de barrido (DSC) en condiciones de
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confinamiento y su comparacion con la polimerizacién en masa. El capitulo también recoge

la evaluacion de propiedades de los homopolimeros nanoestructurados obtenidos.
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4A.1. Introduccion

Acrilatos y metacrilatos. La familia de polimeros acrilatos y metacrilatos pertenece a un tipo
de polimeros vinilicos. Dichos polimeros estan formados por mondmeros de acrilato que
provienen de las sales y ésteres del acido acrilico y metacrilico, y que tienen dos dtomos de
carbono unidos por un doble enlace que se encuentra unido directamente al carbono
carbonilico del grupo éster. Estos mondmeros polimerizan y/o copolimerizan
exotérmicamente consigo mismos y/o con una gran variedad de otros monémeros, debido a
que su doble enlace es muy reactivo. Las velocidades y rendimientos donde participan

acrilatos son generalmente elevados.

La reaccién de polimerizacion puede realizarse por cualquiera de los métodos
convencionales: masa, solucién, suspensién y emulsién. La polimerizacion en masa de los
polimeros acrilicos se caracteriza por una rdpida aceleracion de la velocidad con la posible
formacién de redes entrecruzadas insolubles a conversiones relativamente bajas (30-35 %).
Por otro lado, en la polimerizacion de los metacrilatos, la autoaceleracidn comienza a
conversiones entre 20-50 % y se corresponde con un aumento en el peso molecular del
polimero formado. La autoaceleracidon continda hasta altas conversiones (efecto
Trommsdorff) y se atribuye a un aumento de la viscosidad de la mezcla de reaccidn hasta el
punto de que tanto la velocidad de difusidn como la reaccién de terminacion de los radicales
de crecimiento disminuye [1-4]. Una de las caracteristicas de estos sistemas es que la
polimerizacién de estos monémeros esta inhibida por el oxigeno y por tanto debe llevarse a

cabo en ausencia de aire o en atmosfera inerte.

Una caracteristica de los polimeros tipo acrilato y metacrilato es que su solubilidad asi como

sus propiedades dependen de la naturaleza del grupo lateral y del peso molecular.

En el primer tercio del siglo XX, el metacrilato de metilo se convirtié en el polimero mas
importante de la familia de los mondmeros acrilicos. En 1927, Rohm y Haas en Darmstadt,
comenzaron la produccién del mismo como ingrediente sugerido para acabados
superficiales y lacas, ademds de usarse como una capa intermedia de vidrio de seguridad.
Hill of Imperial Chemical Industries descubrié que los polimeros de éster de metacrilato,
especialmente los polimeros de MMA, eran plasticos rigidos, épticamente transparentes,
adecuados para reemplazar al vidrio en aplicaciones tales como ventanas de aviones [5, 6].
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Hoy en dia, los polimeros acrilicos son cada vez mas importantes en una amplia variedad de
aplicaciones en la industria textil y cosmética, ademds de ser utilizados en adhesivos, lacas
especiales y como aditivos para mejorar la estabilidad y funcién lubricante de aceite de
motores [7-9]. La estabilidad inherente, la durabilidad y las caracteristicas de union del
pigmento de los polimeros acrilicos han sido factores importantes en la seleccion de dichos
sistemas en diversas aplicaciones industriales de recubrimiento y revestimiento, como el
acabado en diversas texturas de cuero y textil [10, 11]. Los poliacrilatos obtenidos mediante
emulsidon se usan en la industria del papel como aglutinantes de pigmentos o fibras y en la
industria de la pintura al agua, tanto para interior como exterior, mate o brillo, agente

primario o acabados [1, 12].

Los poliacrilatos presentan diversas propiedades y potenciales aplicaciones totalmente
distintas segun cual sea la estructura quimica elegida. Por ejemplo, el poli (metacrilato de 2
hidroxietilo) y los copolimeros del mismo presentan la capacidad para formar hidrogeles
poliméricos. Son sistemas entrecruzados de cardacter hidrofilico que al hincharse en agua sin
llegar a disolverse, dan lugar a la formacion de hidrogeles elasticos blandos. Estos hidrogeles
encuentran multiples aplicaciones en medicina donde se emplean como sistemas de
dosificacion controlada de farmacos, corneas artificiales, lentes de contacto blandas o

prétesis de mama, entre otras [13-16].

Sin embargo, para aplicaciones que exigen mas rigidez se emplea mas el poli (metacrilato de
metilo) por la capacidad de soportar cargas, resistir a temperaturas mas extremas y
resistencia a la luz UV. En el sector arquitectdnico se ha utilizado para cubiertas en estadios,
piscinas, pistas de tenis o simplemente ventanas con riesgo de impacto [1]. En el campo de
los biomateriales se encuentra en dentaduras, cementos, y materiales de relleno dental,

empastes, lentes de contacto rigidas, etc. [14, 17-19].

Muy recientemente, la polimerizaciéon del MMA, del fluor acrilato (FA) y otros polimeros
vinilicos, en espacios confinados ha sido objeto de estudio en nuestro grupo de investigacion

[20-24].
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Metacrilato de butilo (BMA), acrilato de 2-hidroxietilo (HEA) y 1-vinil-2-pirrolidona (VP)

Con el fin de profundizar en el estudio de la polimerizacién radical en confinamiento,
objetivo del trabajo de la presente tesis doctoral, se han elegido tres mondmeros diferentes,
dos mondmeros de la familia de acrilicos, el metacrilato de butilo (BMA) y el acrilato de 2-
hidroxietilo (HEA), que no habian sido anteriormente estudiados en el grupo y que poseen
reactividades diferentes y propiedades complementarias, como posteriormente veremos.
Ademas, se ha elegido un tercer mondmero vinilico, la 1-vinil-2-pirrolidona, con el fin de
aumentar el conocimiento en la homopolimerizacién en confinamiento al ser considerado
un mondémero “poco activado”.

El éster butilico del acido 2-metil-2-propanoico, comunmente conocido como metacrilato
de butilo (BMA), presenta la siguiente estructura quimica:

CH;
}\(o

O

CH,

Figura 4A.1. Estructura quimica del mondmero de metacrilato de butilo (BMA).

Este mondmero tiene una densidad de 0,894 g/mL (a 25 °C), una masa molecular de 142,20
g/mol, una temperatura de ebullicion de 162-165 °C y ademas es insoluble en agua. El
metacrilato de butilo puede ser perjudicial si se inhala, el contacto puede irritar la piel y los
ojos y puede causar alergia en la piel. Dicho mondmero esta en la Lista de Substancias
Peligrosas (Hazardous Substance List) y ha sido citado por el DOT (Departamento de
Transporte USA) y la NFPA (National Fire Protection Association). Cuando se adquiere se
encuentra estabilizado por 10 ppm monometil éter hidroquinona como inhibidor (MEHQ) y
debe almacenarse y manipularse en condiciones de frio, por ello es esencial que el

mondmero se purifique antes de la polimerizacion.

Al igual que otros metacrilatos, el BMA se utiliza ampliamente de forma tradicional en
resinas, pinturas, revestimientos, adhesivos, materiales dentales, emulsiones textiles vy
acabados de cuero y papel [25]. Se emplea comUnmente para recubrimientos debido a su

menor costo y al hecho de que sus caracteristicas de naturaleza hidrofdbica lo convierten en
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un mondmero deseable para copolimerizar con acrilatos hidrofilicos y combinar propiedades
[26]. En 2005 Zhang y col patentaron el empleo de BMA en un stent liberador de farmacos
para mejorar la adhesién de la capa de farmaco al stent metalico, mediante la imprimacién o
el revestimiento del Stent por un compuesto de varios tipos de polimeros, incluido el alcohol
polivinilico o el polimetacrilato de butilo (PBMA) [27]. Recientemente, el BMA se puede
encontrar en la literatura copolimerizado con otros mondmeros, en aplicaciones como:
recubrimiento antimicrobiano/antibacteriano [28-30], excelente capa de pasivacién para
difusidon de iones y corrosién junto con 6xido de grafeno [31], como material ecoldgico
reutilizable para recuperar el petrdleo liberado en exteriores, absorcién de aceites o

disolventes organicos [32, 33] o también en baterias [34], entre otros.

El PBMA es un polimero de cardcter hidrofobo, insoluble en agua, rigido, con Tg alrededor

de 20-30°Cy alta resistencia a la luz UV y al impacto.

Por otro lado, se ha elegido un mondmero de tipo acrilato, un etileno sustituido

asimétricamente, el acrilato de 2-hidroxietilo (HEA) con estructura quimica:

)Yo

o

1

OH

Figura 4A.2. Estructura quimica del monémero de acrilato de 2-hidroxietilo (HEA).

El mondmero tiene una densidad de 1,011 g/mL (a 25 °C), una masa molecular de 116.12
g/mol y una temperatura de ebullicién de 90-92 °C. Debe almacenarse y manipularse en
condiciones de frio. El HEA como mondmero, es un contaminante ambiental claro, incoloro y
peligroso y un liquido téxico de olor penetrante e irritante. El mondmero comercial HEA
siempre contiene impurezas como etilenglicol, acido acrilico y diacrilato de etilenglicol
(EGDA) y se encuentra estabilizado con 200-650 ppm de monometil éter hidroquinona como
inhibidor (MEHQ). Especialmente la presencia de EGDA conduce a la reticulacién
(entrecruzamiento). Por lo tanto, es esencial que el mondmero se purifique antes de la
polimerizaciéon ya que la polimerizacién del mondmero no purificado o mal purificado puede

ser lenta e incompleta o conducir a sdlidos insolubles [35].
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Los mondmeros hidroxifuncionales como el acrilato de 2-hidroxietilo (HEA) junto con el
metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) son componentes importantes en los recubrimientos
de copolimeros acrilicos, que sirven como un grupo base reticulante [36, 37]. El PHEA es un
polimero hidréfilo y blando ampliamente utilizado en aplicaciones biomédicas, ya que tiene
excelentes propiedades bioldgicas y baja citotoxicidad [38, 39], por ello, con el fin de
mejorar el rendimiento bioldgico y la biocompatibilidad de otros polimeros, se recurre a la
modificacion con HEA [40, 41]. Este material se usa ampliamente en hidrogeles de polimeros
con aplicaciones en materiales biomédicos como lentes de contacto, dispositivos
implantados y tejidos artificiales [13, 38, 42-44]. Ademas, se ha utilizado en la polimerizacién
radical controlada para sintetizar homopolimeros y copolimeros basados en HEA con
estructuras bien definidas para la liberacion de farmacos [45-48] y la hemoterapia [49], entre

otros.

El mondmero 1-vinil-2-pirrolidona (VP) pertenece al grupo de mondédmeros vinilicos “poco
activados” debido a su baja velocidad de reaccién en polimerizacion radical. La estructura

quimica del mondmero se puede observar en la siguiente figura:

\\:“‘:‘-0

N

CH,
Figura 4A.3. Estructura quimica del monémero de 1-vinil-2-pirrolidona (VP).

El mondmero tiene una densidad de 1,04 g/mL (a 20 °C) y una masa molecular 111,14 g/mol.
Su baja velocidad de reaccién en polimerizacidn radical y su clasificacion en “mondmeros
poco activados” viene dada por la naturaleza del grupo vinilico, donde el heterodtomo (ya
sea nitréogeno u oxigeno) es fundamental para la estabilidad del radical. Ademas, la densidad
electrénica del enlace C=C es mayor que en mondmeros como los derivados del estireno,
acrilatos y metacrilatos, haciéndolo menos susceptible a la reaccion radicalaria [50].

Poli-1 -vinil-2-pirrolidona, PVP, es un polimero no-iénico, no tdxico, biocompatible y anfifilico
(soluble en medio polary no polar) [51, 52].

La Poli-1 -vinil-2-pirrolidona, se utiliza en cosmética, articulos de higiene personal, pinturas,

adhesivos, lentes de contacto asi como en el darea médica y ha sido usado incluso como
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sustituto de plasma sanguineo debido a su biocompatibilidad conocida. También se usa
como aditivo nutricional, estabilizante (E1201), excipiente de compuestos farmacoldgicos o,
en combinacion con yodo, para la preparacion de betadine® [53].

En la copolimerizacion de vinil pirrolidona (VP) con otros mondémeros como los acrilicos, es
mucho mas reactiva la unidad acrilica que la de VP. El resultado es que el copolimero serd

muy heterogéneo [50].

Mecanismos de polimerizacion

Para este trabajo de tesis doctoral se han elegido tres mecanismos de polimerizacion, la
polimerizacién por radicales libres convencional (FRP) para tres monomeros, BMA, HEA y VP,
y la polimerizacion controlada mediada por nitroxidos (NMP) y la polimerizaciéon controlada
por transferencia de atomo (ATRP) para el BMA. Las caracteristicas quimicas de cada uno de
los procesos individuales se resumen en la tabla 4A.1 y se describen brevemente a
continuacion [2, 4, 54-64].

Tabla 4A.1. Tabla comparativa de las caracteristicas principales de los diferentes mecanismos de
polimerizacidn utilizados a lo largo de todo el trabajo.

Polimerizacién Polimerizacién
Polimerizacion por controlada por controlada
radicales libres (FRP) transferencia de mediada por
atomo (ATRP) nitroxidos (NMP)
Descomposicidn iniciador
Kd
I, — 2I
Iniciacidn cadena
Ki
I'+M- Py
Propagacion de la cadena Pn* + X Mt"/L R, +X
Esquema Kp K esac K esac
Pn. + M — Pn+1. d t d t
cinético )
Transferencia de cadena Kact Kact
& &
Ktrt
By +T—Bx+T P, — XMt /L Pn
Kri
T"+M— Ry
Ktrm
Py, +M—PB, + P
Terminacion de cadena
Kt ,
P, + R,; = Polimero
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eCombinacidn

eRecombinacion de
radicales

eRecombinacion

Tipos de eDesproporcidn radical » )
. . eDesproporcién de radicales
Terminacion ePor impurezas o . .
S ePor impurezas libres
inhibidores
Estirenos,
Monoémeros vinilicos, Mondmeros con
acrilatos,
Mondmeros estirenos, aldehidos y dobles enlaces
acrilamidas,
cetonas vinilicos.
metacrilatos
* Alta versatilidad
* Excelente control
. sobre el peso .
* Amplio desarrollo P *Mecanismo
. . moleculary la .
industrial L . relativamente
S Polidispersidad S
*Simplicidad de Ia . limpio (libre de
eneracién de radicales " Crecimiento metales)
Ventajas g . uniforme de los )
* Amplio rango de , *Polimeros que
, polimeros .
monémeros . no necesitan
. . *Capacidad de .
polimerizables una compleja
. adaptar las e,
*Bajos costes . purificacién
propiedades
superficiales
*Toxicidad de los L .
* Restriccion hacia
halogenuros de cierto tino de
Control NO preciso sobre alquilo empleados tp
iniciad mondmeros
la estructura molecular como Iniciadores « Altas
"Necesidad de temperaturas
Desventajas | del polimero debido a la procesos de PE
ificacid requeridas para
alta reactividad de los puriticacion iniciar Ia
*Sensibilidad de los olimerizacién
radicales complejos metilicos P
. *Menos
alaireyala versatil
humedad

*T es un agente de transferencia

Polimerizacion por radicales libres (FRP): El mecanismo se inicia cuando se descompone

térmicamente (o fotoquimicamente) un iniciador (l,) y se generan dos radicales reactivos (1*)

por cada molécula de l,. Una vez producido el radical reactivo, éste reacciona con una

molécula de mondmero (M) formando un nuevo enlace covalente a expensas de la

formacién de un nuevo radical, ahora sobre el mondmero adicionado, estabilizado por

resonancia (especie P;). La especie reactiva P, se adiciona sobre un segundo mondémero

neutro, generando otro radical de tres especies, también estabilizado por resonancia. En
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este punto inicia la propagacion de la cadena, por adicidn sucesiva del radical polimérico en
crecimiento, sobre nuevos monomeros neutros. Cuando esta cadena radicalaria se
encuentre con otro radical (polimérico (Pn) o no) se puede producir una reacciéon de
terminacién, dando como resultado una cadena de polimero terminado. En consecuencia, el
peso molecular de una cadena polimérica depende del nimero de unidades de mondmero
adicionados, antes de llegar a la etapa de terminacién. Eventualmente el crecimiento de la
cadena se podria detener, bien por el acoplamiento de dos radicales o por la reaccidn con

una impureza (como el oxigeno), o simplemente por agotamiento del monémero.

El proceso de propagacion en la polimerizacién FRP es muy rdpido vy dificil de controlar, lo

que dificulta la prediccién de la estructura final de la cadena obtenida [58, 65].

Polimerizacion controlada por transferencia de atomo (ATRP): La generacion de radicales
en ATRP involucra la ruptura homolitica de un halogenuro de alquilo (R-Br/Cl) por accién de
un complejo de un metal de transicion Mt"/L en un proceso redox reversible. Los
catalizadores efectivos de ATRP son especies drgano-metalicas formadas por un metal de
transicion Mt" (como el Cu), capaz de cambiar su estado de oxidacién, un ligando
complejante (L) que se coordina con la sal del metal y ayuda en la solubilidad en el medio de
reaccion y finalmente un contraion (X) capaz de formar una unidn covalente o idnica con el

centro metalico.

Dado que la activacién en ATRP es un proceso bimolecular, la especie inactiva Pn formada
por el radical y el contraidon es inherentemente estable y solo puede activarse
esporadicamente de acuerdo a la actividad del metal de transicion. La reduccién del
complejo metalico permite la liberacién del atomo X que capta al radical en propagacién

formando la especie durmiente Pn.

El radical alquilo puede experimentar diferentes procesos a) propagar en presencia de un
mondémero, b) terminar por combinacion, desproporcion radical o por impurezas o
inhibidores o c¢) puede ser desactivado reversiblemente por el complejo metal-halégeno. El
complejo metalico hace que la reaccién se lleve a cabo de una manera controlada, es decir,

la estructura molecular del polimero estd mas definida.
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Debido a la complejidad de la reaccién, las condiciones de polimerizacion tienen que ser
cuidadosamente disefiadas: seleccidon de catalizador, ligando, activador y los sistemas de
iniciacion (Matyjaszewski y Li. 2009) [60, 66]. El éxito del control sobre la reaccion esta en la

velocidad de la activacion periddica con constante k. de la especie durmiente [67].

En polimerizacién ATRP, los mondmeros que pueden ser polimerizados por esta técnica
incluyen derivados estirénicos, metacrilatos, acrilatos, acrilonitrilo, etc. Las polimerizaciones
se realizan tipicamente a temperaturas entre 20 y 90 °C. En ATRP, como catalizadores para la
reaccién comunmente se emplean varios complejos de metales de transicién, como son los
de Ti, Fe, Co, Ni, Mo, Ru, Rh, Pd, pero el uso de Cu domina en la bibliografia, y ligandos
basados en piridina o nitrégeno, ademas de sales como cloruro de cobre (I y Il), bromuro de

cobre (), cloruro de titanio (ll, Il y V), cloruro de hierro (Il y Ill), entre otras [68-70].

Polimerizacion controlada mediada por nitroxidos (NMP): Los sistemas de polimerizacion
radicalaria mediada por nitréxidos se basan en la terminaciéon por ruptura homolitica
reversible del enlace térmicamente |abil carbono-oxigeno [54]. En estos sistemas, el iniciador
se disocia térmicamente para generar radicales que dan lugar a las cadenas en crecimiento.
El enlace carbono-oxigeno formado es lo suficientemente débil a la temperatura dada para
disociarse reversiblemente, estableciendo asi el equilibrio activacion/desactivacion (también

denominado terminacion reversible) entre las especies durmientes y las cadenas activas.

Uno de los primeros esfuerzos para sintetizar polimeros mediante polimerizacién semi-
discontinua mediada por nitroxidos (NMP) en condiciones industrialmente aceptables fue
llevado a cabo por Wang y col., quienes realizaron la polimerizacion de estireno en solucién

semi-discontinua utilizando un sistema iniciador bimolecular [71, 72].

La polimerizacién de mondmeros metacrilicos por NMP es un desafio particular debido a la
alta tendencia a sufrir desproporcién, lo que lleva a obtener cadenas “muertas” [73].
Recientemente se ha presentado una nueva serie de alcoxiaminas econdmicas capaces de

controlar la polimerizacién de mondmeros metacrilicos con desproporcion minima [74, 75].

Los radicales en propagacién (Rn*) son rdpidamente atrapados por el nitroxido mediador

(X), formando una especie durmiente o inactiva (Pn) siendo n el numero de unidades de
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mondmero incorporadas a la cadena en crecimiento. Cuando se libera el grupo nitroxido, se
regenera el radical (Rn*), el cual solo puede propagarse o experimentar procesos de
terminacidn. Debido a la naturaleza reversible del proceso, transcurrido un tiempo, el radical

se desactiva cuando el nitroxido se recombina nuevamente.

La reaccion estd fuertemente desplazada hacia la especie inactiva (Pn), debido a que su Ky
es muy alta, por lo que la mayoria de las cadenas poliméricas en el medio de reaccién son
temporalmente durmientes, y la concentracién de radicales capaces de propagar y terminar
es varios 6rdenes de magnitud menor que en una polimerizacién radicalaria convencional

[76].

Los iniciadores mas comunmente usados son los basados en nitréxidos y alcoxiaminas como
son el TEMPO y TIPNO. Cabe destacar que en la polimerizacién NMP siempre se requieren

altas temperaturas de trabajo para la reaccién.

La incapacidad de los nitréxidos para iniciar nuevas cadenas propagantes produce cortos
periodos de actividad alternados con largos periodos de inactividad de las cadenas,
disminuyendo la posibilidad de que éstas reaccionen entre si. Por tanto, la conduccién de
este tipo de reaccién en condiciones apropiadas da como resultado polimeros con un peso

molecular predeterminado por la fraccién molar de nitréxido con respecto al mondémero.

Por otro lado, la reversibilidad es util para controlar la composicién quimica y el peso
molecular del polimero. Ademds, es una caracteristica destacable que en la polimerizacion
mediada por nitréxidos no hay restos de catalizadores metadlicos, es una reaccidn libre de
metales. Este punto es de vital importancia por ejemplo, para sintesis de polimeros con

aplicaciones bioldgicas.
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A pesar de los diferentes mecanismos a elegir, la polimerizacion por radicales libres FRP
todavia es una alta competidora debido a la simplicidad y la alta tolerancia a las impurezas
de naturaleza orgdnica o acuosa [77]. FRP sigue siendo una herramienta importante en la
industria por su alta productividad a un costo relativamente bajo [78]. Ademds, su éxito esta
incentivado por su alta versatilidad para polimerizar con diferentes tipos de mondmeros. Es
por todo ello, que serd el mecanismo principal utilizado a lo largo de este trabajo de

investigacion para la polimerizacion en confinamiento.

Objetivos. El objetivo principal de este capitulo es el estudio cinético y la puesta a punto de
las condiciones de reaccion de homopolimerizacion por radicales libres del BMA en
confinamiento dentro de las nanocavidades de plantillas AAO de diferentes dimensiones,
utilizando la resonancia magnética nuclear (RMN) de protdn y la calorimetria diferencial de
barrido (DSC) para el seguimiento cinético de la reaccion. El estudio se amplia a la
polimerizacién radical controlada mediante nitréxidos (NMP) y la polimerizacién controlada
por transferencia de atomo (ATRP). El objetivo incluye el estudio de las propiedades
quimicas, térmicas, superficiales y nanomecanicas de los polimeros nanoestructurados. En

todos los casos, los resultados se comparan con la polimerizacion en masa.
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4A.2. Parte experimental

4A.2.1. Materiales

Mondmeros: metacrilato de butilo (BMA) (pureza 99 %; contiene 10 ppm de monometil éter
hidroquinona como inhibidor); acrilato de 2-hidroxietilo (HEA) (pureza 99 %; contiene 200-
650 ppm de monometil éter hidroquinona como inhibidor) y 1-vinil-2-pirrolidona (VP)
(pureza >98 %, estabilizada con N,N'-di-sec-butil-1,4-fenilenediamina), suministrados por
Sigma-Aldrich. Los inhibidores fueron eliminados de los mondédmeros por filtracion en

columna con alumina en polvo.

Iniciadores: 2,2'-Azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN) utilizado para la polimerizacion por
radicales libres (FRP), suministrado por Sigma-Aldrich;  3-(((2-cianopropan-2-
il)oxi)(ciclohexil)amino)-2,2-dimetil-3-fenilpropanonitrilo, utilizado en la polimerizacion
radical controlada mediada por nitroxidos (NMP), suministrado y sintetizado por José M.
Asua y Nickolas Ballard, del grupo POLYMAT de la Universidad del Pais Vasco (UPV-EHU) en
San Sebastidn, Espafia [74]; 2-bromoisobutirato de etilo (EBiB) y Bromuro de a-bromo
isobutirilo (98 %), empleados en la polimerizacién radical controlada por transferencia de

atomo (ATRP), suministrado por Sigma-Aldrich.

Para la polimerizacién radical controlada por transferencia de atomo (ATRP), ademas del
mondmero e iniciador, se emplearon los siguientes compuestos: 3-aminopropil-trietoxisilano
(APTES) (99 %), Trietilamina (99 %), 2,2’-Bipiridina (BiPy) y Cloruro de cobre (I) (CuCl) (99.999

%) que fueron suministrados por Sigma-Aldrich.

Disolventes: Durante el proceso de polimerizacion, se utilizé la N-N dimetil formamida (DMF)
adquirida en Scharlau, dimetil sulféxido (DMSO-d) y cloroformo (CDCls-d) como disolventes
deuterados para RMN adquiridos en Cortecnet y Sigma-Aldrich respectivamente,

tetrahidrofurano (THF) y hexano de Scharlab y metanol de VWR.

Plantillas de AAO empleadas como nanoreactores: Las plantillas de AAO elegidas como

nanoreactores para el estudio de la polimerizacién en confinamiento poseen las siguientes
dimensiones: 35, 60, 70, 140, 200, 300, 350 y 400 nm de didmetro de poro y de 1 a 100 um
de longitud del mismo. Véase la Tabla 3.4 y el proceso de fabricacién de los mismos en el
capitulo 3 (“Nanoreactores y técnicas de caracterizacion”).
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Las reacciones de homopolimerizacion de BMA por radicales libres (FRP), polimerizacién
controlada mediada por nitréxidos (NMP) y polimerizaciéon controlada ATRP, se llevaron a
cabo tanto en confinamiento en los nanoporos de plantillas AAO, actuando estos como

nanoreactores para la polimerizaciéon, como en masa.

4A.2.2. Homopolimerizacion por radicales libres (FRP)

Homopolimerizacion FRP en confinamiento. La reaccion de homopolimerizacidon por
radicales libres (FRP) del BMA, utilizando AIBN como iniciador, se ha llevado a cabo dentro
de las plantillas de AAO con poros de distinto tamafio: didmetro, 35, 60, 140, 300 y 400 nm y
longitud, 1 um y mayor de 50 um. El estudio de la cinética de reaccidon se ha seguido
mediante RMN y DSC en funcién del tiempo a la temperatura de reaccién elegida, 50, 60 y
70 °C.

La reaccidn quimica y el proceso de homopolimerizacion siguen los esquemas recogidos en

las figuras 4A.4 y 4A.5, respectivamente:

CH, CH;
o N J<CN +CH,—C—
ne| N

o . o0~ Yo

AIBN L Jn
MAT
CH, CH;3
BMA PBMA

Figura 4A.4. Esquema de la reaccidn de polimerizacion radical libre (FRP) para metacrilato de butilo.

Previamente a la polimerizacién, las plantillas AAO porosas se lavaron con acetona, 2-
propanol y agua destilada en un equipo de ultrasonidos (FisherBrand FB11203) de forma
exhaustiva. Tras este lavado las plantillas se mantuvieron a 200°C en el horno durante una
hora para secar y eliminar cualquier elemento orgdnico no deseado de la superficie (figura

4A.5A).

Paralelamente, en un matraz se prepard la disolucion monomeérica en proporcion (1 ml
mondémero + 0.5 %vol de iniciador AIBN). La disolucidon se agité y se purgd durante 20

minutos en un bafio con hielo (figura 4A.5B).
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Figura 4A.5. Esquema del proceso de polimerizacion en condiciones de confinamiento.

A continuacion, con el fin de introducir la disolucidn
monomeérica en los poros, la plantilla AAO seleccionada se
coloco en el matraz sometiendo a vacio la muestra con

una bomba de aceite durante 30 minutos. Ver esquema

de la figura 4A.5(C-D). A lo largo del tiempo, debido al aire Figura 4A.6. Imagen de una plantilla
de alumina inmersa en la solucion
extraido de los poros, se observa la aparicién de pequefias monomérica con extraccién a vacio.

burbujas en la superficie de la plantilla (figura 4A.6).

Una vez cesa el burbujeo, se extrajo la plantilla de la disolucion monomérica y se limpié
superficialmente con papel de filtro de laboratorio con el fin de eliminar restos de la misma.
Finalmente, la plantilla infiltrada con la mezcla monomérica se introdujo en el horno a 60°C
sobre una superficie de aluminio antiadherente para proceder a la polimerizacion durante
toda la noche (10-12h). Ver esquema de la figura 4A.5(E-F). Una vez transcurrido el tiempo
de polimerizacién deseado, se extrajo el nanoreactor del horno y en caso de observarse

restos superficiales de polimero, éste se eliminé cuidadosamente con bisturi.

En la figura 4A.7 se recogen las imagenes de cada una de las etapas del proceso de

polimerizacién en confinamiento. Ver correspondencia del esquema 4A.5 con el 4A.7.

Finalmente, dependiendo del tipo de caracterizacién deseada el polimero permanece en el
interior del poro o se extrae, siguiendo alguno de los procedimientos descritos en el capitulo

anterior.
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Figura 4A.7. Resumen con imagenes reales del proceso de polimerizacién en condiciones de confinamiento.

Este procedimiento serd el utilizado para la polimerizacion FRP de los otros dos mondmeros
(HEA y VP) y para la polimerizacion controlada NMP en condiciones de confinamiento con

AAO. En cada caso, se modificard la disolucion a preparar segun el polimero a estudiar.

Homopolimerizacion FRP en masa: Paralelamente, se ha estudiado la cinética de
polimerizacién por radicales libres (FRP) del BMA en masa a 60 °C de temperatura, utilizando
AIBN como iniciador. Al igual que para la reaccién en confinamiento, se prepard una mezcla
con 1 ml mondmero + 0.5 %vol de iniciador (AIBN) en un matraz. Dicha disolucion
monomérica, inmersa en un bafio de hielo, se agitd y purgd con nitrégeno durante 20
minutos. Una vez purgada la disolucién, se introdujo en el bafio de silicona a 60 °C con
agitaciéon magnética, comenzando asi la reaccién. Para el estudio de la cinética de reaccion,
el tiempo de reaccién se varié de 5 minutos a 2.5 horas. El polimero obtenido se purificd
disolviendo en cloroformo y precipitando en una mezcla de éter/hexano 50/50, al menos

dos veces. La muestra se secd en un desecador a 50 °C hasta peso constante.

La conversion de polimero obtenido, en funcién del tiempo de reaccion, se determind

mediante analisis gravimétrico.
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Estudio cinético de la reaccion en confinamiento y en masa mediante RMN

El estudio cinético de la polimerizacién FRP del BMA en confinamiento en plantillas de AAO a
60 °C se llevd a cabo mediante espectroscopia RMN a partir de las muestras extraidas de las

nanocavidades AAO, una vez transcurrido un tiempo de reaccién determinado.

Con el fin de disolver el polimero que ha reaccionado dentro de la plantilla y extraerlo de la
misma (junto con el mondmero que no lo ha hecho), las plantillas de AAO se introdujeron en
cloroformo deuterado durante dos dias (con ayuda intermitente de ultrasonidos). A
continuacién, el cloroformo conteniendo polimero y monémero fue analizado mediante *H-
RMN para la determinacién de la conversiéon de polimero obtenido frente al tiempo de

reaccion.

Paralelamente, se ha llevado a cabo el estudio cinético de la reaccidn de polimerizacion FRP
del BMA en masa, “in situ” en un tubo de RMN, a 60 °C, partiendo de la misma disolucién
monomeérica: 1 ml de mondmero (BMA) y 0.5 %vol AIBN. Para ello, se introdujeron 0.5 ml de
mezcla mondmero/iniciador en el tubo de resonancia. Con el fin de eliminar la influencia del
disolvente en la reaccién, dentro del tubo de RMN se alojé un capilar aislado en el que se
introdujo el disolvente de referencia (DMSO-d o CDCls). El progreso de la reaccién se estudié
adquiriendo espectros en intervalos cortos de tiempo, en este caso cada 3 minutos durante
2 horas, permitiendo asi obtener todos los detalles de la evolucién de la reaccién. Este
estudio permitird el seguimiento del consumo de mondédmero y la conversién de polimero
obtenido en funcidn del tiempo. En todos los ensayos de RMN realizados, previamente a la
reaccion de polimerizacién, se ha procedido a la identificacion de la estructura quimica del

mondmero y del polimero.

Como complemento al estudio por RMN, se ha utilizado la espectroscopia infrarroja para el

estudio e identificacidn de la estructura quimica obtenida.

Estudio cinético de la reaccion en confinamiento y masa mediante DSC

El estudio cinético de la polimerizacién “in situ” en los poros de AAO (de 35, 60 y 300 nm de
diametro) se llevd a cabo In situ mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), en el

interior de las cdpsulas de aluminio, siguiendo un procedimiento puesto a punto
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anteriormente en nuestro laboratorio para la polimerizacion de PMMA [20, 21].
Previamente a la reaccién, se eliminé el aluminio de la plantilla con una mezcla de CuCl, y
HCl. A continuacidn se sumergio la plantilla en la mezcla monomérica (Iml mondémero +
0.5%vol iniciador), previamente agitada y purgada (N,), y se procedié a la extraccidn
continua de vacio para facilitar la introduccién de la disolucién en los poros, durante 30
minutos. Posteriormente, se extrajo la plantilla de la mezcla monomérica, se secé por ambas
caras, se troced y se introdujo en la capsula de aluminio. La cdpsula fue sellada y colocada en
el interior del equipo. El peso de la muestra fue de alrededor de 30 mg de los cuales 8-10 mg

son de disolucion monomérica.

Para el estudio cinético, en primer lugar, se llevd a cabo el proceso isotérmico a la
temperatura de polimerizacién seleccionada: 50, 60 o 70 °C. Después de un proceso de
enfriamiento, se realizé6 un primer barrido dindmico, de -30 a 150 °C a 10 °C/min, para
verificar si la reacciéon de polimerizacion ha finalizado o continla y para observar la
temperatura de transicion vitrea, Tg, del polimero obtenido después de la reaccion.
Mediante este procedimiento, el termograma obtenido permite determinar los siguientes
parametros de la reaccién: el periodo de induccidon correspondiente al tiempo necesario
para comenzar la reaccidn, un pico exotérmico e intenso correspondiente a la etapa de
polimerizacién, el tiempo de reaccidn, el calor de reaccién (Q), la entalpia de reaccion (AHT)

y la Tg del PBMA [20, 21].

El calor de reaccion (Q) se calcula a partir de la entalpia (AH) del pico exotérmico. Si se
observa un segundo pico exotérmico, que corresponderia al posible calor residual de
reaccion, entonces, el calor total de reaccidn (AHT) se calcula de la suma de los dos calores

de reaccidn obtenidos (Q; y Qy).

Para el estudio de la homopolimerizacion del BMA en masa, se introdujeron unos 10 mg de
disolucién monomérica directamente en la capsula de aluminio. La cdpsula fue sellada y

colocada en el interior del equipo y se siguid el procedimiento descrito anteriormente.
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Preparacion de polimero nanoestructurado mediante nanomolding

Con fines comparativos, se nanoestructuro el polimero PBMA mediante la infiltracion en las
nanocavidades de AAQO, siguiendo el método ampliamente desarrollado en nuestro grupo de
investigacion [22, 79]. Para ello se colocé un film de PBMA sobre la superficie de la plantilla y
se sometio a temperatura durante un tiempo determinado (entre 120 y 200 °Cy de 5 a 23
horas), en funcién del tamafio de plantilla a infiltrar. Finalmente se eliminé el polimero

sobrante de la parte superior con la ayuda de un bisturi (ver figura 4A.8).

|
Y] VJQ o = iR

Figura 4A.8. Esquema del proceso de infiltracion de un polimero en una plantilla porosa.

4A.2.3. Homopolimerizacidén radical controlada mediada por nitréxidos (NMP)

La reaccién de homopolimerizacién radical controlada mediada por nitroxidos (NMP) del
BMA se ha llevado a cabo en confinamiento en plantillas de AAO y en masa, utilizando 3-(((2-
cianopropan-2-il)oxi)(ciclohexil)amino)-2,2-dimetil-3-fenilpropanonitrilo como iniciador [74],
a 90 °C. El estudio de la cinética de reaccién se ha seguido mediante RMN utilizando
plantillas AAO con distintas dimensiones: didmetros de poro de 60, 70, 200 y 300 nm con

longitudes de poro de 1 um y superiores a 50 um.

La reaccién de homopolimerizacion radical controlada mediada por nitroxidos (NMP) sigue

el siguiente esquema (figura 4A.9):

CH3 ?H3
Zo R
N PN
oO. o CN O (o)
g

NMP 90°C
CH; CH,
BMA PBMA

Figura 4A.9. Esquema de la reaccion de polimerizacién radical controlada mediada por nitréxidos (NMP) para
metacrilato de butilo.
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El estudio cinético de la homopolimerizacién en confinamiento se llevo a cabo a partir de
una mezcla monomérica infiltrada en el interior de las nanocavidades, a 90 °C en un horno.
La mezcla monomérica se prepard a partir de mondmero, dimetil formamida e iniciador en
una proporcion de BMA/DMF, 2/1y 0.5 % vol/vol de iniciador. Dicha disolucién monomérica

inmersa en un bafio de hielo, se agitd y purgd con nitrégeno durante 20 minutos.

El procedimiento experimental para la polimerizacién MNP es el mismo que el mostrado
anteriormente en la figura 4A.5 de este capitulo para la polimerizacion FRP del BMA con

AIBN.

El estudio de la reaccidon de homopolimerizacién en masa se llevé a cabo a partir de la misma
mezcla empleada en la homopolimerizacion en confinamiento, en un matraz que se
introdujo en un bafio de silicona a 90 °C con agitacion magnética, tomando muestras a
distintos tiempos de reaccidn, entre 30 minutos y 22 h. Adicionalmente, se realizaron varias
homopolimerizaciones en masa con diferentes tiempos de reaccién a 100 °C para ver la
influencia de la temperatura en la reaccién. El polimero obtenido se purificé disolviendo en
cloroformo y precipitando en metanol al menos dos veces. La muestra se secd en desecador

a 50 °C hasta peso constante.

Mediante el andlisis gravimétrico se pudo realizar el estudio de la conversién de polimero

obtenido en funcidn del tiempo de reaccién.

Estudio cinético de la reaccion en confinamiento y masa mediante RMN

El estudio cinético de la homopolimerizacién NMP del BMA en confinamiento se llevd a cabo
a 90 °C, a distintos tiempos, hasta alcanzar el tiempo estimado para llegar a la conversién
final (unas 3 horas). El estudio de la conversion de polimero obtenido frente al tiempo de
reaccion se realizd a partir de las muestras extraidas de las plantillas, mediante microscopia

'H-RMN.

El estudio cinético de la homopolimerizacion en masa se llevd a cabo a 60 °C y a distintos

tiempos de reaccion, entre 30 minutos y 22 horas.
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En el caso de la polimerizacion controlada NMP de BMA no fue posible seguir la
homopolimerizacion in situ mediante RMN por limitaciones del equipo (limite de la

temperatura de trabajo inferior a 70 °C, debido a la presencia del disolvente).

Al igual que en el caso de la homopolimerizacién FRP, el estudio cinético por espectroscopia
de RMN, se ha completado mediante la utilizacidon de la espectroscopia infrarroja para el

estudio e identificacidn de la estructura quimica obtenida.

4A.2.4. Homopolimerizacién Radical Controlada por Transferencia de Atomo

(ATRP)

La homopolimerizacién radical controlada por transferencia de 4tomo (ATRP) de BMA se ha
llevado a cabo exclusivamente en masa con el objetivo de estudiar la viabilidad del proceso y
las condiciones de reaccién que se aplicardn en el estudio de la copolimerizacion del
BMA/HEA en confinamiento. Para ello se utilizd EBiB (2-bromoisobutirato de etilo) como
iniciador y el complejo CuBr/BPy (bromuro de cobre/bipiridina) como catalizador y se
seleccionaron dos temperaturas y distintos tiempos de reaccidn, con el objetivo de estudiar

el progreso puntual del proceso de la reaccidén a cada temperatura.

Las reacciones de homopolimerizacién ATRP de BMA en masa se llevaron a cabo preparando
las disoluciones monomeéricas, BMA:CuBr:BPy:EBiB, en las proporciones (en milimoles),

50:1:2:1, siguiendo el procedimiento que se describe a continuacion:

En primer lugar, en un tubo Schlenk, se prepard una disolucién de BPy y monémero, la cual
se sonicd durante 5 minutos para favorecer la homogenizacién de la mezcla. A continuacién,
la mezcla se mantuvo en agitacién durante 30 minutos, sumergida en un bafio de hielo con
burbujeo de nitrégeno. A continuacidn, se introdujo rapidamente el CuBr bajo atmosfera de
nitrégeno y se sonicé nuevamente durante 10 minutos para favorecer la formacién del
complejo catalizador. Una vez que la mezcla tomd su coloracion marrdn caracteristica, se
introdujo rapidamente el EBiB, siempre manteniendo el sistema en ausencia de oxigeno. La
adicién de EBIB inicia la reaccion ATRP. La polimerizacién de BMA se llevd a cabo a las
temperaturas de 70 y 90 °C, en el primer caso a dos tiempos de reaccidon: 1y 1.5 horas; y en

el segundo: 30 minutos. Las reacciones se detuvieron por agregado de THF.
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La purificacion del homopolimero se realizé mediante 2-3 ciclos de disolucién/precipitacion
(THF/MetOH). A continuacién, se procedié a la filtracién final del polimero disuelto en THF
sobre alimina en polvo, con extraccién de vacio (figura 4A.10), para favorecer la eliminacion
de Cu. Posteriormente, para concentrar la solucion, el disolvente se extrajo parcialmente en
un rotavapor y se reprecipitd en metanol. A continuacion se dejaron secar en desecador
hasta peso constante. Finalmente mediante el anadlisis gravimétrico se pudo estudiar la

conversion de los homopolimeros obtenidos para cada condicién particular.

Filtrado de polimeros en
columna con alimina en
polvo

Figura 4A.10. Imagen del montaje para la purificacion de polimeros de BMA disueltos en THF
correspondiente al filtrado de polimeros en masa con columna de alimina en polvo.

La estructura quimica del polimero y el peso molecular del mismo se estudiaron mediante
RMN, para lo cual las muestras se disolvieron en cloroformo deuterado (CDCls-d). El peso

molecular también se determind mediante GPC utilizando THF como disolvente.
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4A.2.5. Caracterizacion del homopolimero

La determinacién de las propiedades y morfologia de los homopolimeros de PBMA
obtenidos mediante polimerizaciéon FRP, NMP y ATRP, se llevd a cabo mediante las
siguientes técnicas, descritas en el capitulo 3: microscopia electrénica de barrido (SEM) y
microscopia de fuerza atémica (AFM); cromatografia por permeacion de gel (GPC);

calorimetria diferencial de barrido (DSC), termogravimetria (TGA), y dngulo de contacto (CA).

Determinacion de pesos moleculares / Cromatografia por permeacién de gel (GPC)

Para el estudio de los pesos moleculares y la polidispersidad se ha utilizado la cromatografia
por permeacidon de gel. Se han estudiado los homopolimeros de BMA obtenidos bajo
condiciones de confinamiento y en masa mediante polimerizacién FRP, polimerizacion

controlada NMP y ATRP.

Las muestras se caracterizaron utilizando THF como disolvente y fueron referenciadas

respecto a los estandares de PS.

Propiedades térmicas

Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Para la determinacion de la temperatura de
transicidn vitrea (Tg) de los polimeros obtenidos, tanto en confinamiento como en masa, se
ha utilizado la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Cada muestra
polimerizada mediante FRP y ATRP fue sometida a un analisis dindamico en el que en primer
lugar se elimind la influencia de la historia térmica, a continuacién se sometié a una rampa
de enfriamiento (hasta -30°C) y finalmente otra de calentamiento (hasta 150°C), obteniendo
de esta ultima el parametro de Tg. Dicho valor de Tg se obtuvo mediante el método de

“punto medio”.

150°C 150°C

5 min

-30°C -30°C

5 min 5 min

Figura 4A.11. Condiciones ensayo DSC. Borrado de la historia térmica, enfriamiento y calentamiento.
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Termogravimetria (TGA). Con el fin de complementar el estudio de las propiedades térmicas
y determinar la estabilidad térmica de los polimeros obtenidos, se utilizd Ila
termogravimetria. Las muestras obtenidas por FRP, NMP y ATRP se sometieron a una rampa

de 40 a 600 °C a 10 °C/min en atmosfera inerte de nitrogeno (N;) y aire.

Estudio hidrofobicidad / Angulo de contacto (CA)

El estudio del comportamiento hidrofilico/hidrofébico de los polimeros nanoestructurados
obtenidos mediante polimerizacién controlada FRP, MNP y ATRP, en las nanocavidades AAO,

se ha llevado a cabo mediante la determinacion del dngulo de contacto.

Todas las medidas se realizaron con agua miliQ depositando una gota de 0.75 plL sobre la
superficie de la muestra. Las medidas del dngulo de contacto se han obtenido a partir de la

media de al menos 4 gotas.

Morfologia / Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La caracterizacion morfolégica de las nanoestructuras de PBMA, tanto desde el interior de
las plantillas AAO como extraidas de la misma, se realizé mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM). En el primer caso, se procedié a la fractura de la plantilla con nitrégeno
liqguido y se observé la muestra a través de alguna de sus grietas provocadas. En el segundo
caso, se procedio a la eliminacién de la alimina y el aluminio, mediante disolucién de la

plantilla, y se observaron los nanopilares aislados obtenidos.

Topografia y propiedades mecanicas / Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM)

Con el fin de enriquecer la informacion sobre la topografia, ademds de obtener propiedades
como la capacidad de hinchado del material y el médulo de Young de las nanoestructuras
obtenidas, se llevd a cabo la caracterizacion morfoldgica utilizando el Microscopio de Fuerza
Atomica (AFM). El estudio se llevé a cabo para las nanoestructuras de BMA obtenidas

mediante polimerizacidon FRP y polimerizacién controlada ATRP en confinamiento.

Las imagenes de topografia se obtuvieron en atmdsfera de nitrégeno y en ambiente acuoso
(agua miliQ), a partir de las cuales se obtienen los datos para calcular la capacidad de
hinchado del material. El médulo de Young se obtuvo a partir de curvas de fuerza a través de

rutinas personalizadas de Matlab (Mathworks) utilizando el paquete Bruker Matlab Utilities.
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4A.3. Resultados y discusion

Las reacciones de homopolimerizacién de BMA se han llevado a cabo por FRP, NMP y ATRP,
tanto en confinamiento como en masa, segun se describe en la parte experimental de este
capitulo. El estudio cinético de las mismas se ha seguido por resonancia magnética nuclear
(RMN) y por calorimetria deferencial de barrido (DSC). Finalmente se muestran los
resultados obtenidos de la evaluaciéon de propiedades quimicas y térmicas, ademas de la

morfologia y propiedades mecdnicas de los homopolimeros nanoestructurados.

4A.3.1. Estudio cinético de la homopolimerizacion FRP mediante RMN

Para el estudio de la cinética de la reaccién en confinamiento por medio de la Resonancia
magnética nuclear, primeramente, se ha procedido a la identificaciéon de la estructura del
homopolimero PBMA. Para ello, se han analizado los espectros RMN de la reaccion de
homopolimerizacidon en masa, a 60 °C y a los 5 minutos de comenzar, momento en el que
existe tanto mondmero BMA como homopolimero PBMA. En la figura 4A.12 se identifica
cada una de las sefiales obtenidas en el espectro con una letra y se asigna cada una de ellas a
uno de los protones de la estructura quimica representada. En el ANEXO Il se muestra la
identificacidn de la estructura y la diferencia entre monémero BMA y homopolimero PBMA

mediante IR-ATR.
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Figura 4A.12. Espectro de RMN de la disolucion de polimerizacion de BMA utilizando CDCL;-d como
referencia tras 5 minutos de reaccion a 60 °C. Identificacion con una letra de cada sefial observada en el
espectro correspondiente a cada tipo de proton de monémero (BMA) y de polimero (PBMA).

En la figura 4A.12 se observan las sefales de protdon correspondientes a la mezcla
reaccionante al cabo de 5 minutos de reaccion, donde se observan sefiales de mondmero
BMA vy polimero PBMA. En primer lugar, en la region de mas bajo campo del espectro se
identifican los protones vinilicos (b) del monédmero a 5.55 y 6.07 ppm, los cuales iran
desapareciendo a medida que avance la polimerizacion. A continuacién, en torno a 4.14 ppm
aparece la sefal del protén de metileno (c) unido al grupo funcional éster tanto del
mondémero como del polimero. En la regiéon en torno a 2 ppm, se superponen la banda del
metilo unido al doble enlace (a) y también la sefial del grupo metileno (b) de la cadena
principal del polimero. La intensidad de la seial a ird descendiendo progresivamente con el
consumo de mondmero, mientras que la intensidad de b ira aumentando con la formacién
de polimero. En la regién de 1.5 ppm aparecen dos multipletes asociados a los grupos
metileno de la cadena de butilo (d y e), estas sefiales se mantienen inalteradas durante la
reaccion porque no participan en la polimerizacién. Finalmente, a mayor campo se

encuentra la sefial correspondiente a la banda del grupo metilo (f) del extremo de grupo
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butilo en 0.95 ppm, a la que se ird superponiendo la banda (a) del polimero con el avance de

la reaccion.

En la tabla 4A.2 se recogen los desplazamientos quimicos de los diferentes protones
presentes en la reaccidn y su asignacidén quimica correspondiente a monémero o a polimero.
De acuerdo a la estructura quimica esperada se han podido identificar todas las sefiales
correspondientes previstas (aunque no se refleja en la figura, el disolvente CDCl; también se
observd a 7.2 ppm). Ademas, dada la separacién clara entre sefiales, es posible cuantificar

las cantidades de mondmero y de polimero en todo momento.

Tabla 4A.2. Desplazamientos quimicos y asignacion de protones correspondientes al monémero BMA vy al
polimero PBMA.

Desplazamiento (ppm)
Asignacion Tipo de protén
Mondémero Polimero
CH2=C-(CH3) 9 -CHz-C-(CHg)
a 1.94 0.95
Grupo Metilo
5.55 CH;=C-(CH3) = -CH,-C-(CHs)
b 1.94
6.07 Grupo vinilo
(o 4.14 COO0-CH;- Grupo metileno / éster
d 1.20-1.85 -CH;- Grupo metileno
e 1.20-1.85 -CH;- Grupo metileno
f 0.95 CH3 Grupo metilo

El estudio cinético de la reaccidn se llevd a cabo a partir de la cuantificacién de mondémero
mediante el calculo de las integrales de cada sefal de los protones vinilicos en las posiciones
5.65y 6.07 ppm, en funcion del tiempo. Paralelamente, la conversion de polimero se puede
obtener a partir de la integracion del conjunto de sefiales situadas entre 0.5 y 2.0 ppm, lo
gue permitird corroborar la formacion de la estructura de PBMA y con ella la conversidn de

polimero.

116



Homopolimerizacion en confinamiento: BMA

»

Conversion del homopolimero en confinamiento y masa. Para determinar la conversion de

la homopolimerizacion de BMA en confinamiento, es conveniente comenzar con el estudio
de la conversion de la homopolimerizacién en masa por resonancia magnética nuclear
(RMN). Como se ha descrito en la parte experimental, se ha llevado a cabo la
homopolimerizacion del BMA a la temperatura de reaccidn de 60 °C durante 2.5 horas. Para
el estudio, se han adquirido espectros de la reaccidn a distintos tiempos (cada 3 minutos). A

modo de ejemplo, en la figura 4A.13, se muestran los espectros de la polimerizacién de BMA

a: 0,12, 36, 108, 132 y 147 minutos (de abajo a arriba).
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Figura 4A.13. Espectro RMN de la homopolimerizacion FRP de BMA en masa a 60 °C. Desde el espectro a
tiempo cero o inicial (abajo) al tiempo final después de 2.5 horas de reaccidn (arriba).

Como se puede observar en la figura, a los 12 minutos de reaccién y en adelante, la
intensidad de las sefales correspondientes a los protones del grupo vinilico BMA (I, gma), €n
torno a 6.07 y 5.65 ppm, disminuye progresivamente a lo largo del tiempo de reaccion. Por
tanto, el consumo de mondémero que se produce durante el proceso de polimerizacion
debido a la desaparicidn de los dobles enlaces y el ensanchamiento de las bandas (aumento
del area) por la formacion del homopolimero, permite seguir el curso de la reaccidn. La

conversidon de polimero puede observarse paralelamente a partir de la integracion del
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conjunto de senales entre 0.5 y 2.0 ppm, lo que permitiria corroborar la formacién de la
estructura de PBMA.

Tomando los valores del primer espectro a tiempo cero como un 100 % de mondmero y
registrando los valores de las integrales del grupo vinilico con el paso del tiempo de la
reaccion, se puede construir la curva de consumo de mondmero. De la misma forma, se
registran los valores de la zona del espectro entre 0.5 y 2 ppm y se puede construir la curva
de formacion de polimero. En la figura 4A.14 se representa la evolucion del consumo de

mondmero (A) y formacién de polimero (B) en funcién del tiempo.
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Figura 4A.14. Resultados de RMN de la reaccion de homopolimerizacion de BMA en masa a 60 °C: A)
Consumo de monémero BMA; B) Formacidon de polimero PBMA.

Como se observa en la figura 4A.14, en la homopolimerizacion en masa, el monémero se
consume con una velocidad moderada hasta llegar a los 147 minutos donde debido a la
viscosidad del medio (formacién de polimero en ausencia de disolvente), no se obtiene
resolucién suficiente en los espectros para seguir el progreso de la reaccion. En dicho punto,
se ha consumido el 50 % del mondmero mientras que la formacion de polimero indica un 60
% de PBMA. La diferencia de valores se puede explicar por el error derivado de la resolucién
del espectro. En la figura 4A.15 se puede observar la imagen del propio tubo de RMN tras la
polimerizacion de BMA a 60 °C, donde se encuentra un polimero totalmente sélido vy

homogéneo.

Figura 4A.15. Fotografia tomada tras la homopolimerizacién dentro del tubo de RMN de BMA a 60 °C.
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Para el caso de las reacciones de homopolimerizacion de BMA en confinamiento, el estudio
por RMN se ha llevado a cabo para plantillas AAO de 60 nm de didmetro de poro, en un
horno a 60 °C, deteniendo la reaccién a distintos tiempos, como se ha descrito en la parte
experimental.

A modo de ejemplo, en la figura 4A.16 se muestran los espectros de la polimerizacion de

BMA en confinamiento (60 nm) a distintos tiempos (de abajo a arriba): 30, 60 y 90 minutos.

20 minutg

60 minutca

30 minut(ﬂ

T T T T T T T T T T T T T T 1
.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 4A.16. Espectro de RMN de la homopolimerizacion de BMA a 60 °C en confinamiento (60nm de
diametro) a distintos tiempos de polimerizacién (de abajo a arriba): 30, 60 y 90 minutos.

Como se observa en la figura 4A.16, al igual que en la polimerizacidon en masa, la intensidad
de las sefiales de mondmero (5.65 y 6.00 ppm) va disminuyendo con el tiempo. Ademas, la
sefial a 4.14 ppm debida al grupo metileno (c) unido al grupo funcional éster (véase la figura
4A.12), presenta un pequefio desplazamiento entre sefiales debido al monémero, pico mas
estrecho, o al polimero de BMA, de mayor anchura. Por tanto, a partir de la relacion de

ambas sefiales, es posible cuantificar la formacién de polimero y el consumo del monémero.

Para el célculo de la conversion en confinamiento, se procede de la misma forma que para

en masa, esto es, se registran los valores de las mismas integrales para cada extraccién
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realizada con los diferentes tiempos de reaccion y se tiene la evolucidn de la reaccién de

homopolimerizacion.

En la figura 4A.17 se representa la evolucion de la homopolimerizacién de BMA en

condiciones de confinamiento junto con la obtenida en masa.
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Figura 4A.17. Resultados de RMN de conversion (%) de polimero BMA frente al tiempo de reaccién en
condiciones de confinamiento y en masa.

Como se observa en la figura 4A.17, la velocidad de polimerizacién en condiciones de
confinamiento es mas elevada que cuando la polimerizacién se lleva a cabo en masa. Para 1
hora de reaccidn, la polimerizacidn en confinamiento alcanza un 60% de conversion
mientras que en masa ha alcanzado un 22 %. La tendencia de la conversion es linealmente
creciente o ligeramente autoacelerada hasta los 90 minutos, donde ya ha alcanzado un 97 %

de conversion.

4A.3.2. Estudio cinético de la homopolimerizacion FRP mediante DSC

Las reacciones de polimerizacidon son procesos exotérmicos por lo que en muchos casos es
posible estudiar la cinética de reaccion mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)
[80, 81]. Tal y como se ha descrito en la parte experimental, se ha llevado a cabo el estudio
de la homopolimerizacién de BMA a distintas temperaturas, tanto a distintos grados de

confinamiento como en masa.
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La figura 4A.18 recoge los termogramas correspondientes a las reacciones de
homopolimerizacion de BMA a 60 °C en plantillas de 35, 60 y 300 nm de didmetro y en masa
en funcién del tiempo de reaccidn (descontando el tiempo de induccidn, ti,g). La figura 4A.19
recoge los termogramas obtenidos en las reacciones de homopolimerizacién a 50, 60 y 70
°C, llevadas a cabo en plantillas de 60 nm de diametro en funcién del tiempo de reaccion

(descontando el tiempo de induccidn, ting).

—35nm
—60nm
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Figura 4A.18. Termogramas correspondientes a la reaccion de homopolimerizacion de BMA a 60 °C, en
condiciones de confinamiento de 35, 60, y 300 nm y en masa.

o
=)
o
©
z
I
E
2
ke}
[
© AAO: 60nm I
]
I
—50°C
——60°C
—70°C
I ' | B I : I : I d I ' I
0 25 50 75 100 125 150

t-tind (min)

Figura 4A.19. Termogramas correspondientes a la reaccién de homopolimerizacion de BMA a 50, 60 y 70 °C,
en confinamiento en plantillas de 60 nm.
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Los termogramas de las figuras 4A.18 y 4A.19 muestran que las reacciones son todas
exotérmicas. En todos los casos se observa tanto para el confinamiento como para la
reaccion en masa, a las tres temperaturas estudiadas, un gran pico exotérmico
correspondiente a la homopolimerizacién de BMA. En el proceso isotérmico se observa un
periodo de induccidn correspondiente al tiempo necesario para comenzar la reaccién que se
recoge en la posterior tabla 4A.3. Mas tarde aparece el pico exotérmico correspondiente a la

etapa de polimerizacién del cual se determina la entalpia (AH) y el calor de reaccién (Q).

Un analisis detallado de las isotermas anteriores permite evaluar los siguientes parametros
de reaccion: calor de reaccidon (Q), entalpia de la reacciéon (AH), tiempo de iniciacion o

induccion (tjng), tiempo final (tg,) y tiempo total de la reaccidn (tio).

A partir de un segundo barrido dindmico se comprobd si las reacciones habian terminado
por completo en el proceso isotérmico, siempre que no se observara ninglin nuevo pico
exotérmico correspondiente a un posible calor residual de reaccién. El Unico ensayo que
mostré un calor residual fue la homopolimerizaciéon en 60 nm a 50 °C, donde la reaccién
ocurre a muy baja velocidad, y la temperatura seleccionada no es capaz de proporcionar la
energia suficiente al proceso de polimerizacién. En la figura 4A.20 se muestra dicho calor

residual durante el barrido dindmico de temperatura.

Tiempo (min)

Heat Flow Endo Up

AAO: 60nm
Isoterma previa: 50°C
Barrido dinamico: -30 a 150°C

T T T T T T T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Figura 4A.20. Calor residual obtenido durante el barrido dindmico de la polimerizacién en 60 nm,
previamente sometida a una isoterma de 50 °C.

Por tanto, el calor total de la reaccidon (Qs) viene dado por la suma del calor generado

durante la isoterma (Qz) a 50 °C (figura 4A.19-azul) y el drea obtenida en el barrido dinamico
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(figura 4A.20) correspondiente al calor residual (Q,). Cabe destacar que el calor residual

mostrado en la figura 4A.20 respecto al calor total de la reaccion, supone un 14 %.

De igual forma, a partir del segundo barrido dinamico se comprobd que el resto de las
reacciones habian terminado por completo en el proceso isotérmico, ya que no mostraron

ningun nuevo pico exotérmico que correspondiera al posible calor residual de reaccion.

En apoyo de estos resultados estd el hecho de que la Tg de PBMA (20-30 °C) es menor que la
temperatura de reaccion en todos los casos estudiados, y por tanto no deberia experimentar
un efecto vitreo (“glass effect”) que limite la conversién. Por tanto, a partir de las isotermas
se calcula el calor de reaccién total (Qr) y, conociendo la masa de mondmero introducida
inicialmente para la reaccién, se obtiene la entalpia de la reaccion AH normalizada por

unidad de masa (J/g). Dichos valores quedan recogidos en la tabla 4A.3.

Tabla 4A.3. Valores de los parametros cinéticos para la reaccion de homopolimerizacion FRP en
confinamiento a 35, 60 y 300 nm y en masa, a distintas temperatura, determinados mediante DSC.

Diametro poro AAO  Temp. tind tior Qr AH
(nm) (°C) (min)  (min)  (mJ) (/)
50 * 97 1307 161

35
60 * 46 986 137
50 * 145 1333** 163
60 60 * 57 1933 174
70 * 48 1330 177
300 60 12 107 538 179
50 158 343 4698 341
Masa 60 22 189 6616 414
70 8 94 4940 392

*Valores del orden de segundos.
**Resultado de la suma del calor de reaccion de la isoterma a 50 °C (Q,) y del calor residual obtenido durante el
barrido dindmico (Q;).

A partir de las figuras 4A.18 y 4A.19 y la tabla 4A.3 es posible extraer las siguientes

conclusiones:

Primero, en condiciones de confinamiento la reaccion de homopolimerizacion de BMA se

inicia de forma mas rapida que en masa. En efecto, el tiempo de iniciacion de la reaccion
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(ting) @ 60 °C para grado de confinamiento mayor, 35 y 60 nm, es de unos cuantos segundos,
mientras que para la polimerizacién en plantillas de 300 nm y en masa es de unos 12 y 22

minutos, respectivamente. Estos resultados estdn de acuerdo con la bibliografia [21].

Segundo, el tiempo de reaccion total (ty:) disminuye conforme aumenta el grado de

confinamiento. El valor de t, para la polimerizacién en masa y en confinamiento a 60 °C en

plantillas de 300, 60 y 35 nm es de 189, 107, 57 y 46 min, respectivamente.

Tercero, el valor de entalpia es del mismo orden cuando la reaccidn transcurre en
confinamiento (varia entre 137 y 179 J/g) mientras que en masa varia de 341 a 414 J/g. Las
diferencias en el caso del confinamiento son atribuibles a la metodologia del experimento
donde un error de pesada de +0.5 mg supone +100 J/g. Finalmente se considera la entalpia

de reaccién promedio (AH) de 165+16 J/g para el BMA en confinamiento y de 381+37 J/g

para la de masa, similar al calor reportado en la literatura para otro tipo de metacrilatos [21,

52].

Cuarto, para un mismo grado de confinamiento, 60nm, cuanto mayor es la temperatura el

tiempo total de la reaccidn (tit) €s menor. Asi, para las homopolimerizaciones a 50, 60 y 70

°C el tiempo de reaccion es de 145, 57 y 48 minutos respectivamente. Estos resultados se

confirman en el caso de 35nm, donde los t,;a 50y 60 °C son de 97 y 46 minutos.

Finalmente, a partir de los datos de los termogramas anteriores es posible estudiar la
cinética de reaccion, esto es, la evolucién de las conversiones frente al tiempo. La conversién
(X) en diferentes tiempos se obtuvo mediante la ecuacion:
1 t
X = —f QdT Ecuacion 4A.1
AHT “to

donde AH+ es el calor total de reaccién y Q es el flujo de calor de reaccidn correspondiente.

En la figura 4A.21 se representa el tiempo total de la reaccién (eliminando el tiempo de
iniciacion de la misma, tinq) frente a la conversién de polimero, a 60 °C en condiciones de
confinamiento de 35, 60 y 300 nm de didmetro y en masa (A) y en 60nm a 50, 60 y70 °C de

temperatura de reaccion (B).
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Figura 4A.21. Resultados de cinética obtenidos por DSC de la reaccion de homopolimerizacion de BMA: A) A
60 °C en condiciones de confinamiento de 35, 60 y 300 nm de didametro y en masa y B) En 60nm a 50, 60 y70
°C de temperatura de reaccion; ambos representando la conversion frente al tiempo de reaccion.

Como se observa en la figura 4A.21A, con el aumento del grado de confinamiento se obtiene
para todos los casos una aceleracion de la reaccidon. En un estudio previo se habia
comprobado que la restriccion del espacio provoca una descomposicién del iniciador mas
rapida y por tanto, un aumento de la velocidad de polimerizacion [20], lo que explica
nuestros resultados. Ademads, la concentracién de calor dentro de un espacio confinado en
comparacion con la polimerizacién en masa, podria conferir a la reaccion un efecto

catalitico.

Por tanto, la reaccién bajo condiciones de confinamiento supone para el sistema una
disminucion del tiempo total de la polimerizacidn, que aumenta su efecto cuanto mayor es

el grado de confinamiento.

En la figura 4A.21A es posible observar que el transcurso de la reaccidn se puede dividir en
dos regimenes cinéticos distintos (mas acentuados en 300nm y en masa). En la primera
parte, la velocidad de polimerizacion es moderada y controlada. En esta etapa se puede
considerar que la difusiéon de las cadenas radicales libres es elevada debido a que la
viscosidad de la mezcla es todavia baja. A continuacion, con el aumento de la conversion
(alrededor del 50 %) se produce un aumento considerable en la viscosidad que puede
provocar una disminucién de la difusidon de las cadenas radicales libres. Esto da como
resultado un aumento en la velocidad de propagacién en relacion con la de terminacion [82]

(conocido como "terminacién residual”). Este proceso de autoaceleracién es conocido como
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efecto gel y normalmente conduce a una conversion limitante y una aceleracion de la

reaccion (efecto Trommsdorff).

Este efecto gel se puede observar para todas las polimerizaciones estudiadas y parece
aumentar con el grado de confinamiento de la reaccién, aunque el efecto queda
enmascarado en los confinamientos de mayor grado (35 y 60 nm). Cabe destacar que para
las temperaturas y confinamientos seleccionados no se observa una conversién limitante en
la homopolimerizacion de BMA (excepto a 50 °C), como se habia observado en el caso del
PMMA [21]. Este efecto puede ser debido a que la Tg del PBMA es 20-30 °C, mientras que la
del PMMA es de 100 °C.

En la figura 4A.21B se muestra el efecto de la temperatura para un mismo grado de
confinamiento (60 nm). Aunque no es posible observar en la figura el efecto de
autoaceleracion de forma clara, cuanto mayor es la temperatura de reacciéon, menor es el
tiempo de polimerizacién. Cabe destacar que la evolucidn de la conversién mostrada para la
polimerizacién a 50 °C, como ya se ha comentado, representa una parte de la reaccién, ya
que continud durante el barrido dindmico posterior. En este caso y como se observa en la

figura 4A.21B, la etapa isoterma supuso un 86 % de conversién de homopolimero.

Finalmente, si se comparan los resultados del estudio cinético llevado a cabo por RMN y DSC
(Figuras 4A.17 y 4A.21) se observa que la polimerizacion en confinamiento (a 35, 60 y 300
nm) seguida por DSC a los 90 minutos el mondmero ha reaccionado completamente o en su
mayoria. Mediante RMN se observa que a los 90 minutos se obtiene un 97 % de conversion

en 60nm por lo que a priori ambas técnicas muestran resultados similares.

4A.3.3. Estudio cinético de la homopolimerizacion NMP mediante RMN

La reaccién de polimerizacidn radical controlada mediada por nitréxidos (NMP) de BMA se
ha llevado a cabo en condiciones de confinamiento a distintas temperaturas, en plantillas de
AAO con didmetros de poro de 60, 70 y 300 nm, y en masa (ver parte experimental). La
cinética de la reaccién se ha estudiado mediante la técnica de RMN, a partir de las muestras
extraidas de los nanoporos. Adicionalmente, se ha utilizado el analisis gravimétrico para

estudiar el polimero obtenido en masa.
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Los espectros de los homopolimeros de BMA obtenidos por polimerizacion NMP en
confinamiento (70 y 300 nm) se muestran en la figura 4A.22 y se comparan con un espectro

de referencia de PBMA obtenido en masa mediante FRP.

BMA-FRP Masa

__ N

2
BMA-NMP
Confinado (70nm)
3
BMA-NMP
Confinado (300nm)
VAN
T T T T T T T T T T
1.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2 1.5 1.0 0.5 0.0

f1 (ppm)

Figura 4A.22. Resultados de RMN en CDCl;-d de BMA obtenido mediante: 1) FRP en masa; 2) Confinamiento
NMP en 70 nm, 3) Confinamiento NMP en 300 nm.

Tal y como se esperaba, se puede observar que se obtiene la misma estructura del
homopolimero que la que se obtuvo mediante polimerizacién FRP, aunque en esta ocasion
se obtiene un pico en 1.20 ppm aproximadamente (asociado a restos de iniciador, entre

otros).

El resultado cinético de las reacciones llevadas a cabo a 90 °C en masa y en confinamiento en

un nanoreactor AAO de diametro 60 nm y longitud de 75 um, se muestra en la figura 4A.23.
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Figura 4A.23. Conversion de la homopolimerizacion NMP del BMA a 90°C en funcion del tiempo, en
condiciones de confinamiento (60nm) y en masa.

Como se observa en la figura 4A.23, en ambos casos, la conversién aumenta con el tiempo
de reaccidn, si bien, la velocidad de reaccion se ve influenciada considerablemente por el
confinamiento. A las 3 horas de reaccién, se observa un plateau, alcanzandose un 66 % de
conversion de polimero, mientras que en masa la velocidad crece muy lentamente y solo se
alcanza un 8 % de conversion. Los resultados indican que la reaccidon es autoacelerada,
estando en consonancia con los resultados encontrados en la polimerizacién FRP para este

mondémero y para el MMA [21, 74, 83].

Los resultados obtenidos al variar la temperatura de polimerizaciéon de 90 a 100 °C, en

confinamiento y en masa, se muestran en la figura 4A.24 Ay B, respectivamente.

A Cinética - Confinado B Cinética - Masa
100 - 100 -
o=0
go{ M 80 -
g ; g
£ 60 5 60 - —=— Masa 1002C
» 'I ? Masa 902C
[ [}
2 40 -~ h 2 40 -
o [] o]
o o
20 4/ - &= Confinado 1002C 20 -
[ Confinado 902C
0 {: T T 1 O L T T 1
0 2 4 6 0 2
Tiempo de reaccion (horas) Tiempo de reaccién (horas)

Figura 4A.24. Conversion en funcién del tiempo de la homopolimerizacion de BMA controlada NMP a 90 y
100°C, obtenidos por RMN: A) En confinamiento (60nm); B) En masa.
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Como se puede observar en la figura 4A.24A, en la homopolimerizacién en confinamiento un
aumento 10 °C en la temperatura de reaccidén provoca un gran aumento la velocidad de la
misma, tal y como se esperaba. A 100 °C, la conversion a las 2 horas alcanza un 89 %,
mientras que a 90 °C alcanza un 41 %. En la figura 4A.24B, se observa que el efecto del
cambio de temperatura de reaccion es mas drastico para la homopolimerizacion en masa. A
100 °C se consigue un 100 % de conversion a 1 hora de reaccion, mientras que a 90 °C la

conversion es del 1 %.

4A.3.4. Estudio cinético de la homopolimerizacion ATRP mediante RMN

En lo que respecta a polimerizacion radical controlada ATRP del BMA, se ha llevado a cabo
un estudio preliminar de la reaccidn en masa, a dos tiempos y a dos temperaturas distintas
de reaccién, con el objetivo de comparar las cinéticas obtenidas anteriormente en la
polimerizacién FRP y NMP. En concreto, se han estudiado dos reacciones, a 70°Cy lhoray a
90 °Cy 30 minutos, Unicamente mediante analisis gravimétrico debido a la complejidad del
proceso de polimerizacion y la imposibilidad de seguir la reaccion mediante DSC o RMN,
como en los casos anteriores. En el capitulo siguiente se estudia la copolimerizacién ATRP en

confinamiento, en mayor profundidad.

Al igual que para los dos mecanismos de polimerizacidn anteriores, se identificé mediante
RMN la estructura quimica del BMA obtenido en masa. La incorporacién de EBIB en el
mecanismo de reaccién ATRP obliga a reidentificar la estructura de BMA+EBIB en el espectro
obtenido mediante RMN. En la figura 4A.25 se identifica cada una de las sefiales obtenidas
en el espectro con una letra y se asigna cada una de ellas a uno de los protones de la
estructura quimica representada. El espectro se determiné en cloroformo deuterado como

disolvente.
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Figura 4A.25. Espectro de RMN de homopolimero de BMA obtenido mediante ATRP. Cada seiial observada
en el espectro se identifica con una letra que corresponde a cada tipo de protdn de polimero (PBMA).

En la figura 4A.25 se observan las sefiales de protdon correspondientes al homopolimero
obtenido mediante ATRP, incluyendo las sefiales de polimero PBMA unido al EBiB. La
asignacion de la estructura de base del PBMA es la misma que la que se realizé para
homopolimeros FRP. En esta ocasién aparecen ademas las sefiales a, by c en 1.24, 3.73 y

1.40 ppm respectivamente, correspondientes al anclaje del mondmero al EBiB.

En consecuencia, esta identificacion permite calcular el Mn del homopolimero en masa
obtenido a partir de la seial b asignada al EBiB (etil 2-bromoisobutirato, de peso molecular
195.05g/mol) y asumiendo que hay una unidad de este compuesto por cada una de las

cadenas formadas del homopolimero. Por tanto, el Mn se determiné mediante la ecuacidn:

Mnpomopor = 1 (Mn(BMA) X Iy_gya) + Mn(EBIB) Ecuacién 4A.2

Mn(BMA) x <1f /2>

Mnhomopol = + Mn(EBIB)

Ib/Z
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Siendo Ib/z el area ponderada de la sefial b del EBIB.

Utilizando la ecuacién con el valor de las integrales de las sefiales mostradas en la figura

4A.24, el Mn de BMA obtenido mediante RMN es de 3039 g/mol.

Los resultados del estudio de la homoplimerizacion ATRP del BMA en masa, a 70 °C durante
1 hora y a 90 °C durante 30 minutos de reaccion, mediante gravimetria, se representan en la
figura 4A.26. La figura recoge los valores de la conversién del BMA junto con los obtenidos
para los mismos tiempos y misma temperatura que los obtenidos mediante polimerizacién

FRP y NMP.

NMP

37,7

Conversién (%)

Figura 4A.26. Conversion de la homopolimerizacion del BMA en masa obtenida por gravimetria. Parte
superior, mediante ATRP y FRP a 70 °C y 1 hora de reaccion. Parte inferior mediante ATRP y NMP a 90 °Cy 30
minutos.

Como se puede observar en la figura 4A.26, mediante ATRP a 70 y a 90 °C se obtiene la
misma conversion de polimero (29 %). A 90 °C se ha obtenido en la mitad de tiempo (30
minutos) lo que indica que la velocidad de reaccién en la polimerizacion ATRP se duplica al
aumentar 20 °C la temperatura de reaccién del sistema. Por otra parte, si se comparan las
reacciones FRP y ATRP a 70 °C a 1 hora de reaccion, la conversidn obtenida en el primer caso
es considerablemente mayor que en el segundo, 89 %y 29 %, respectivamente, lo que indica
una velocidad de reaccion mucho mayor. Sin embargo, al comparar a 90 °C el método de
polimerizaciéon ATRP con el de NMP a los 30 minutos de reaccion, se obtiene una conversion

similar (29 % y 38 %), lo que indica una la velocidad de reaccién similar (o del mismo orden).
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4A.3.5. Propiedades del homopolimero

La caracterizacidon y evaluacion de las propiedades mas significativas del polimero de BMA
nanoestructurado obtenido mediante polimerizacion FRP, controlada NMP y controlada
ATRP, en condiciones de confinamiento y su comparacidn en masa, se ha llevado a cabo
utilizando las siguientes técnicas: cromatografia por permeacion de gel (GPC),
termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y angulo de contacto (CA).
Adicionalmente para el polimero nanoestructurado se han utilizado las técnicas de

microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM).
Determinacion del peso molecular y polidispersidad

El peso molecular y el indice de polidispersidad de los polimeros de BMA obtenidos en
confinamiento (60 y 300 nm) y en masa mediante los tres mecanismos se recogen en la tabla

4A.4.

Tabla 4A.4. Peso molecular y polidispersidad del homopolimero BMA sintetizado mediante FRP, NMP y
ATRP, en masa y condiciones de confinamiento, determinados mediante GPC.

Mn PDI
(g/mol) (Mw/Mn)

Muestra

Polimerizaciéon FRP

Masa 438-10° 1.8

Confinado*  37.10° 2.3
Polimerizacion NMP

Masa 80-10° 1.9

Confinado**  16-10° 1.8

Polimerizacion ATRP

Masa 7264 1.2

*Confinamiento en AAO: 300 nm de didmetro de poro.
*Confinamiento en AAO: 60 nm de didmetro de poro.

Segun se observa en la tabla 4A.4, el peso molecular del homopolimero obtenido bajo
condiciones de confinamiento tanto por FRP como NMP, se reduce significativamente
respecto al obtenido en masa. En el caso de FRP pasa de 438-10% a 32-10° g/mol y en el caso
de NMP 80-10° a 16-10° g/mol. Esta tendencia es la misma que la observada en estudios
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previos sobre la polimerizacién FRP del PMMA y del PS, realizados por B. Sanz y col. [21, 84]
y J. Giussi y col. [84], y la polimerizacion NMP de PMMA realizada por N. Ballard y col. [74]. El
peso molecular obtenido para el PBMA (FRP) en masa se encuentra dentro de la media de

otros acrilatos sintetizados en condiciones similares [21].

En cambio, el peso molecular obtenido para el PBMA sintetizado por ATRP en masa, es de
7264 g/mol, drasticamente menor que los obtenidos por FRP y NMP. En este caso, el valor
concuerda con el intervalo de valores obtenidos en bibliografia para unas condiciones de
polimerizacién ATRP similares [85, 86]. Sin embargo, el Mn determinado mediante RMN dio
un valor de 3039 g/mol. Para explicar dichas diferencias hay que tener en cuenta el valor de
DPn (proporcion BMA/EBIB). En este caso, el grado de polimerizacién promedio en nimero,
DPn, calculado como [nBMA]/[iniciador]= BMA/EBiB= 50/1, es DPn=50. Segun A. Dwyer y
col., a medida que aumenta el valor de DPn, la desviacién (h) de los valores obtenidos de Mn
mediante RMN y GPC se reduce considerablemente (h=Mngpc/Mngun). Si DPn=500, h es 1.18
y para DPn=1000, h= 1.06 [85]. En nuestro caso el valor DPn es 50, considerablemente mas
bajo que los valores de Dwyer y col.,, lo que explica la alta desviacion obtenida (h =

7264/3039 =2.4).

Ademas, el indice de polidispersidad, PDI, en el caso de polimerizacién FRP en confinamiento
se mantiene cercano a dos, siendo que en estudios previos sobre la polimerizacién FRP del
PMMA vy del PS, realizados por B. Sanz y col. [21] y J. Giussi y col. [84], respectivamente, el
polimero confinado tiende a ser mas monodisperso. Esto se debe probablemente a que el

grado de confinamiento es demasiado bajo (300nm).

Segun las predicciones tedricas [58], si el valor de PDI es cercano a dos, como en nuestro
caso, el modo de terminacidon seria transferencia de cadena o terminaciéon por
desproporciéon (BMA obtenido mediante FRP masa y confinado, NMP masa y confinado). En
los casos en los que es inferior a dos con mayor diferencia, los resultados sugieren que la

combinacion seria el modo de terminacion predominante (ATRP confinado).

Por otro lado, el peso molecular obtenido por ATRP en masa es drasticamente menor que el
valor que presentan los polimerizados con AIBN o NMP en las mismas condiciones y la
polidispersidad concuerda con el intervalo de valores obtenidos en bibliografia para unas

condiciones de polimerizacion ATRP similares [85, 86].
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Ademas, la polidispersidad en la polimerizacion NMP, muestra un aumento con el tiempo
aunqgue permanece bastante estable entre los 30 minutos y las 6 horas que se mantiene en
1.4-1.7 [87], valor esperado segun bibliografia [83]. El hecho de que la PDI se muestre
estable con el transcurso del tiempo y aumento de la conversién,mindica que no se
producen cadenas nuevas hasta las 6 horas, si no que se dedican a crecer las ya existentes, lo

que explica el aumento del peso molecular.

Propiedades térmicas

El estudio de la temperatura de transicion vitrea, se ha llevado a cabo mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) sobre el polimero nanoestructurado y el obtenido

en polimerizacién en masa.

La variacién de temperatura de transicién vitrea (Tg) debido al confinamiento del material y
en funcién del mecanismo de polimerizacion (FRP, NMP o ATRP) y en masa, se muestra en la
tabla 4A.5. El confinamiento se ha realizado con plantillas de 400 nm de didmetro de poroy

100 um de longitud y el barrido dindmico a 20 °C/min.

Tabla 4A.5. Temperaturas de transicion vitrea, Tg, de los homopolimeros BMA obtenidos mediante FRP en
condiciones de confinamiento y mediante FRP, NMP y ATRP en masa, obtenidas mediante DSC.

Muestra  Temp. Sintesis (°C) Tg (°C)

Polimerizacion FRP
Masa 60 31
Confinado* 60 38

Polimerizacion NMP

Masa (1h) 90 33

Polimerizacion ATRP

Masa 90 19

*AAO de 400nm de diametro de poro y 100um de longitud.

En la tabla 4A.5 se observa que el valor de Tg del polimero obtenido por FRP en masa,
alrededor de 31 °C, se encuentra en el orden de los encontrados en bibliografia [88]. El valor
del BMA en masa obtenido por NMP, 33°C, es similar al anterior, admitiendo una variacién

debida al error de medida y sensibilidad del equipo +2°C. Con el confinamiento del material,
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el valor de la Tg aumenta de 31 °C a 38 °C. Este resultado es similar al que se ha encontrado
en otros trabajos de la bibliografia y anteriormente en nuestro laboratorio, y se explica por
el hecho de que una restriccion del espacio reduce la movilidad de las cadenas de los
polimeros a lo largo de la pared del nanoporo de alimina, causada por enlaces de hidrégeno
entre PMMA vy grupos hidroxilo superficiales [89]. Asi pues, el confinamiento produce un
aumento de la temperatura de transicidn vitrea, en consonancia con la bibliografia [21, 84,

90-96].

Comparando los valores de Tg del PBMA obtenido mediante FRP y NMP con los del polimero
obtenido mediante ATRP, se observa que este ultimo experimenta un acentuado descenso
en el valor de la Tg. Este hecho puede explicarse por las diferencias en los valores del Mn. En
el caso del PBMA obtenido mediante NMP en masa, el valor del peso molecular es del orden
de 80-10° g/mol y en el del PBMA obtenido por FRP es 438-10° g/mol, mientras que el de
PBMA obtenido por polimerizacion ATRP es de alrededor de 7000 g/mol. Este descenso del
peso molecular puede originar que la movilidad de las cadenas sea mayor al ser mas cortas,
produciéndose un acentuado descenso en la Tg pasando de =30 °C a =20 °C, como se ha

estudiado y puesto en evidencia muchas veces en la bibliografia.

El estudio de la estabilidad térmica del polimero PBMA obtenido en masa se ha realizado
por Termogravimetria (TGA). En la figura 4A.27AB se representan la pérdida de masa (%) y la
derivada de la misma pérdida (%/°C) frente a la temperatura (°C) del PBMA sintetizado en

masa, mediante FRP (A) y NMP (B).
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Figura 4A.27. Termograma de los homopolimeros de PBMA en masa obtenidos por A) FRP a 50 °Cy B) NMP a
90 °C.

De forma general, se observa que el termograma, tanto para el PBMA obtenido por FRP
como el obtenido por NMP, muestra el comportamiento de degradacidn térmica tipico para
acrilatos, asociado a la despolimerizacion del polimero [97]. En ambos casos, la primera
pérdida de masa comienza alrededor de 150 °C y corresponde a la pérdida de oligdémeros o
de monémero residual que pueda contener el polimero [46]. Esta es la temperatura que fija
la estabilidad térmica del material y, por tanto, es la considerada de importancia para
futuras aplicaciones. Alrededor de 150-200 °C se observa el inicio de una deflexion que

acaba en 400 °C con la pérdida total de la masa.

En el caso del PBMA por FRP, un andlisis mas detallado del termograma permite observar
gue la derivada muestra dos picos significativos en 193 y 333 °C. El primer pico podria estar
asociado a la descomposicidon de cadenas mas cortas (oligdmeros) mientras que el segundo
alcanza un maximo de descomposicion en 333 °C donde se descomponen las cadenas mas

largas y abundantes que forman el polimero (recuérdese que el peso promedio en nimero
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de PBMA-FRP es Mn=438-10° g/mol). Este maximo podria deberse a la alta probabilidad de
despolimerizacion térmica de PBMA. Los valores para la descomposicién del material

concuerdan con los valores reportados en bibliografia por Wen-Hua Li y col. [98].

Segun se observa en la figura 4A.27, los polimeros PBMA en masa, obtenidos tanto mediante
polimerizacion FRP como NMP, presentan similares caracteristicas frente a un andlisis

termogravimétrico.
Estudio de hidrofilicidad/hidrofobicidad

El estudio de angulo de contacto sobre las muestras obtenidas bajo condiciones de
confinamiento, en comparacién con las obtenidas en masa, proporciona informacion sobre
como la hidrofobicidad del propio material se ve modificada por efecto de la
nanoestructuracién del mismo. La hidrofobicidad de un material proporciona una
orientacién basica para la eleccidon de posibles aplicaciones en relacidn con esta propiedad,

como por ejemplo, estudios de biocompatibilidad del material.

El estudio se ha realizado para un film obtenido mediante polimerizacion FRP a 60 °C y
posteriormente prensado y para un polimero (disuelto en THF) depositado mediante spin-
coater (con 2 capas a 1000 rpm sobre un portamuestras de vidrio) obtenido en masa

mediante ATRP (a 90 °C hasta conversion final, disuelto en THF).

Los resultados de la medida de dangulo de contacto para el polimero BMA en masa muestran
un angulo de 93+3° para un film de BMA (FRP), y un dngulo de 74+2° para BMA depositado
sobre vidrio (ATRP).

Aun siendo de caracter hidrofébico en ambos casos, cabe destacar que el polimero BMA en
masa obtenido mediante FRP mostré mds hidrofobicidad que el obtenido mediante ATRP.
Cabe destacar que las técnicas de obtencidn son diferentes: spin-coater/deposicion y un film
mediante prensa. A priori la rugosidad del film hecho por prensado serd mayor que el

depositado mediante spin-coater, por lo que la rugosidad muestra un BMA mas hidrofébico.
Morfologia

Las propiedades de los polimeros nanoestructurados dependen mucho de su morfologia, por

ejemplo, la fabricacion de matrices/pilares poliméricos con una alta relacién de aspecto
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constituye un enfoque biomimético para la preparacion de superficies altamente adhesivas
[99-104] ya que las fibras finas con una alta relacién de aspecto, permiten un amplio
contacto con casi cualquier superficie por fuerzas de van der Waals. Por el contrario, la
rugosidad micro/nano superficial [105-107] da lugar a la hidrofobicidad de una superficie
donde el aire puede quedar atrapado entre la superficie y las gotas de agua y puede lograr
morfologias altamente hidréfobas, que se reflejan directamente de las medidas del dngulo

de contacto.

Por tanto, el control del tipo de morfologia obtenida es importante para modular las
propiedades superficiales de adhesidn, hidrofobicidad, etc. y de ahi el interés en conocer la

morfologia de los polimeros nanoestructurados obtenidos.

La caracterizacién morfoldgica del polimero de BMA nanoestructurado se ha llevado a cabo
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM).
Ademas, el estudio por SEM permite determinar si el proceso de polimerizacion en el
interior de los poros ha sido satisfactorio. La preparacién de las muestras viene descrita en la
parte experimental. Se han preparado dos tipos de PBMA nanoestructurados con mayor y

menor relacién de aspecto: 1.7-10° (100.000/60) y 3.3 (1.000/300).

La figura 4A.28 recoge las imagenes de una superficie de PBMA nanoestructurada con pilares
de baja relacidn de aspecto (A, B y C). Se trata de nanopilares obtenidos (por polimerizacion
o infiltracién) en plantillas de 140, 200 y 350 nm de diametro, respectivamente, y de 1 micra
de longitud, en todos casos. Los tres provienen de plantillas cortas (1 micra de longitud) con
la misma distancia interporos de alrededor de 400 nm, para que las nanoestructuras puedan
mantenerse en pie. La figura también recoge las imagenes del PBMA obtenido por FRP en

plantillas con longitud de poro mayor, de alta relacién de aspecto, 400nmx50um (D).

La figura 4A.28E, F y G recoge las imagenes del PBMA obtenido mediante polimerizaciéon
NMP bajo condiciones de confinamiento a 90 °C de reaccién, en una plantilla de 200 nm de
didmetro de poro y 30 um de longitud (EF) y 300 nm de didmetro de poroy 2 um de longitud

(G), sin eliminar la propia plantilla.
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Figura 4A.28. Imagenes SEM de nanopilares de PBMA obtenidos (por polimerizacion FRP, NMP o infiltracion)
en plantillas de AAO de: A) 140 nm de diametro y 1 pm de longitud; B) 200 nm de diametro y 2 pm de
longitud; C) 350 nm de didametro y 1 um de longitud; D) 400nm de diametro y 50um de longitud; E) 200 nm
de diametro y 30 um de longitud (vista superficial); F) 200 nm de didametro y 30 um de longitud (vista
ampliada de la seccion); G) 300 nm de diametro de poro y 2 um de longitud. Se ha coloreado el polimero en
E, Fy G para facilitar la visualizacion.

Como se observa en las figuras 4A.28A, B y C, los polimeros/superficies nanoestructurados
presentan protuberancias con forma de nanopilares, rectos y con cierta rigidez. Las
dimensiones obtenidas son 140, 270 y 300 nm, valores de didmetro similares a los de las
plantillas de Ilas que provienen. Las diferencias son debidas al efecto de
contraccion/dilatacion tras el proceso de polimerizacion/infiltracion. La figura 4A.28D

muestra nanopilares/fibras con alta relacién de aspecto.
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Las figuras 4A.28E, F y G corresponden a una plantilla AAO donde no se ha eliminado ni
aluminio ni alumina. Se observa primero que la superficie estd libre de polimero (E) y

segundo, a través de grietas, que los poros estan llenos (F y G).

Por todo ello, se confirma que la polimerizacién, tanto mediante FRP como NMP, como la
infiltracion de BMA han sido satisfactorias y se han obtenido polimeros de BMA

nanoestructurados con dimensiones controladas.

Topografia y propiedades mecdnicas

Al igual que las muestras nanoestructuradas anteriores, los homopolimeros de BMA
obtenidos bajo condiciones de confinamiento se estudiaron mediante AFM para observar,
ademas de la topografia de los nanopilares obtenidos, las propiedades mecanicas de los
mismos. Las muestras se observaron tanto en un ambiente inerte (atmdsfera N,) como en
medio acuoso (en condiciones de hinchado). El estudio se llevdé a cabo para una muestra
obtenida a partir de una plantilla de 350 nm de didametro de poro y 1 um de longitud del
mismo. Las muestras hinchadas ofrecen mejor resolucion de la morfologia y un mejor
contacto punta-muestra. Las imdagenes de topografia del polimero nanoestructurado en

medio acuoso se muestran en la figura 4A.29.

Medio: H20

10 pm
Figura 4A.29. Imagenes de AFM de nanopilares de BMA de 350 nm de diametro y 1 um de longitud de poro
en medio acuoso, a dos escalas diferentes.

Como se observa en la figura 4A.29, los nanopilares de dicha muestra miden alrededor de
350nm y se mantienen en pie por si mismos. Se observa una gran homogeneidad de

tamafios de la muestra en toda la imagen.
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Las propiedades mecanicas se muestran en la figura 4A.30 junto con otras caracteristicas de

la muestra, altura y adhesién de las fibras.

15
-y
310
= Médulo de Young
S 5
< (3.1+1.1) MPa

0
0 5 10

Young modulus(MPa)

Height 400 nm Young modulus ¢ \io. Adhesion 4nN

Figura 4A.30. Propiedades mecdnicas de nanopilares de BMA de 350 nm de didmetro y 1 um de longitud de
poro en medio acuoso.

Tal y como puede observarse en la figura 4A.30, las medidas del mdédulo de Young muestran
una distribucidn tipo Gauss donde el valor obtenido para BMA es de 3.1 + 1.1 MPa. Segun la
bibliografia dicho polimero es especialmente sensible a la temperatura, ya que el hecho de
superar o no la temperatura de transicidn vitrea es un punto clave en el cual las propiedades
eldstico-plasticas del polimero cambian abruptamente [88, 108, 109]. Como se observéd
anteriormente, su Tg es de =20-30 °C, por lo que a temperatura ambiente se encuentra justo

en el intervalo de transicién, y por tanto, podria encontrarse en comportamiento el3stico.

Adicionalmente, la técnica ofrece otras dos observaciones cualitativas de la muestra: la
altura, donde se confirma que los cilindros observados tienen una altura homogénea
respecto a la base, ya que los nanopilares se mantienen erguidos; y adhesién, donde se

observan valores bajos de adhesion de BMA a la punta del AFM, tal y como se esperaba.
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4A.4. Conclusiones

Del estudio de la homopolimerizacion del BMA obtenido mediante polimerizacién por
radicales libres (FRP), polimerizacién radical controlada mediada por nitréxidos (NMP) y
homopolimerizacion radical controlada por transferencia de &tomo (ATRP), en condiciones
de confinamiento en plantillas de AAO y en masa, y de la caracterizacién posterior del

polimero, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

El estudio cinético mediante RMN de la homopolimerizacién FRP, muestra que la velocidad

de polimerizacion _en condiciones de confinamiento es mds elevada que cuando la

polimerizacidn se produce en masa. Para 1 hora de reaccion, en confinamiento, la reacciéon

alcanza un 60 % de conversidn mientras que en masa alcanza un 22 %.

El estudio cinético isotermo mediante DSC muestra que en condiciones de confinamiento la
reacciéon de homopolimerizacion de BMA transcurre a mayor velocidad que en masa y es

mayor cuanto mayor es el grado de confinamiento. Ademas, el tiempo de iniciacién de la

reaccidon (ting) y el tiempo de reaccién total (ti:) dependen del grado de confinamiento,

siendo menores para grados de confinamiento mayores. Para un mismo grado de

confinamiento (tanto en 35 como en 60 nm), cuanto mayor es la temperatura el tiempo total

de la reaccion (tit) es menor.

El valor de la entalpia de reaccién (AH) promedio para el BMA en confinamiento es de

165+16 J/g mientras que en masa es de 381+37 J/g.

Ademas, con el aumento del grado de confinamiento se obtiene una autoaceleracién de la
reaccidn y aunque se observa mas acentuado en 300 nm y en masa, se observa un efecto gel

en todos los casos. Cabe destacar que para las temperaturas y confinamientos seleccionados

no se observa una conversién limitante en la homopolimerizacién de BMA.

Finalmente, comparando los resultados del estudio cinético llevado a cabo por DSCy RMN se
observa que a priori ambas técnicas muestran resultados similares y son validas para el
estudio cinético de las reacciones. La primera tiene la ventaja de la rapidez del
procedimiento, siempre y cuando se tenga el apoyo de la segunda con la que podemos

comprobar la formacién de la estructura polimérica.
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El estudio cinético de la homopolimerizacion NMP mediante RMN, muestra que la reaccién
es también autoacelerada. La velocidad de reaccion aumenta considerablemente en
confinamiento, ya que a las 3 horas la reaccion alcanza un 66 % de conversion, mientras que

en masa solo se alcanza un 8%. Ademds, se observa que un aumento 10 °C en la

temperatura de reaccidn provoca un gran aumento la velocidad en la homopolimerizacion

en confinamiento ya que a 100 °C, la conversién a las 2 horas alcanza un 89 %, mientras que
a 90°C alcanza un 41 %. El efecto del cambio de temperatura de reaccién es aun mas

dréstico para la homopolimerizacién en masa.

Finalmente, cabe destacar que para conseguir la misma estructura polimerica del BMA, la
obtenciéon mediante FRP se produce en menor tiempo y a menor temperatura de reaccién
frente a la polimerizacién NMP. Sin embargo NMP aporta unos valores de PDI y pesos

moleculares menores.

El estudio de la homopolimerizacion ATRP mediante RMN permitié la asignacién de la
estructura de base del PBMA. Ademads, en esta ocasién aparecen ademas las sefales
correspondientes al anclaje del mondmero al EBiB, lo que permite calcular el Mn del
homopolimero en masa obtenido a partir de una de las sefales asignadas al EBIB,

obteniendo un Mn de 3039 g/mol.

Finalmente, la homopolimerizacion del BMA en confinamiento en plantillas de AAO da lugar

a un polimero PBMA nanoestructurado que presenta las siguientes caracteristicas:

El PBMA obtenido por polimerizacion FRP bajo condiciones de confinamiento posee un peso
molecular de 32-10° g/mol, de considerablemente menor valor que el obtenido en masa
(438-10° g/mol). Ademas, el polimero nanoestructurado presenta polidispersidad similar al
obtenido en masa. Estos valores inducen a pensar que el polimero puede mantener sus
propiedades térmicas y mecanicas. En cambio el PBMA obtenido por polimerizacion NMP en
las plantillas AAO posee un peso molecular relativamente bajo, 16:10° g/mol (en el mismo

orden que el de masa de 80-10° g/mol).

El PBMA obtenido por polimerizacién FRP bajo condiciones de confinamiento presenta una

temperatura de transicion vitrea de 38 °C, 4 °C superior a la del PBMA masa, debido a las

restricciones en la movilidad que produce el confinamiento.
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El PBMA posee una estabilidad térmica tipica de los acrilatos, asociada a la

despolimerizacion del polimero. Alrededor de 150-200 °C inicia la pérdida de masa y el inicio
de una deflexion que acaba en 400 °C con la pérdida total de la masa. Aunque no se ha
determinado la estabilidad térmica del polimero confinado, en base a los resultados

anteriores, se asume que es similar.

La morfologia del PBMA nanoestructurado se puede controlar mediante procesos de
homopolimerizacion FRP y NMP del BMA en plantillas de AAO eligiendo dimensiones
adecuadas. El estudio por SEM confirma que se pueden obtener nanopilares con
dimensiones controladas “a la carta”, uniformes, con cierta rigidez y rectos, con alta o baja

relacién de aspecto, sobre una superficie que puede llegar a alcanzar varios cm?.

Ademas, el estudio por AFM ha permitido determinar que los pilares de PBMA hinchados

obtenidos presentan mddulos de Young de 3.1 + 1.1 MPa (mddulo de Young con distribucion

tipo Gauss) y baja adhesion del BMA a la punta del AFM.

En resumen, la homopolimerizacion del BMA en confinamiento en plantillas de AAO es un
proceso directo, rdpido y menos energético que el de infiltracion del polimero, que da lugar a
un PBMA nanoestructurado y presenta una serie de caracteristicas que lo hacen viable para
aplicaciones en nanotecnologia ya sea el sélo o en combinacion con otros polimeros
(mediante copolimerizacion). Ademds, la técnica de RMN se ha consolidado como

herramienta para el estudio de la cinética de la reaccion en confinamiento.
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4B.1. Introduccidn y Parte experimental

La reaccion de homopolimerizacion por radicales libres de acrilato de 2-hidroxietilo

utilizando AIBN como iniciador se ha llevado a cabo siguiendo el mismo proceso de
homopolimerizacion FRP que para el BMA, recogidos en los esquemas de las figuras 4A.5y
4A.7 del capitulo anterior, a la temperatura de 60 °C, dentro de los poros de las plantillas de
AAO de didametros 60, 140 y 300 nm. La reaccién de homopolimerizacién por radicales libres

(FRP) para HEA sigue el siguiente esquema (figura 4B.1):

1 CH E
: NC o o
1 ABN H m
OH OH
AT
HEA T PHEA

Figura 4B.1. Esquema de la reaccion de polimerizacion radical libre (FRP) para acrilato de 2-hidroxietilo.

Debido a las caracteristicas particulares del homopolimero de HEA, algunos procedimientos
experimentales se modificaron. En la caracterizacién del PHEA mediante el equipo de RMN,

el polimero se disolviéo en DMSO deuterado (DMSO-d) en lugar de cloroformo.

En la reaccién de homopolimerizacion por transferencia de atomo de acrilato de 2-

hidroxietilo, la precipitaciéon del polimero se llevd a cabo en hexano, y la disolucidn en agua.
Ademas, para la purificacion del polimero se realizdé un proceso de didlisis (figura 4B.2)
donde la membrana permitid el paso al exterior del mondmero no reaccionado, del cobre y
del resto de componentes excepto del polimero formado. Una vez finalizado el proceso de

dialisis, el polimero se congelé vy liofilizé.

Polimero de HEA en
membrana en proceso
de didlisis

Figura 4B.2. Imagen del montaje para la purificacion de polimeros de PHEA: dialisis en agua.
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La reaccion de homopolimerizacion por radicales libres de 1-vinil-2-pirrolidona, utilizando

AIBN como iniciador, se ha llevado a cabo a la temperatura de 60 °C dentro de los poros de
las plantillas de AAO de diametros 40, 60 y 140 nm. El estudio de la cinética de reaccién se
ha seguido mediante RMN en funcidn del tiempo y temperatura de reaccién y comparado
con la reaccidon en masa.

La reaccidon quimica de homopolimerizacion por radicales libres (FRP) para VP sigue el

siguiente esquema (figura 4B.3):

VP PVP

Figura 4B.3. Esquema de la reaccion de polimerizacidn radical libre (FRP) para 1-vinil-2-pirrolidona.

Los procedimientos experimentales a los que se ha visto sometido el homopolimero PVP se
llevaron a cabo de la misma forma que para el homopolimeo PBMA. Los polimeros
sintetizados en confinamiento se extrajeron de las plantillas mediante inmersién en
cloroformo. Los sintetizados en masa se disolvieron en cloroformo y luego el polimero se
aisld por precipitacién en metanol, el cual se filtré y finalmente se secd a vacio hasta masa

constante.
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4B.2. Resultados y discusion

A continuacion se muestran los resultados obtenidos del estudio cinético de las reacciones
de homopolimerizacion de HEA y de VP llevadas a cabo, ademds de la evaluacién de
propiedades quimicas y térmicas, caracterizacion morfoldgica y estudio de las propiedades

mecanicas de los homopolimeros nanoestructurados.

4B.2.1 Homopolimerizacion de acrilato de 2-hidroxietilo (HEA)

Las reacciones de homolimerizacion de HEA se han llevado a cabo por FRP y ATRP, tanto en
confinamiento como en masa, segln se describe en la parte experimental de éste y del
anterior capitulo. El estudio cinético de la reaccién de homopolimerizacién de HEA se ha
seguido por espectroscopia RMN vy por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Adicionalmente, se han estudiado las propiedades quimicas y térmicas de los polimeros
obtenidos en confinamiento y en masa, ademas de la morfologia y propiedades mecanicas

de los homopolimeros nanoestructurados.
Estudio cinético de la homopolimerizacion FRP mediante RMN

Para el estudio de la cinética de la reaccién en confinamiento por medio de la Resonancia
magnética nuclear, en primer lugar se ha estudiado y analizado los espectros RMN de la
reaccion de homopolimerizaciéon del HEA en masa a 60 °C, a los 5 minutos de comenzar la
reaccion, donde se tiene tanto mondémero de HEA como homopolimero PHEA. En la figura
4B.4 se identifica cada una de las sefiales obtenidas en el espectro con una letra y se asigna
cada una de ellas a uno de los protones de la estructura quimica representada. En el ANEXO
Il se muestra la identificacion de la estructura y la diferencia entre monémero HEA y

homopolimero PHEA mediante ATR-FTIR.
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Figura 4B.4. Espectro de RMN del polimero obtenido por homopolimerizacion en masa de HEA a 60°C,
disuelto en CDCl;-d.

En la figura 4B.4 se observan las sefales de protdn correspondientes al mondmero HEA vy al
polimero PHEA. En la regién de mas bajo campo del espectro, se encuentran las sefales de
los protones vinilicos del monémero (a’ y b’) a 6.17, 6.42 y 5.77 ppm, respectivamente, las
cuales irdn desapareciendo a medida que avance la polimerizacidon. En torno a 4.19 ppm
aparece la sefial caracteristica del grupo metileno (g) unido al grupo funcional éster,
perteneciente tanto al mondmero como al polimero. Junto a ella, aparece la seiial del otro
grupo metileno caracteristico (h) en 3.73 ppm, que se encuentra enlazado al grupo funcional
hidroxilo (i) a 3.85 ppm, pertenecientes también tanto al monédmero como al polimero. Las
sefiales g, h e i se mantienen inalteradas a lo largo de la reaccidén porque no participan en la

polimerizacién.

En la regién entre 1.5-2.0 ppm, se superponen las bandas de los protones (a’) y (b’) de los
grupos vinilo de la cadena principal de PHEA, cuya intensidad ird aumentando con la

formacién de polimero.

En la tabla 4B.1 se recogen los desplazamientos quimicos de los diferentes protones
presentes en la reaccion y su asignacién quimica correspondiente a mondmero o a polimero.
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Por tanto, de acuerdo a la estructura quimica esperada se han podido identificar todas las
sefiales correspondientes previstas (aunque no se refleja en la figura, el disolvente CDCls-d
también se observé a 7.2 ppm). Ademas, dada la separacion clara entre sefales, es posible

cuantificar las cantidades de mondmero y de polimero en todo momento.

Tabla 4B.1. Desplazamientos quimicos y asignacion de protones correspondientes al monémero HEA y al
polimero PHEA.

Desplazamiento
Asignacion (ppm) Tipo de protdn
Mondémero Polimero
CH,=CH- > -CH,-CH-
a’ 6.17 1.5-2.0  Grupo vinilo>grupo
metileno
6.42 CH,=CH- - -CH,-CH-
b’ 1.5-20  Grupo vinilo> grupo
5.77 metileno
COO-CH,-
g 4.19
Grupo Metileno / éster
-CH,-OH
h 3.73
Grupo metileno
-OH
i 3.85 Hidroxilo / grupo
alcohol

El estudio cinético de la reaccidon se llevé a cabo a partir de la cuantificacion de mondmero
mediante el calculo de las integrales de cada sefial de los protones vinilicos en las posiciones
6.17, 6.42 y 5.77 ppm, en funcién del tiempo. Paralelamente, la conversion de polimero se
obtuvo a partir de la integracidn del conjunto de sefiales situadas entre 1.5y 2.0 ppm, lo que
permitird corroborar la formacién de la estructura de PHEA y con ella la conversion de

polimero.
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Estudio de la conversién del homopolimero de HEA en confinamiento y en masa. Para

determinar la conversién de la homopolimerizacién de HEA en confinamiento, se llevd a
cabo en primer lugar, el estudio de la conversidon de la homopolimerizacién en masa por
resonancia magnética nuclear (RMN), “in-situ”, en el interior del tubo de RMN, a 60 °C
durante 30 minutos. Para el estudio, se adquirieron espectros de la reaccion a distintos
tiempos (cada 3 minutos). A modo de ejemplo, en la figura 4B.5, se muestran los espectros

de la polimerizacion de HEA a distintos tiempos (de abajo a arriba): 0, 3, 6, 12 y 15 minutos.

Il’—_-__—\: 15 minutos
:f_l_//\

I i

: : 12 minutos
LALL ! J .

I i

' l 6 minutos
EJ_L L ! J )

I i

: : 3 minutos
i ; e .

| 1

| 1

4.
~

T T T T T T T T T T T T 1
5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 4B.5. Espectro RMN de la homopolimerizacion FRP de HEA en masa a 60°C. Desde el espectro a tiempo
cero o inicial (abajo) al tiempo final después de 15minutos de reaccion (arriba).

De acuerdo a la asignacién anterior, en la figura 4B.5 se puede observar las sefiales en torno
a6.17,6.42 y 5.77 ppm (Iy yg4), sefiales caracteristicas del doble enlace del monédmero (ver
figura 4B.4). A partir de estos espectros se observa como desde el espectro a 0 hasta el
correspondiente a los 12 minutos no se producen cambios cuantificables en la intensidad de
la sefial correspondiente a la presencia de mondmero. Sin embargo, en el espectro obtenido
a los 15 minutos de reaccién, la sefal se vuelve ancha y sin resolucién, debido a la alta
densidad de la muestra por la formacién del polimero. En efecto, como se observa en la
figura 4B.6, el tubo RMN contiene un polimero totalmente sélido tras 30 minutos de

polimerizacién, formado por una reaccidén exotérmica que se reconoce debido a la presencia
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de burbujas de aire debido a la drastica expansidn del polimero. La reaccidén ha ocurrido de
forma muy exotérmica y a una muy alta velocidad durante unos 3 minutos (de los 12 a los
15). Por ello, para poder seguir la cinética, se llevd a cabo la homopolimerizacién de HEA en
disolucién en presencia de DMF+DMSO-d, donde debido a la presencia de disolventes, baja

la velocidad de reaccion.

Figura 4B.6. Imagen del tubo RMN tras la polimerizacidon de HEA con AIBN sin disolventes.

La adquisicidn de los espectros se realizé manualmente de nuevo, cada 3 o 5 minutos, hasta

los 60 minutos de reaccion (figura 4B.7).

P ————

i

35 minutos

H
i

20 mi

13 minutos

H

8 minutos

5|
d

0 minutos

i

35 3.0
f1 (ppm)

Figura 4B.7. Espectros de RMN de la homopolimerizacion de HEA a 60 °C, con DMF+DMSO-d presente en la
polimerizacién.

Como se puede observar en la figura 4B.7, a partir de los 8 minutos de reaccidn, la
intensidad de las sefiales correspondientes a los protones del grupo vinilico HEA (ly 4ea), €n

torno a 6.17, 6.42 y 5.77 ppm, disminuyen progresivamente con el paso del tiempo de la
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reaccion, lo que permite seguir el progreso de la misma. Ademas, la formacién de polimero
puede observarse a partir de la integracion del conjunto de sefales entre 1.5y 2.0 ppm.

Tomando los valores del primer espectro a tiempo cero como un 100 % de mondmero y
registrando los valores de las integrales del grupo vinilico en funcién del tiempo de la
reaccion, se puede construir la curva de consumo de mondmero. De la misma forma, se
registran los valores de la zona del espectro entre 1.5 y 2 ppm y se puede construir la curva
de formacion de polimero. En la figura 4B.8 se representa la evolucidon del consumo de

mondmero (A) y formacion de polimero (B) en funcién del tiempo.

A| 100 ¢ B | 100
¢ TR XX

L A & 4
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Figura 4B.8. Resultados de RMN de la reaccion de homopolimerizacion de HEA en masa (con presencia de
DMF+DMSO-d) a 60 °C: A) Consumo de monémero HEA; B) Formacion de polimero PHEA.

Como se observa en la figura 4B.8, en la homopolimerizacién en masa, el mondmero se
consume a alta velocidad, hasta alrededor de los 23 minutos, donde debido al aumento de la
viscosidad del medio, la velocidad pasa a ser moderada. En dicho punto, se ha consumido el
85% del mondmero mientras que la formacion de polimero indica un 92 % de PHEA. La

diferencia de valores se puede explicar por el error derivado de la resolucién del espectro.

La homopolimerizacion de HEA en confinamiento en plantillas AAO de 60 nm de didmetro de

poro se ha llevado a cabo en un horno a 60 °C, como se ha descrito en la parte experimental
del capitulo anterior. El estudio de la conversién se ha realizado a partir de la muestra

polimérica extraida de la plantilla a distintos tiempos la reaccion, mediante espectroscopia
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de RMN. En la figura 4B.9 se muestran los espectros de la polimerizacién de HEA en

confinamiento (60nm) a 10 y 20 minutos.

20 minutos

10 minutos

L

6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 4B.9. Espectro de RMN de la homopolimerizacion de HEA a 60 °C en confinamiento de 60 nm de
diametro.

Como se observa en la figura 4B.9, al igual que en la polimerizacidén en masa, la intensidad de
las sefiales de monémero (6.17, 6.42 y 5.77 ppm) va disminuyendo con el tiempo. Ademas,
junto a la sefial a 3.5 ppm debida al grupo metileno (h) unido al grupo funcional éster, se
aprecia un pequefio desplazamiento entre sefiales debido al monémero, pico mas estrecho,
o al polimero de HEA, de mayor anchura. Por tanto, a partir de la relacién de ambas seiiales,
es posible cuantificar la formacion de polimero y el consumo del mondmero. Para el calculo
de la conversién en confinamiento, se procede de la misma forma que se hizo en masa, esto
es, se registran los valores de las mismas integrales para los diferentes tiempos de reaccién y

se tiene la evolucién de la reaccion de homopolimerizacién.

En la figura 4B.10 se representa la conversion de la homopolimerizacién de HEA en
condiciones de confinamiento junto con la obtenida en masa (en presencia de disolventes

DMF+DMSO-d).
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Figura 4B.10. Conversion (%) de polimero HEA frente al tiempo de reaccion, en condiciones de confinamiento
y en masa (en presencia de DMF y DMSO-d).

Como se observa en la figura 4B.10, la polimerizacién del HEA tanto en nanoreactores AAO
como en masa es muy rapida, si bien, la reaccién en condiciones de confinamiento (hasta 12
minutos) es mayor que cuando la polimerizacién se produce en masa. A partir de los 15
minutos de reaccion parece que ambas polimerizaciones se igualan y estabilizan. A los 20
minutos, ambas polimerizaciones han superado el 70 % de conversidn. En el caso de la
reaccién en confinamiento, en la zona correspondiente a la autoaceleracién, no existen
datos debido a que a bajas conversiones no se puede disponer de suficiente cantidad de

muestra para ser analizada cuantitativamente.

Estudio cinético de la homopolimerizacion FRP mediante DSC

El estudio cinético de la homopolimerizacién de HEA a 60 °C en confinamiento (60 nm de
diametro y 100 pm de longitud) y en masa se ha llevado a cabo también por DSC, tal y como

se ha descrito en la parte experimental del capitulo anterior.

La figura 4B.11 recoge los termogramas correspondientes a la reaccién de
homopolimerizacién de HEA, en funcidon del tiempo de reaccién, suprimido el periodo de

induccion (tjng).
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Figura 4B.11. Termogramas correspondientes a la reaccion de homopolimerizacion de HEA a 60°C, en
condiciones de confinamiento y en masa.

Los termogramas de la figura 4B.11 muestran un proceso exotérmico. En ambos casos se
observa tanto para confinamiento como para la reaccién en masa, un gran pico exotérmico
correspondiente a la homopolimerizacidon de HEA a partir del cual se determina la entalpia
(AH) y el calor de reaccién (Q). Aunque no mostrado en la figura, en el proceso isotérmico se
observa un periodo de induccién (tiempo necesario para comenzar la reaccién) que se

recoge en la posterior tabla 4B.2.

A partir de un segundo barrido dinamico se comprobd que la reaccién habia terminado por
completo ya que no se observé ningln nuevo pico exotérmico correspondiente a un posible
calor residual de reaccién. En apoyo de estos resultados esta el hecho de que la Tg de PHEA
(-15°C) es menor que la temperatura de reaccién en los casos estudiados, y por tanto no

deberia experimentar un efecto vitreo (“glass effect”) que limite la conversién.

Como en el caso del BMA, el andlisis de las isotermas anteriores permite evaluar los
siguientes pardmetros de reaccién: calor de reacciéon (Q), entalpia de la reaccién (AH),
tiempo de iniciacion o induccion (ting), tiempo final (tsn) y tiempo total de la reacciéon (tio).

Dichos valores quedan recogidos en la tabla 4B.2.
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Tabla 4B.2. Valores obtenidos de la reaccion de homopolimerizacion FRP de HEA en DSC en confinamiento
(didmetro de 60 nm) y en masa.

Diametro poro AAO Temp. &0 tior Q AH
(nm) (°C)  (min) (min) (mJ) (J/g)

60 60 1 28 4331 541

Masa 60 * 18 8850 641

*Valor del orden de segundos.

Un estudio detallado a partir de la figura 4B.11 y de la tabla 4B.2 permite extraer las

siguientes conclusiones:

Tanto en condiciones de confinamiento como en masa, la reaccién de homopolimerizacion
de HEA se inicia de forma rapida, con una pequefia diferencia de segundos. El tiempo de
induccion o iniciacion de la reaccidn (ti.g) es similar en ambos casos, de alrededor de 1
minuto o menos y el tiempo de reaccién total (ti:) es también similar en ambos casos,

aungue ligeramente mayor en confinamiento.

Los valores de entalpia son del mismo orden en confinamiento y en masa, 541 a 641 J/g,
respectivamente. Las diferencias son atribuibles a la metodologia del experimento donde un
error de pesada de +0.5 mg supone +100 J/g. Considerando para el HEA una entalpia de

reaccion (AH) de 541 J/g en_confinamiento, se observa que la reaccion de

homopolimerizaciéon de HEA es mucho mas exotérmica que la del BMA en estas condiciones,

donde se obtuvo una entalpia de 165+16 J/g.

La reaccidon de homopolimerizacién FRP de HEA, tanto en confinamiento como en masa, es
lo suficientemente rdpida y exotérmica como para que no se aprecie un cambio significativo
en los valores del tiempo de iniciacidn de la reaccién, ni en los del tiempo final de reaccién,

en ambos sistemas.

Por ultimo, al igual que en el caso del BMA, a partir de los datos de los termogramas es
posible estudiar la cinética de la reaccion. La conversion (X) en diferentes tiempos se obtuvo
mediante la ecuacidn:

1
"~ AHp

t
X f to QdT Ecuacion 4B.1

donde AHT es el calor total de reaccién y Q es el flujo de calor de reaccién correspondiente.
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En la figura 4B.12 se ha representado la conversidn de polimero frente al tiempo total de la
reaccion (eliminando el tiempo de iniciacién o induccién, ti,g, de la misma) para las

reacciones de homopolimerizacidon de HEA en confinamiento de 60 nm y en masa.
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Figura 4B.12. Conversion (%) frente al tiempo de reaccion (minutos) de la reaccion de homopolimerizacion
de HEA a 60 °C en condiciones de confinamiento (60 nm) y en masa.

Como se observa en la figura, tanto la homopolimerizacidon en confinamiento como en masa
son procesos muy rapidos; en 27 minutos se alcanza el 100 % de conversion. Hasta el 50 %
de conversion (t = 8 min), la velocidad de reaccién es similar para ambos sistemas, sin
embargo para conversiones > 50 % la velocidad en confinamiento es mas lenta que en masa.
Estos resultados son diferentes a lo que cabria esperar y a los encontrados en estudios
similares en nuestro laboratorio (PMMA, PBMA y PS) y en la bibliografia [1-3]. Como se habia
observado anteriormente, el AIBN se descompone a mayor velocidad en las plantillas AAO
gue en masa Yy, ademas, la restriccidn del espacio provoca una descomposicién del iniciador
mas rapida, lo que daria lugar a una mayor velocidad de reaccidon en confinamiento. Sin
embargo, ambos efectos se pueden contrarrestar con el aumento de calor y la
autoaceleracién del propio mondmero de HEA que beneficiaria a la polimerizacién en masa.
El balance de ambos efectos daria lugar a que no haya una gran diferencia entre la
polimerizacion dentro de un espacio confinado y la polimerizacién en masa. En efecto, de
acuerdo con los resultados de Vargun. E y col. [4], l]a homopolimerizacidon del HEA es una
reaccion altamente exotérmica en la que el calor de la polimerizacién no se puede disipar

facilmente del medio viscoso por lo que la velocidad de polimerizacidon transcurre sin control
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de difusidn. Este hecho provoca el sobrecalentamiento de la mezcla reaccionante y una
autoaceleracion. Asi pues, la homopolimerizacion de HEA exhibe un fuerte efecto gel en la
etapa temprana de polimerizacién. En este caso, al igual que en el BMA, no se observa una
conversion limitante de la reaccion a 60 °C ya que la Tg de PHEA (=-15 °C) es menor que la

temperatura de reaccion.

Finalmente, si se comparan los resultados del estudio cinético de la polimerizacion en
confinamiento obtenidos por DSC y RMN se observa que ambas técnicas muestran resultados
similares. En el primer caso, a los 20 minutos de reaccion se ha obtenido un 80 % de

conversion mientras que en el sequndo se obtiene un 70 % de conversion.

Estudio cinético de la homopolimerizacion ATRP mediante RMN

La reaccion de polimerizacidn radical controlada ATRP de HEA se ha llevado a cabo en masa
a 90 °Cy 30 minutos de reaccidn, con objeto de determinar las principales caracteristicas del
sistema. El estudio de la cinética de reacciéon se ha realizado Unicamente mediante
gravimetria debido a la complejidad del proceso de polimerizacién y a la imposibilidad de

seguir la reaccidn in situ como en otras ocasiones con DSC o RMN.

Previamente, de la misma forma que para el mecanismo de polimerizacién anterior, se
identific6 mediante RMN la estructura quimica del HEA obtenido en masa. Como se expuso
en el capitulo anterior para el BMA, la incorporacién de EBiB en el mecanismo de reaccién
ATRP obliga a reidentificar la estructura de HEA+EBIB en el espectro obtenido mediante

RMN.

En la figura 4B.13 se identifican cada una de las sefiales obtenidas en el espectro con una
letra que se asigna a cada uno de los protones de la estructura quimica representada. El

espectro se determind en dimetilsulfoxido (DMSO) deuterado como disolvente.
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Figura 4B.13. Espectro de RMN del PHEA obtenido mediante polimerizacion ATRP de HEA.

La asignacion de la estructura de base del PHEA es la misma que la que se realizé para el
homopolimero obtenido por FRP. Sin embargo, en esta ocasidon aparecen ademas las sefiales

’

a’, by c all17, 3.73 y 1.60 ppm respectivamente, correspondientes al anclaje del

monomero al EBiB.

Al igual que para la polimerizacion ATRP del BMA, esta identificacidon permitié calcular el Mn
del homopolimero en masa obtenido a partir de la sefial b asignada al EBiB (etil 2-

bromoisobutirato). El Mn se determind mediante la ecuacion:

Mnpomopor = N (MN(HEA) X Iy_pga) + Mn(EBIB)  Ecuacién 4B.2

Mn(HEA) X <If /2>
+ Mn(EBIB)

Mnhomopol = Ib/

Siendo Ib/z el area ponderada de la sefial b del EBIB.
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Utilizando la ecuacién con el valor de las integrales de las sefiales mostradas en la figura
4B.13, el Mn de PHEA obtenido mediante RMN es de 3472g/mol, un valor bajo, similar al
obtenido para el PBMA.

La velocidad de polimerizacion ATRP para el HEA, al igual que para el BMA, es mucho mas
lenta que la polimerizacién FRP. A 90 °C y 30 minutos de reaccién se obtuvo un 3 % de

conversidn, mientras que mediante FRP, a 50 °Cy 30 min, se obtuvo el 40 %.

Propiedades del homopolimero

La caracterizacion y evaluacién de las propiedades mas significativas del polimero de HEA
nanoestructurado obtenido mediante polimerizacién FRP y controlada ATRP, en

confinamiento y en masa, se ha llevado a cabo de forma similar al BMA.

El peso molecular y el indice de polidispersidad de las muestras de PHEA sintetizadas

mediante FRP en poros de 300 nm y mediante ATRP en masa, se recogen en la tabla 4B.3.

Tabla 4B.3. Resultados de pesos moleculares y polidispersidad obtenidos mediante GPC del homopolimero
HEA en condiciones de confinamiento y en masa.

Mn Mw PDI
Muestra
(g/mol) (g/mol) (Mw/Mn)
Polimerizacion FRP
Confinado* 21-10° 38-10° 1.8

Polimerizacion ATRP

Masa 3472%**

*Confinamiento en AAO: 300 nm de didmetro de poro.
**Resultados obtenidos mediante RMN

Ambos resultados obtenidos (Mn y Mw) se encuentran dentro de un rango de valores
encontrados en la bibliografia para la homopolimerizacidon en confinamiento en condiciones
similares [5]. Ademas, en el caso de la polimerizacion FRP el valor de PDI encontrado (1.8)
sugiere que la terminacidon seria por transferencia de cadena o terminacién por

desproporcion.
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Por otro lado, el bajo peso molecular obtenido por ATRP concuerda con el orden del valor

obtenido en bibliografia para unas condiciones similares de polimerizacién de HEA por ATRP

[6].

El estudio de la temperatura de transicidon vitrea (Tg) del PHEA obtenido por FRP en
confinamiento (en poros de 60 nm de didmetro y 100 um de longitud) y en masa y del PHEA
obtenido por ATRP en masa se ha llevado a cabo mediante DSC a 20 °C/min. Los resultados

se recogen en la tabla 4B.4.

Tabla 4B.4. Valores de Tg del homopolimero PHEA obtenido mediante FRP en confinamiento y en masa y
mediante ATRP en masa.

Muestra Temp. Sintesis (°C) Tg (°C)

Polimerizacion FRP
Confinado* 60 -8
Masa 60 -20

Polimerizacion ATRP

Masa 90 -2

*AAO de 60nm de didmetro de poro y 100um de longitud.

En la tabla 4B.4 se observa que con el confinamiento del material la Tg aumenta respecto al
material obtenido en masa, de -20 a -8 °C (con un error de 2 °C debido al equipo). Este
resultado esta en concordancia con los resultados encontrados anteriormente para el PBMA,
PMMA, PFA, PS y otros polimeros y se explica por el hecho de que la restriccion del espacio
reduce la movilidad de las cadenas en el interior de las nanocavidades y/o por la interaccion
del polimeros con grupos hidroxilo superficiales a lo largo de la pared del nanoporos de la

alumina [7-12].

Ademads se observa que la temperatura de transicion vitrea del PHEA obtenido en masa
mediante ambos mecanismos de polimerizacién, se encuentra dentro del intervalo de
valores mostrado en bibliografia, segun el sistema de polimerizacién y la temperatura de

reaccidn escogida, entre -25y -9°C [4, 13].
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El estudio de la estabilidad térmica del PHEA sintetizado en masa mediante FRP y ATRP se
llevé a cabo por termogravimetria, en atmdsfera de N,. En la figura 4B.14 se representa la
pérdida de masa (%) y la derivada de la misma pérdida (%/°C), ambas frente a la

temperatura (°C).
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Figura 4B.14. Termograma de los homopolimeros de PHEA en masa obtenidos mediante A) FRP a 50 °C y B)
ATRP a 90 °C.

Como se observa en la figura, los dos termogramas muestran el comportamiento de
degradacion térmica tipico para acrilatos, asociado a la despolimerizacion del polimero [14,
15]. La estabilidad térmica del polimero obtenido es similar en ambos casos, aunque la
pérdida de masa para el PHEA obtenido mediante FRP comienza con una deflexiéon en 100 °C
atribuida a la pérdida de mondmero residual, mientras que para el PHEA obtenido mediante
ATRP se observa que a 600 °C queda <10 % de masa sin descomponerse, atribuible a la

presencia de restos inorganicos.

Analizando el termograma con mas detalle, en la figura 4B.14A y B se observa que la

derivada muestra dos regiones significativas para el homopolimero de PHEA obtenido

172

L 4



Homopolimerizacion en confinamiento: HEA y VP

4 v

mediante FRP y ATRP. Una en torno a 200-300 °C y otra entre 400 y 500 °C. La primera
region podria estar asociada a la descomposicidon de cadenas mas cortas (oligdmeros) [4],
mientras que la segunda estd asociada a la descomposicion de las cadenas mas largas y
abundantes que forman el polimero. Ambos termogramas muestran un comportamiento

acorde a los resultados reportados en la bibliografia para el homopolimero de PHEA [15].

Mediante medidas de angulo de contacto, se ha estudiado la hidrofobicidad de un polimero
de PHEA obtenido mediante FRP a 60 °C, en forma de film y la de un polimero de PHEA
obtenido mediante ATRP a 90 °C disuelto en THF y depositado mediante spin-coater con 2
capas a 1000rpm sobre un porta-muestras de vidrio. En la tabla 4B.5 se muestran los

resultados.

Tabla 4B.5. Resultados de angulo de contacto de homopolimero de HEA en masa.

Muestra Media

Film (FRP) 99 + 6°

Depositado sobre vidrio (ATRP) 58 + 6°

Como se observa en la tabla 4B.5, los valores obtenidos para el homopolimero en masa de
PHEA son de cardcter hidrofébico (6>90), en el primer caso, e hidrofilico (6<90) en el
segundo. El caracter hifrofébico del film del PHEA obtenido mediante FRP es posiblemente
debido a un autoentrecruzamiento, ya que tiene el mismo valor aproximado que el
encontrado en bibliografia [16] para polimerizacion de PHEA similar con EGDMA como
entrecruzante (9614°). Esta idea se reforzaria con el hecho de que anteriormente, fuera
imposible disolver el polimero en masa obtenido mediante FRP para determinar el peso
molecular mediante GPC. En el caso del PHEA obtenido mediante ATRP, el valor del dngulo
de contacto muestra un comportamiento hidrofilico, tal y como se esperaba para este
polimero por la bibliografia y es a lo que se atribuye, en parte, sus conocidas aplicaciones

biomédicas [4, 17-20].

La caracterizacion morfoldgica del polimero de HEA nanoestructurado se ha llevado a cabo
mediante microscopia electrdnica de barrido (SEM). La preparacién de las muestras viene
descrita en la parte experimental del capitulo anterior.
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La figura 4B.15 recoge las imagenes del polimero obtenido mediante la infiltracidon de un film
de PHEA (polimerizado mediante FRP) en los poros de una plantilla AAO de baja relacién de
aspecto con 140 nm de didmetro y 1 um de longitud de poro. El proceso se llevé a cabo a
160°C durante 24 horas. La figura corresponde a una plantilla AAO donde no se ha eliminado

ni el aluminio ni la alimina.

Figura 4B.15. Imagenes de SEM de un plantilla AAO con los poros rellenos de HEA infiltrado en una plantilla
de 140 nm de diametro de poro y 1 um de longitud. (A) Vista seccion AAO, a través de una grieta, (B) Vista
superficial AAO, con una grieta. Se han coloreado las fibras poliméricas para facilitar la visualizacion.

Como se observa en la figura 4B.15, la superficie estd libre de polimero. Ademas, a través de
una grieta, se observa que el polimero ha sido introducido en los poros satisfactoriamente.

El polimero nanoestructurado presenta forma de fibras con cierta elasticidad y 50+10nm de

diametro.

Por tanto, se confirma que la nanoestructuacion de HEA ha sido satisfactoria. Se ha obtenido
polimero de HEA nanoestructurado, eldstico y con dimensiones controladas, por medio de la

nanoestructuracion en plantillas AAO de tamafio nanométrico.

En lo que respecta a las propiedades mecanicas del PHEA, debido a que presenta baja
resistencia mecanica, no ha sido posible determinar los valores del médulo E. A temperatura
ambiente, el PHEA se comporta como una “goma” (rubbery behaviour), dado que se
encuentra por encima de su Tg y presenta una gran capacidad de absorcién de agua [13, 21,
22]. El valor del mdédulo reportado [22] en bibliografia de 0.54MPa (aunque hay fuerte
discrepancia de valores), permite suponer la potencial aplicaciéon del mismo en combinacidn

con otro polimero de mayor médulo (ver copolimerizacién de HEA con BMA).
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4B.2.2. Homopolimerizacion de 1-vinil-2-pirrolidona (VP)

Las reacciones de homopolimerizacién de la 1-vinil-2-pirrolidona (VP) se han llevado a cabo
mediante polimerizacion por radicales libres (FRP), tanto en confinamiento como en masa,
segln se describe en la parte experimental de éste y del anterior capitulo. El estudio cinético
de las mismas se ha seguido por espectroscopia RMN. Adicionalmente, se ha determinado el
peso molecular y polidispersidad de los polimeros obtenidos en confinamiento y en masa y

se ha evaluado la estabilidad térmica del polimero en masa.
Estudio cinético de la homopolimerizacion FRP mediante RMN

Para el estudio de la cinética de reaccion en confinamiento por medio de Resonancia
magnética nuclear, como en los casos anteriores, en primer lugar se ha estudiado vy
analizado los espectros RMN del monémero VP y del polimero PVP obtenido en la reaccidn

de homopolimerizacién en masa a 60°C durante 2 horas.

La figura 4B.16 recoge los espectros de RMN del mondmero VP de partida (arriba) y del
polimero obtenido por homopolimerizacién en masa de VP tras 2h de reaccion (abajo),
disueltos en CDCls-d. En la figura se identifican cada una de las sefiales obtenidas en el
espectro con una letra y se asigna cada una de ellas a uno de los protones de la estructura

guimica representada.
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Figura 4B.16. Espectros de H-RMN del monémero VP de partida (superior) y polimero obtenido por
homopolimerizacion en masa (inferior).

En la regién de mds bajo campo del espectro, aparece la sefial correspondiente al protdn
vinilico (b) del mondémero en 7.08 ppm, que ird desapareciendo a medida que avance la

polimerizacién.

La siguiente sefial, a 4.36 ppm, corresponde a los dos hidrégenos del grupo metileno de
extremo de cadena (a). En 3.47 y 2.45 ppm, aparecen las sefales del grupo metileno que se
encuentra enlazado al nitrégeno N del anillo (c) y del grupo metileno que se encuentra
enlazado al grupo funcional carboxilo C=0 del anillo (e), respectivamente. Ambas sefales
son caracteristicas de grupos metilenos pertenecientes tanto al mondémero como al
polimero. En torno a 2.07 ppm, aparece la sefial caracteristica del grupo metileno (d) del
anillo, perteneciente también tanto al mondmero como al polimero. Las sefales (c), (d) y (e)
se mantienen inalteradas a lo largo de la reaccidn, ya que no participan en la misma, pero
con el progreso de la reaccion se observara como el area ira aumentando por la formacién

de polimero.
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En la tabla 4B.6 se recogen los desplazamientos quimicos de los diferentes protones
presentes en la reaccién y su correspondiente asignacién quimica al mondémero o al
polimero. Por tanto, dado que se han podido identificar todas las sefiales correspondientes
previstas (incluida la del disolvente CDCl; a 7.2 ppm) y que, ademds, hay una separacion
clara entre sefiales, es posible cuantificar la proporciéon de mondémero y de polimero en todo

momento y seguir el curso de la polimerizacién, como en el caso del BMA y del HEA.

Tabla 4B.6. Desplazamientos quimicos y asignacidon de protones correspondientes al monémero VP y al
polimero PVP.

Desplazamiento (ppm)
Asignacion Tipo de protén
Monémero Polimero

-CH,-CH-N- (anillo)

a 4.36 1.36 Grupo metileno extremo
cadena

-CH;,-CH-N- (anillo)

b 7.08 3.70
Grupo vinilico
-CHz-CHz-CHz-C=O
c 3.47 3.18
Grupo metileno
-CH,-CH-C=0
d 2.07 1.88
Grupo metileno
-CH,-CH,-C=0
e 2.45 2.19-2.43

Grupo metileno

El estudio cinético de la reaccién se ha llevado a cabo a partir de la cuantificacion del
mondmero mediante el cdlculo de la integral de la sefial de protén vinilico (b) en la posiciéon
7.08 ppm, en comparacion con la sefal de los protones conectados al anillo de lactama de
PVP, (b’) (1H) o (c’) (2H) situadas entre 3.70 y 3.18 ppm, respectivamente. El resultado
permitird corroborar la formacion de la estructura de PVP y con ella la conversidon de

polimero con el tiempo.
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Estudio de la conversion del homopolimero de VP en confinamiento y en masa. Para
determinar la conversion de PVP tanto en confinamiento como en masa, es conveniente
llevar a cabo un estudio de la evolucion de la reaccidn a partir de las sefiales obtenidas en los
espectros a distintos tiempos, de la misma forma que se ha realizado para los otros

monomeros.

El estudio de la conversién de las reacciones de homopolimerizacién de VP en confinamiento
en plantillas AAO de 140, 60 y 40 nm de diametro de poro utilizando RMN, se ha llevado a
cabo en un horno a 60 °C, deteniendo la misma a distintos tiempos la reacciéon, como se ha
descrito en la parte experimental del capitulo anterior.

En la figura 4B.17 se muestran los espectros correspondientes a la polimerizaciéon de VP en
confinamiento a distintos tiempos: A) AAO= 140 nm (de abajo a arriba): 0, 1, 2 y 4 horas; B)
AAO= 60 nm (de abajo a arriba): 0, 2, 4 y 6 horas; C) AAO= 40 nm (de abajo a arriba): 0, 2, 4y

6 horas, con CDCl; como disolvente.
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f1 (ppm)

Figura 4B.17. Espectros de RMN de la homopolimerizacion de VP en confinamiento a 60 °C a distintos
tiempos: A) AAO= 140 nm (de abajo a arriba): 0, 1, 2 y 4 horas; B) AAO= 60 nm (de abajo a arriba): 0,2,4y 6
horas; C) AAO= 40 nm (de abajo a arriba): 0, 2, 4 y 6 horas.
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Como se observa en las figuras 4B.17A-C, al igual que en la polimerizacién en masa, para
todos los casos de confinamiento, la intensidad de las sefales caracteristicas de monémero
(7.08 y 4.36 ppm) van disminuyendo con el tiempo. Ademas, las sefiales en 3.70 y 3.18 ppm
debidas a grupos metileno b’ y ¢’ (véase la figura 4B.16), se ensanchan a medida que se

forma el polimero.

Por tanto, tomando los valores del primer espectro a tiempo cero como un 100 % de
mondmero (y 0 % conversion de polimero) y registrando los valores de las integrales de la
formacién de polimero para los diferentes tiempos de la reaccién, se puede construir la
curva de formacién de polimero, tanto en confinamiento como en masa. Para el caso del

estudio cinético en masa se han adquirido espectros de la reaccién a: 0, 0.4, 0.6 y 0.7 horas.

En la figura 4B.18 se representa la evolucion de la homopolimerizacién de VP en condiciones

de confinamiento en AAO de 140, 60 y 40 nm, junto con la obtenida en masa, en funcién del

tiempo.
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Figura 4B.18. Resultados de RMN de conversion (%) de polimero HEA frente al tiempo de reaccion en
condiciones de confinamiento y en disolucion.

Como se observa en la figura 4B.18, la velocidad de polimerizacion en condiciones de
confinamiento es menor que cuando la polimerizacidn se produce en masa. A medida que el
grado de confinamiento es mayor, la velocidad disminuye. A su vez, para confinamiento en

40 y 60 nm, se obtienen cinéticas de polimerizacidn casi idénticas. Asi, para un tiempo de
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reaccion de 2 horas, en nanocavidades de 140 nm se obtiene un 68 % de conversién, para las
plantillas de 60 nm un 39 %, para las de 40 nm un 34 % y en masa =100 %. La reaccién en
confinamiento, aunque mas lenta que en masa, no presenta techo de reaccién y se pueden
conseguir altas conversiones, 77-83 %, a las 4-6 horas de reaccion, dependiendo del

diametro de poro seleccionado.

Como se puede observar en la figura, la formaciéon de polimero en masa se produce a una
alta velocidad, donde a los 45 minutos, se tiene un 98 % de conversidon de PVP. La linealidad
de la curva cinética en masa se logra solo al comienzo de la reaccién (primeras 0.5 horas),
luego se produce un cambio en la pendiente hasta el final de la polimerizacidn. Este
comportamiento es tipico de la etapa de terminacion en la polimerizacién FRP, donde se
produce un alto contenido de reacciones secundarias como la transferencia de cadena. Cabe
destacar que la VP se conoce como un mondmero de alta afinidad a reacciones de
transferencia de cadena debido a sus propiedades estructurales no conjugadas. La
confirmacién de una probable transferencia de cadena se manifiesta mediante una
distribucién bimodal y no simétrica [23]. Respecto a cinética de las reacciones en
confinamiento, se observa un pseudo-primer orden para las reacciones en nanoreactores de
menor tamano de poro o grado de confinamiento mayor (didmetros AAO de 40 y 60 nm). En
el caso de la reaccidn realizada dentro de las plantillas AAO de 140 nm, se observa una
reaccidon no lineal en la representacidn. Asi pues, los datos presentados indican un mayor
control sobre la reaccién y la eliminacidn de reacciones secundarias con el aumento del
grado de confinamiento. Esta es una clara indicacién de que la restriccién espacial puede
suprimir las reacciones de transferencia de cadena que se dan durante la polimerizacion de
VP a escala macro (en masa). Estos resultados se apoyan por los valores de Mn y DPI de los

polimeros, como se describe mas adelante.
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Propiedades del homopolimero

La caracterizacidon y evaluacién de algunas propiedades significativas del polimero PVP
obtenido en condiciones de confinamiento y en masa, se ha llevado a cabo mediante

cromatografia por permeacién de gel (GPC) y termogravimetria (TGA).

El peso molecular y el indice de polidispersidad de las muestras de PVP sintetizadas en
nanocavidades de 40, 60 y 140 nm y en masa, a distintas conversiones, se recogen en la

tabla 4B.7.

Tabla 4B.7. Peso molecular y polidispersidad del PVP en condiciones de confinamiento (AAO= 140, 60 y 40
nm) y en masa.

Conversioén Mn
Muestra PDI
(%) (g/mol)
78 174-10° 1.9
Masa
98 93-10° 3.8
54 95.10° 1.1
140 nm 68 106-10° 1.3
83 111-10° 1.7
39 67-10° 1.6
60 nm
86 55-10° 1.6
34 68-10° 1.3
40 nm 59 63-10° 1.6
77 72-10° 1.5

El PVP obtenido por FRP en masa se caracteriza por un alto Mn (93-10°-174-10° g/mol) pero
una amplia dispersién (PDI=1.9-3.8). Estos resultados eran esperables, teniendo en cuenta
que el mecanismo de polimerizacion por radicales libres se caracteriza por una distribucién
de tamafios de cadena no homogénea. Los resultados de GPC revelan que los PVP
sintetizados dentro de los nanoporos de alumina, en la conversién mas alta obtenida, se
caracterizan por un alto Mn (55-10>-111-10° g/mol) y dispersiones relativamente estrechas

(PDI=1.5-1.7). El Mn més alto (111-10° g/mol) se obtuvo para el PVP sintetizado dentro de
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las plantillas AAO del tamafio de poro mds alto (140 nm), mientras que en el caso de 40nm,
el Mn obtenido fue de 72-10° g/mol.

Los resultados indican que la restriccion del espacio de reaccidn (nanoporos =
nanoreactores) permite sintetizar polimeros de pesos moleculares ligeramente mas bajos,
en comparacion con el obtenido en masa, con tamanos de cadena mds homogéneos,
distribucién simétrica y monomodal, mientras que en masa la distribucién de tamafos es
bimodal y no simétrica , tal y como se observa en la figura 4B.19. Ademas, para todos los
polimeros sintetizados en confinamiento, la distribucién de peso molecular es monomodal.
Este resultado es una clara indicacién de que las reacciones de transferencia de cadena
promovidas durante la polimerizacién de VP en masa podrian quedar suprimidas por la
aplicacion de condiciones de restriccion espacial.

FRP in bulk FRP in pores
~ 4

e —

10 15 20 25 30

Elution Volume [mL]

Figura 4B.19. Distribucion simétrica y monomodal para polimerizacién dentro de los poros (linea naranja) y
distribucion de tamanos bimodal y no simétrica en masa (linea roja) [23].

A partir de los resultados anteriores, se puede concluir que cuando la polimerizacion por
radicales libres de VP se lleva a cabo en un espacio confinado, se obtiene una estructura mas
homogénea en comparacién con condiciones no restringidas (en masa), lo que sugiere que
en condiciones de confinamiento la polimerizacion se llevd a cabo de manera mas

controlada.

El estudio de la estabilidad térmica para el polimero PVP obtenido en masa en atmésfera de
N, se muestra en la figura 4B.20 donde se representan la pérdida de masa (%) y la derivada

de la misma pérdida (%/°C), ambas frente a la temperatura (°C).
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Figura 4B.20. Termograma del homopolimero de PVP en masa obtenido mediante FRP a 60°C.
La descomposicién térmica de PVP comienza levemente cerca de 200 °C donde se
descompone cerca de un 5 %. A continuacion, entre 370 y 430 °C, se observa una fuerte

pérdida de masa de cerca del 85 %, con un pico bien definido y centrado a 428 °C. Los

resultados concuerdan con los reportados en bibliografia para la PVP [24].
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4B.3. Conclusiones

Del estudio de la homopolimerizacion FRP y ATRP del HEA en confinamiento, seguida por

H'-RMN y DSC, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

Es posible estudiar la_cinética de la homopolimerizacién FRP de HEA, tanto en confinamiento

(60nm) como en masa, mediante RMN. Esto ha sido posible tras identificar la estructura
quimica del mondmero y polimero y cuantificar la variacién de intensidad de las sefiales del
doble enlace vinilico, su progresiva desaparicién y la correspondiente formacion de

polimero, en funcién del tiempo.

Inicialmente, la velocidad de polimerizacion en condiciones de confinamiento es mayor
gue cuando la polimerizacién se produce en masa, siendo ambas polimerizaciones muy
rapidas y presentando ambas autoaceleracién. A los 20 minutos de reaccién, ambas

reacciones superan un 70 % de conversion.

Igualmente, es posible estudiar la reaccién de polimerizaciéon en condiciones isotérmicas,
tanto en confinamiento (60nm) como en masa, mediante calorimetria diferencial de barrido.

La entalpia de reaccién (AH) obtenida para el HEA en confinamiento, 541 J/g, muestra que

es una reaccién mucho mas exotérmica que las estudiadas anteriormente, en el caso del
BMA, 165+16 J/g, y del MMA. La cinética de la reaccidn presenta una autoaceleracidn,

mostrando un fuerte efecto gel en la etapa temprana de polimerizacion.

Finalmente, si se comparan los resultados del estudio cinético llevado a cabo por DSCy RMN
se observa que ambas técnicas muestran resultados similares por lo que ambas se validan

como técnicas de seguimiento de reacciones de polimerizacién en confinamiento.

Cuando la reaccién de homopolimerizacién de HEA se lleva a cabo por ATRP es posible

estimar mediante H-RMN las unidades de HEA presentes en la cadena de homopolimero
sintetizadas a partir de una molécula individual de EBiB y determinar el peso molecular en

confinamiento y en masa.

Ademds, el polimero PHEA obtenido en la homopolimerizacion del HEA en confinamiento y

en masa presenta las siguientes caracteristicas:
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El peso molecular del PHEA obtenido por polimerizacién FRP en confinamiento en

nanoreactores de AAO presenta un valor de Mn de 21-10° g/mol
. Para la misma reaccién en masa no ha sido posible disolver el polimero y determinar su
peso molecular y PDI, debido probablemente al autoentrecruzamiento del polimero. El
obtenido por ATRP en masa presenta un bajo valor de Mn, 3472 g/mol, del mismo orden que

el obtenido en el caso del BMA. La temperatura de transicién vitrea (Tg) del polimero de

PHEA obtenido por polimerizacion FRP en confinamiento aumenta respecto al material
obtenido en masa, de -20 a -8 °C. La Tg del polimero de PHEA obtenido mediante ATRP en
masa fue de -2 °C. Los bajos valores se explican en funcién de la estructura quimica del

polimero y por efecto del confinamiento. La hidrofilicidad/hidrofobicidad del PHEA obtenido

en masa presenta distinto comportamiento segun el mecanismo de polimerizacién. El
obtenido por ATRP presenta caracter hidrofilico (6=5816°) mientras que por FRP presenta
cierta hidrofobicidad (6=99+6°). El caracter hifrofilico seria el esperable de acuerdo su
estructura quimica y el caracter hifrofébico posiblemente se deba al autoentrecruzamiento.

La estabilidad térmica del PHEA presenta dos comportamientos, uno de mayor estabilidad,

en torno a 427 °C, en el que se descomponen las cadenas mas largas y abundantes que
forman el polimero y otro de menor estabilidad y menos intenso, en torno a 200-300 °C, en
el que se descomponen las cadenas mds cortas (oligdmeros) o el monémero residual. El

estudio morfolégico de los polimeros nanoestructurados dentro de los nanoporos llevado a

cabo por SEM, muestra que la superficie estd libre de polimero y que las fibras presentan
cierta flexibilidad de forma con un tamafo de 5010 nm de didmetro. El estudio se puede
facilmente escalar para la obtencién de HEA nanoestructurado sobre superficies de varios

cm? o mas.

Del estudio sobre la homopolimerizacion FRP de la 1-vinil-2-pirrolidona (VP) en

confinamiento y en masa se pueden extraer las siguientes conclusiones:

Es posible estudiar la_cinética de la homopolimerizacién FRP de VP, tanto en confinamiento

(40, 60 y 140 nm) como en masa, mediante RMN. Al igual que en el caso del BMA y del HEA,
esto ha sido posible tras identificar la estructura quimica del monémero y del polimero y
cuantificar, en funcién del tiempo, la variacion de intensidad de las sefiales del doble enlace

vinilico perteneciente al mondmero, su progresiva desaparicién y la variacion de los
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protones conectados al anillo de lactama de PVP y su creciente intensidad en funcion de la

formacién de polimero.

La velocidad de polimerizaciéon en condiciones de confinamiento es menor que cuando la
polimerizacién se produce en masa. A medida que el grado de confinamiento es mayor, la
velocidad disminuye y para diametros de 40 y 60 nm, se obtienen cinéticas de
polimerizacién similares. A las 2 horas de reaccidn, a medida que el grado de confinamiento
es mayor (menor didmetro) la conversion alcanzada es menor, esto es, para didmetros de
140 nm se obtiene 68 %; en 60 nm un 39 % y en 40 nm se obtiene un 34 %, mientras que en
masa se obtiene una conversién =100 %. La cinética de reaccidén de VP en masa muestra un
comportamiento tipico de reacciones FRP, sélo se tiene linealidad al inicio de la reaccién lo
gue sugiere un alto contenido de posibles reacciones secundarias como la transferencia de
cadena/mondmero durante la reaccion. Los resultados se apoyan por el caracter bimodal del
peso molecular. Respecto a la reacciones en confinamiento, se observa un pseudo primer
orden en las cinéticas con grado de confinamiento mayor (didmetros AAO de 40 y 60 nm). En
el caso de la reaccién en 140 nm, se observa una reaccién no lineal. Los resultados sugieren
gue con la restriccion espacial de la reaccidn, se consigue un mayor control sobre la misma
e indican que las reacciones de transferencia de cadena podrian estar menos favorecidas (a

diferencia de la polimerizacién de VP a escala macro).

El PVP obtenido en masa se caracteriza por un alto Mn (93-10>-174-10° g/mol) pero una
amplia dispersion (PDI = 1.9-3.8) y distribucidon bimodal. Sin embargo, los polimeros PVP
sintetizados en confinamiento con altas conversiones, se caracterizan por un alto valor de
Mn (55-10°-111-10° g/mol), una distribucién de pesos moleculares simétrica y monomodal y
dispersiones relativamente estrechas (PDI = 1.5-1.7). El Mn mas alto (111-10° g/mol) se
obtuvo para el PVP sintetizado dentro de las plantillas AAO del tamafio de poro mas alto
(140 nm), mientras que en el caso de 40 nm, el Mn obtenido fue de 72:10° g/mol.

Por tanto, cuando la polimerizacion por radicales libres de VP se lleva a cabo en un espacio
confinado, se obtiene una estructura mas homogénea y de manera mas controlada que en
masa. Asi pues, el confinamiento permite sintetizar polimeros de pesos moleculares altos
(ligeramente mas bajos que en masa) y distribucién de cadenas homogéneas y con

previsiblemente alta/moderada estabilidad térmica (el TGA del polimero en masa presenta

un pico bien definido y centrado a 428 °C donde se produce la pérdida de masa del 85 %).
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Este capitulo describe la copolimerizacion de metacrilato de butilo (BMA) y de acrilato de 2-
hidroxietilo (HEA) en confinamiento mediante dos mecanismos de polimerizacién, por
radicales libres (FRP) y mediante polimerizacion controlada por transferencia de atomo
(ATRP). Incluye el estudio cinético de la reaccién por resonancia magnética nuclear (RMN) y
por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Ademas, describe la determinacion de las
relaciones de reactividad del sistema y, por ultimo, la evaluacion de las propiedades

guimicas, térmicas y morfoldgicas del polimero en confinamiento y en masa.

5.1. Introduccidn

La sintesis de copolimeros, hoy en dia, sigue siendo de gran importancia cientifica y
econdmica debido a la capacidad de producir materiales con una gran diversidad de
propiedades en comparacion con las de sus homopolimeros. En particular, la polimerizacién
radical es una metodologia de sintesis ampliamente utilizada para fabricar una gran variedad

de materiales poliméricos [1].

Ademas, las resinas acrilicas sintetizadas a partir de una mezcla de mondmeros
seleccionados de las familias de metacrilato, acrilato y estireno, son los componentes
poliméricos de base para muchos recubrimientos en la industria de los automdéviles debido a

sus excelentes propiedades quimicas y mecanicas [2].

Otra de las caracteristicas de estos sistemas es la capacidad de formacion de geles con un
comondmero adecuado. El HEA, descrito en el capitulo anterior, tiene una amplia gama de
aplicaciones como componente en hidrogeles [3], ya que forma un polimero estable bajo
condiciones variables de pH y temperatura [4]. Sin embargo, la principal desventaja de los
hidrogeles son sus pobres propiedades mecanicas, principalmente en el estado hinchado. En
consecuencia, se necesita refuerzo en el caso de las aplicaciones médicas. El aumento de la
densidad de reticulacién, la cristalizacién (cuando sea posible) y la copolimerizaciéon con un
sistema hidrofébico mas resistente, es una de las formas de reforzar estos hidrogeles [5]. El
aumento de resistencia puede provenir de la presencia de un comondmero como el BMA,

descrito en el capitulo anterior.

Por tanto, la combinacién de los mondmeros seleccionados, BMA y HEA, permitira obtener

nanoestructuras poliméricas, objetivo final del presente estudio, con una morfologia y

195

v



Capitulo 5

A4

L 2

propiedades determinadas que podria ser de especial interés para la ciencia de los
recubrimientos y biomedicina, entre otros [6-8]. Como es sabido, la estructura quimica de un
copolimero en cada momento de la reaccién depende de las concentraciones relativas del
comonémero y de su reactividad, la cual viene determinada por la polaridad, la
estabilizacidén por resonancia y factores estéricos [9], siendo la etapa mas significativa en la
configuracion de las macromoléculas en la copolimerizacion la propagacién, donde se
consume la mayor cantidad de mondémero y se forman el mayor nimero de enlaces

guimicos [10].

Ahora bien, propiedades como el peso molecular, la dispersion de peso molecular y el
comportamiento en ambiente hiumedo (hidrofilicidad y capacidad de hinchado), entre otros,
son caracteristicas que se modifican significativamente con la nanoestructuracién.
Igualmente, la capacidad de hinchado y las propiedades mecdnicas de los polimeros
nanoestructurados, cruciales para la creacién de dispositivos adaptables a diversos campos,
como la administracion de farmacos, nanomedicina e ingenieria de tejidos, son parametros
que también se ven afectados por la nanoestructuracién del polimero. Sin embargo, aunque
existe un gran interés en el desarrollo de este tipo de nanoestructuras, la copolimerizacién
en confinamiento, desde el punto de vista cinético o de caracterizacién del material

nanoestructurado, nunca se ha estudiado en la bibliografia.

Por tanto, para adaptar eficazmente las propiedades de un copolimero y sus posibles
aplicaciones, no solo se necesitan conocer pardmetros cinéticos fiables si no que se requiere
un buen control sobre la composicion del copolimero. Por ello, se requieren valores
precisos de las relaciones de reactividad, r;, para controlar la reaccidn y disefar estrategias
de alimentacidn de mondmeros dirigidas a minimizar el desvio composicional mientras se

maximiza la productividad del reactor [11].
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Relaciones de reactividad

La determinacién de las relaciones de reactividad (r) es una herramienta util para la
estimacion cuantitativa de la composicién del copolimero. Los indices de reactividad pueden
calcularse de diversas formas. En el presente trabajo, se han calculado utilizando la ecuacién
de composicion instantanea del copolimero (comunmente conocida como modelo de Mayo-
Lewis) en funcidon de la alimentacién instantanea de un par de monémeros M1y M2 [12]. Es
importante resaltar que los indices de reactividad deben ser determinados a baja conversién

de mondmero (<20%).

Mayo y Lewis [12] introdujeron el primer modelo cinético de una copolimerizacién
denominado modelo cinético terminal donde se asume que la reactividad de las especies
propagantes es dependiente principalmente de la unidad monomérica situada al final de la

cadena (referido como la unidad ultima o terminal).

La expresion comunmente utilizada para representar la fraccion molar contenida en el
copolimero (F1) con respecto a la fraccion molar en la alimentacién (f1), en términos de
fracciones molares, es la siguiente:

rifi+fife
L=
rifE+2f1f2+12fF

Ecuacion 5.1

Siendo f1 y f2 las fracciones molares de los monémeros M1y M2 en la alimentacién; F1y F2
las fracciones molares de M1y M2 en el copolimero y rly r2 las relaciones de reactividad de
los mondmeros M1 y M2 que definen la afinidad entre un polimero a reaccionar consigo

mismo o bien a reaccionar con la otra especie presente.

Una de las caracteristicas claves de las relaciones de reactividad de los mondmeros es que
son valores cuantitativos capaces de predecir la composicion del copolimero
correspondiente a cualquier alimentacidn inicial en un reactor. Ademads, estos indices
permiten entender cdmo evolucionan la cinética y los mecanismos de la copolimerizacion.
Las relaciones de reactividad son constantes, independientes de la alimentacién y

caracteristicos para cada par de mondmeros en estudio.

En las reacciones de copolimerizaciéon, normalmente, se elige un mondémero mas reactivo

qgue el otro que determinard las diferentes propiedades del copolimero final, en funcion de
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como estén dispuestas las unidades de los mondmeros a lo largo de la cadena. Los casos

especiales que pueden darse se muestran a continuacion [13]:

I.  rlr2=0 Formacion de copolimero alternado, donde ni rl ni r2 es mayor que la unidad.
Suponiendo en un primer caso que rl vy r2 son cero: los dos mondmeros se introducen
en el copolimero en cantidades equimolares a lo largo de la cadena. Cada uno de los
mondmeros se adicionara preferentemente al otro mondmero y viceversa. En un
segundo caso donde o bien rl y r2 son muy pequefios (rlr2= muy pequefio, cercano a
cero) o uno de los valores de r es pequefio y el otro es cero (r1r2=0): la composicion del
copolimero tiende hacia la alternancia pero no de forma perfecta.

[l.  rl=r2=00 Solo se producen homopolimeros.

lll. rl=r2=1 Formacion de copolimero aleatorio, de este modo la composicién del
copolimero es la misma que la concentracién inicial de la alimentacién.

IV. rlr2=1 Copolimerizacion “ideal”, la composicién en el copolimero no necesariamente es
la misma que la concentracion inicial de la alimentacion (los monédmeros muestran la
misma preferencia por adicionarse con el otro mondmero). Se puede apreciar que un
comportamiento ideal extremo ocurre cuando rly r2 son muy diferentes (p. ej. 10y 0.1)
y se presenta un comportamiento ideal moderado cuando rl1y r2 no son muy diferentes
(p. €j. 0.5y 2).

V. rl1>1, r2>1 Formacidén de copolimero en bloque. También es referido como rlr2>1. Este
tipo de comportamiento es muy raro de encontrar.

VI. rl1>1, r2<1 o r1<1, r2>1 Uno de los mondmeros es mas reactivo que el otro hacia las
especies propagantes. En los primeros estadios de la copolimerizacion, las cadenas del

copolimero contendran una mayor proporcidon del monémero mas reactivo.

Las condiciones experimentales para la polimerizacién son de vital importancia en el
desarrollo del polimero, ya que promueven en gran medida la importancia de las reacciones
secundarias, como la despropagacién de metacrilato, la ramificacidon de acrilato, la escisién
de cadena vy las reacciones de macromondmeros, que tienen un fuerte impacto en la tasa de
polimerizacion y el MW del polimero. La comprension de estas cinéticas complejas es el
objetivo para desarrollar un modelo generalizado que en el futuro pueda utilizarse para el
desarrollo y la optimizacion del proceso y para desarrollar nuevas combinaciones de

recubrimientos con una menor necesidad de trabajo experimental [2].
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Figura 5.1 Curvas de composicion (F,) frente alimentacidon del comonémero (f,) para diferentes ri.

La ecuacidon de composicién del copolimero y el andlisis de su variacion, en funcion de rl y
r2, son validos para cualquier polimerizacién de adicién sea cual sea su mecanismo (radical,
catiénico o anidnico). Sin embargo, los valores de las relaciones de reactividad dependen en

gran manera de dicho mecanismo.

Hasta el presente, si bien hay numerosos estudios para la determinacién de relaciones de
reactividad en copolimerizacion por radicales libres, especialmente para copolimeros
acrilicos, en copolimerizacién controlada por transferencia de atomo son mucho menos
numerosos. En el caso particular de la copolimerizacidon en confinamiento, hasta el presente,
no hay ningun estudio en la bibliografia sobre la cinética de copolimerizacién, ni se han

determinado, en ningun caso, las relaciones de reactividad en confinamiento.

El objetivo del presente capitulo es el estudio de la copolimerizacion del butil metacrilato y
del 2-hidroxietil acrilato, P(BMA-co-HEA), en un espacio nanoconfinado, utilizando las
plantillas de oxido de aluminio anddico (AAO) como nanoreactores. Ello implica, el estudio de
la cinética de la reaccion y el de las relaciones de reactividad del BMA y del HEA, tanto por
radicales libres (FRP) como mediante polimerizacion controlada por transferencia de dtomo

(ATRP).
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5.2. Parte experimental

5.2.1. Materiales

Los mondmeros BMA y HEA utilizados en la copolimerizacién por radicales libres FRP y por
transferencia de atomo ATRP son los mismos que los utilizados en capitulos anteriores para
las homopolimerizaciones. Igualmente, se emplearon los mismos iniciadores (AIBN para la
polimerizacién FRP y EBiB para la polimerizacidn controlada ATRP), asimismo se utilizaron los
mismos compuestos para ATRP (APTES, Bromuro de a-bromo isobutilo, 2-Bromoisobutirato
de etilo, Trietilamina, BPy, CuCl) que los empleados en el capitulo anterior, asi como los

mismos disolventes.

Plantillas de AAO empleadas como nanoreactores: Las plantillas de AAO elegidas como

nanoreactores para el estudio de la copolimerizaciéon en confinamiento poseen las siguientes
dimensiones: 35, 60, 140 y 200 nm de didmetro de poro y 1, 50 y 100 um de longitud del
mismo. Véase el proceso de fabricacion de los mismos en el capitulo 3 (“Nanoreactores y

técnicas de caracterizacion”).

Las reacciones de copolimerizacion de BMA y HEA por radicales libres (FRP) y polimerizacidn
controlada ATRP, se llevaron a cabo tanto en confinamiento en los nanoporos de plantillas

AAO (nanoreactores), como en masa.

5.2.2. Copolimerizacidon por radicales libres (FRP)

La reacciéon de copolimerizacién por radicales libres (FRP) utilizando AIBN como iniciador, se
llevé a cabo en el interior de plantillas de AAO con poros de distinto tamafio, didmetro: 35,
60, 140 y 200 nm y longitud: 1 um y >50 um. El estudio de la cinética de reaccidn se realizé a
partir de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear y de la calorimetria diferencial
de barrido. Las reacciones se llevaron a cabo variando los distintos parametros de reaccién:
tiempo, temperatura de reaccion y diferente proporcion de mondmeros de alimentacion,
con el fin de estudiar la cinética de reaccion, la conversion y la composicion final de polimero

confinado obtenido, asi como sus propiedades.
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La reaccion quimica de copolimerizacidn por radicales libres (FRP) de BMA y HEA sigue el

siguiente esquema (figura 5.2):

CH,

CH; H I |;|
0 ° AN CH =0T L eH,—C
PVLE v SN L pont-
O + (o} . o o (o) o)
\L AIBN n m
OH MAT OH
CH,;
BMA CH, HEA

P(BMA-co-HEA)

Figura 5.2. Esquema de reaccion de copolimerizacion FRP para obtener p(BMA-co-HEA).

La metodologia seguida para la copolimerizacién en confinamiento por radicales libres es la

misma que la descrita en el apartado de homopolimerizacién (FRP) para BMA y para HEA,
recogido en los esquemas de las figuras 4A.5 y 4A.7 del capitulo 4A. En este caso la mezcla
monomérica se prepard introduciendo las dos especies (BMA y HEA) en diferentes
proporciones de alimentacién de mondmero. Las mezclas se agitaron y purgaron con N,
antes de sumergir las plantillas en ellas. El tiempo de reaccion varié entre 5 minutos y 4

horas, dependiendo del sistema y del tipo de estudio a realizar.

La copolimerizacién en confinamiento se llevd a cabo para las siguientes mezclas
monomeéricas, fgma: 0, 0.15, 0.27, 0.30, 0.33, 0.42, 0.50, 0.60, 0.70, 0.87, 1, junto al 0.5 %
vol/vol AIBN.

La metodologia para las reacciones de copolimerizacion del BMA y HEA en masa, es la
misma que la descrita en el capitulo 4A. Con el fin de estudiar la cinética de reaccidn se varié
el tiempo de polimerizacién, desde 5 minutos a 4 horas de reaccidn. La copolimerizacién en

masa se llevd a cabo para las mismas mezclas monomeéricas que en confinamiento.

Debido a las caracteristicas particulares del copolimero BMA/HEA, para la caracterizacion del
mismo, este se purificd disolviéndolo en cloroformo y precipitdndolo en una mezcla de
éter/hexano 50/50 al menos dos veces. Finalmente la muestra se secé en un desecador a 50

°C hasta peso constante.
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Estudio cinético de la reaccion en confinamiento y en masa mediante RMN

El estudio cinético de la copolimerizacién FRP del BMA y HEA en confinamiento mediante
RMN se llevé a cabo en plantillas de AAO, de 60 nm de diametro y 50 um de longitud de
poro, a 60 °C de temperatura, a distintos tiempos de reacciéon, entre 0 y 2 horas, y para

diferentes composiciones de alimentacién fgya: 0, 0.15, 0.3, 0.5, 0.7, 0.87, 1.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, el polimero obtenido se extrajo de la plantilla
AAO, junto con el mondmero que no ha reaccionado. Para ello, las plantillas con las
muestras sintetizadas en su interior, se introducen en cloroformo deuterado durante dos
dias (con ayuda intermitente de ultrasonidos). Posteriormente, a la disolucién de cloroformo
conteniendo polimero y mondmero se adicioné 1,3,5 Tribromobenceno (TBB) como
referencia interna y se analizé por RMN de protén en términos de conversién y composicion

de polimero obtenido frente al tiempo de reaccién.

En el caso de la reaccidon en masa, el estudio cinético de la copolimerizaciéon del BMA y HEA
se llevd a cabo in situ en el tubo de RMN, a 60 °C. Las mezclas monoméricas a polimerizar

son las mismas que las preparadas para la reaccién en confinamiento.

El progreso de la copolimerizacién en masa, se estudidé mediante el mismo procedimiento
descrito para la reaccion de homopolimerizacion del BMA y del HEA (Capitulos 4A y 4B),
adquiriendo espectros cada 3 minutos durante 2 horas, permitiendo asi obtener todos los
detalles de la evolucidon de la reaccién. Ademas, se llevd a cabo un estudio adicional sobre la
influencia de la presencia de disolvente en la cinética de la reaccion (0.5 ml de mezcla de
reaccion/0.3 ml de DMSO-d). Siendo la mezcla de reaccién: monémeros + disolvente +

iniciador.

Para todos los casos, tanto en confinamiento como en masa, se mantuvo una conversion
menor al 20 % de copolimero, lo que permitid el estudio de la determinacién de las

relaciones de reactividad de cada sistema.

Los copolimeros obtenidos también se han analizado por espectroscopia infrarroja para la
identificacion de la estructura quimica obtenida y como técnica complementaria para
corroborar el valor de las composiciones de los polimeros obtenidos, calculadas

anteriormente a partir de los resultados de RMN. En concreto se ha utilizado para el
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copolimero BMA/HEA (1/1 vol/vol) en confinamiento y para todos los copolimeros obtenidos

mediante FRP en masa.

Estudio cinético de la reaccion en confinamiento y en masa mediante DSC

El estudio cinético de la copolimerizacién FRP en confinamiento se llevd a cabo in situ en el
interior de los poros de AAO mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), siguiendo el
mismo protocolo que el descrito en los capitulos 4A y 4B para la reaccion de

homopolimerizacién.

Como nanoreactores, se han utilizado plantillas AAO de 35 y 60 nm de didmetro y 50 um de
longitud de poro, a los que previamente a la reaccién, se elimind el aluminio de la plantilla
con una mezcla de CuCl, y HCl y posteriormente se introdujo la mezcla monomérica. La masa
de muestra monomérica introducida fue de alrededor de 8-10 mg. Para el estudio de la
copolimerizacién del BMA y HEA en masa, se introdujeron unos 10 mg de disolucidon

monomeérica directamente en la capsula de aluminio.

Para el estudio cinético, en primer lugar, se llevé a cabo el proceso isotérmico a la
temperatura de polimerizacién seleccionada: 50, 60 o 70 °C. Después de un proceso de
enfriamiento, se realizé6 un primer barrido dindmico, de -30 a 150 °C a 20 °C/min, para
verificar si la reaccién de copolimerizacién habia finalizado y para observar la temperatura

de transicidn vitrea, Tg, del copolimero obtenido después de la reaccidn.

Al igual que en la homopolimerizacién, el termograma obtenido permite determinar: el
periodo de induccion correspondiente al tiempo necesario para comenzar la reaccién, un
pico exotérmico e intenso correspondiente a la etapa de polimerizacién, el tiempo de

reaccion, el calor de reaccion (Q), la entalpia de reaccién (AHT) y la Tg del copolimero.
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5.2.3. Copolimerizacién controlada por transferencia de &tomo (ATRP)

La copolimerizacidon controlada por transferencia de atomo (ATRP) del BMA y HEA se ha
llevado a cabo en confinamiento y en masa. La copolimerizacidén en confinamiento se ha
llevado a cabo utilizando plantillas AAO con distintas dimensiones dependiendo del tipo de
estudio a realizar: didmetros de poro de 60 y 140 nm vy longitud de poro de 1 um, para

estudios con AFM y angulo de contacto (CA) y 250 um de longitud para RMN, TGA y DSC.

En las copolimerizaciones en confinamiento, el complejo catalizador fue el CuBr/BPy
(bromuro de cobre/bipiridina) y el iniciador fue el bromuro de a-bromo isobutirilo,
previamente anclado sobre las paredes de las plantillas. En la polimerizacién en masa se
utiliza EBiB (2-bromoisobutirato de etilo) como iniciador y el mismo complejo como
catalizador. Las temperaturas de reacciéon fueron 70 y 90 °C. El tiempo de reaccion
seleccionado varié, dependiendo de las limitaciones del sistema, de 0.5 a 12 horas. La
copolimerizacién se ha estudiado para distintas composiciones monoméricas iniciales con

fama: 0,0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,0.6,0.7,0.8, 0.9, 1.
Preparacion de la plantilla AAO

Una vez lavada y purificada la plantilla AAO como se describid en el capitulo 4, se procede a
la funcionalizacién y activaciéon de la misma. El proceso de funcionalizacién de la plantilla
consisti6 en la inmersién de la misma en una disolucién APTES (3-aminopropil-
trietoxisilano/EtOH 1/50) durante 2 horas a 40 °C. Una vez transcurrido ese tiempo, se lavd

varias veces con etanol y ultrasonidos y se dejé secar en horno a 120 °C durante 1 hora.

Posteriormente, para la fase de activacion de la plantilla funcionalizada, ésta se introdujo en
una disolucion 25 mM de bromuro de a-bromo isobutirilo (conteniendo trietilamina,
concentracion 25 mM) en THF “super dry” bajo atmdsfera de N, a temperatura ambiente
durante toda la noche. A continuacion, se anadié el bromuro a-bromo isobutirilo sobre el
THF con trietilamina, gota a gota, manteniendo la disolucién con un bafio de hielo (figura
5.3A). Después se retiré el dispositivo del goteo (figura 5.3B), y se dejé la plantilla AAO toda
la noche con la disolucién de bromuro de a-bromo isobutirilo+THF+trietilamina (figura 5.3C).

Finalmente la plantilla modificada se lavd con THF y se secé con nitrégeno.

204



Copolimerizacidon en confinamiento: P(BMA-co-HEA)

»

4

Bromuro a-bromo
isobutiril

Plantilla en THF
superdry +
trietilamina

(+bafio de hielo)

Plantilla + Bromuro a-
bromo isobutiril + THF
super dry + trietilamina

Figura 5.3. Imagenes de la fase de funcionalizacién de la plantilla

Polimerizacion en confinamiento

Una vez modificada y activada la plantilla AAO, ésta se introdujo en un Schlenk (figura 5.4) y
se realizaron cinco ciclos de vacio/N, durante 10 minutos cada uno para asegurar la ausencia

de oxigeno (figura 5.5A). A continuacion se llevd a cabo la reaccidn de polimerizacion.

Figura 5.4. Imagen de la plantilla funcionalizada introducida en el Schlenk antes de introducir la disolucién
monomeérica. Fase en la que se realizan los ciclos de vacio/N, para crear la atmésfera inerte de reaccion.

Previamente, se prepararon las disoluciones monoméricas en un matraz con las siguientes
proporciones de cada uno de los reactivos: 50mmol monémeros/1mmol CuBr (Bromuro de
Cobre)/2mmol BPy (2,2'-bipiridina). En primer lugar, se introdujo la BPy junto con los
mondmeros y se dejdé en agitacidén y purga con N, en un bafio de hielo durante 30minutos.
Para asegurarse de que la BPy estaba completamente disuelta se sonicé durante 5 minutos.
A continuacién se introdujo el CuBr (la mezcla cambia de color volviéndose marrén) y se
utilizd el sonicador durante unos 10 minutos para que el compuesto se diluya

homogéneamente.
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Finalmente, se introdujo la mezcla monomérica en el dispositivo Schlenk con una jeringa a
través del septum para mantener su atmdésfera inerte (figura 5.5B). Es importante mantener
cubierta la plantilla por la disolucién a polimerizar durante todo el proceso. El Schlenk con la
disolucién y la plantilla en su interior se introdujeron en el bafo de silicona con temperatura

controlada durante un tiempo determinado (figura 5.5C).

> g

Wgﬁﬂ: "»

Figura 5.5. Esquema simplificado del proceso de polimerizacion en confinamiento en un bafio de silicona.

En la figura 5.6 queda recogido de forma esquematica el proceso de polimerizacién descrito
anteriormente, esto es, las fases de funcionalizacion y activacién de las plantillas AAO,

finalizando con el anclaje del mondmero a las mismas.

Funcionalizacion de la plantilla Activacion de la plantilla
0
__OH — 0
3- \ . /\/\ Br

OH + aminopropil || 0—>si NHy + pr

__OH trietoxisilano _ o/
bromuro a-bromo
7\ isobutirilo
Nanoporos
Plantilla Activa Ligando y complejo

_ 0 o

_o\
0 >Si /\/\NH + CBngr ||» O—si — — Monémeros ||» p/\\
— /‘\/—

_o / Br o/

Figura 5.6. Esquema de las fases del proceso de polimerizacion mediante ATRP en condiciones de
confinamiento: funcionalizacidn y activacion de las plantillas previos y anclaje del monémero.

Las reacciones de copolimerizacion se llevaron a cabo a diferentes condiciones de reaccion:
90°C de temperatura durante 30minutos de reaccion y 70 °C durante 12 horas, con distintas

composiciones iniciales de mondémero.
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Tras un estudio previo y con el fin de extraer el polimero obtenido, se eligieron conversiones

medias de reaccidén (90 °C durante 30 minutos de reaccion) en la mayoria de los casos.

Para detener la reaccion de copolimerizacion de BMA/HEA se afiadié THF para disolver el
polimero formado y descomponer el complejo. Posteriormente, se realizaron lavados de la
plantilla polimerizada obtenida con THF, con ayuda de ultrasonidos. Finalmente se lavd con

etanol, se secé con N, y se introdujo en el horno a 60 °C durante 30 minutos.

La reaccion de copolimerizacidn controlada mediante ATRP de BMA y HEA en masa se llevd a

cabo de la misma forma que la descrita anteriormente en el capitulo 4A para
homopolimerizacion del BMA. Las temperaturas de reaccion establecidas fueron de 90 °C
durante 30 minutos de reaccion y 70 °C durante 12 horas y como mezclas monomeéricas,

fama: 0,0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,0.6,0.7,0.8,0.9, 1.

Finalmente, todos los copolimeros preparados se disolvieron en THF excepto fgva=0,
homopolimero de HEA, que se disolvid en agua. Todos los copolimeros se precipitaron
dos/tres veces para su purificacion y, segin la composicion del copolimero obtenido, se
vario la mezcla precipitante (Tabla 5.1). El homopolimero de HEA, se purificé por didlisis (ver

en el capitulo 4B: Homopolimerizacion HEA mediante ATRP).

Tabla 5.1. Copolimeros con diferente alimentacion y su mezcla precipitante.

fama 0 0.1-0.4 0.5-0.8 0.9-1
Mezcla Didlisis 60/40 50/50
Metanol
Precipitante* + liofilizacion Hexano/éter Hexano/éter

*En cada ciclo de precipitacion se deja 12-24 horas en frio para favorecer la precipitacion.

Tal y como se describié en el capitulo 4 para el homopolimero de BMA, en los casos en los
que se observé cobre tras la purificacion (se detecta por el color verdoso de la muestra) las
muestras disueltas en THF se hicieron pasar por un filtro con silica gel, con extraccion de
vacio. Posteriormente el producto se rota-evapord para eliminar la maxima cantidad de THF
y se reprecipitdé de nuevo. Finalmente todos ellos se secaron hasta peso constante en un
desecador. En algunos casos aun pudieron observarse ciertas impurezas debidas a la

dificultad de eliminacion del complejo.
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Mediante el analisis gravimétrico se pudo estudiar la conversién de polimero en masa

obtenido en funcién del tiempo de reaccién.

Determinacion de las relaciones de reactividad de BMA y HEA en confinamiento y en masa

mediante RMN

La determinacidn de las relaciones de reactividad en la copolimerizaciéon controlada ATRP en
confinamiento de BMA y HEA, se llevdé a cabo utilizando plantillas de 60 y 140nm de
diametroy 1y 50um de longitud de poro, a 90°C durante 30 minutos de reaccién en un bafio
de silicona tal y como se ha descrito anteriormente. Las mezclas mondmericas preparadas

para el estudio cinético fueron con fgua: 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9.

Posteriormente, todas las muestras polimerizadas en confinamiento se molieron y se
elimind la alimina de cada una de ellas sumergiéndolas durante toda una noche en una
disolucion de acido fosférico 20% v/v en agitacion. Tras la eliminacién de la alimina se
extrajo el polimero confinado mediante 2-3 extracciones con cloroformo, hasta que
finalmente se dejé evaporar y se disolvid con cloroformo-d para asi poder analizarlo por

RMN y estimar las composiciones de los copolimeros obtenidos.

La determinacién de las relaciones de reactividad en la copolimerizacién controlada ATRP en
masa del BMA y del HEA se llevo a cabo a partir de los copolimeros de BMA/HEA obtenidos
en masa y purificados. Todas las polimerizaciones se realizaron a 90 °C y a tiempos cortos (30

minutos) para trabajar con conversiones bajas (15-20 %) de polimero.

Los copolimeros obtenidos se disolvieron en cloroformo-d (excepto los polimeros
procedentes de fgua: 0, 0.1, 0.2 y 0.3, que se disolvieron en DMSO-d) para ser analizados por

RMN y estimar asi las composiciones de los copolimeros obtenidos.

Adicionalmente se utilizd6 RMN para determinar de forma tedrica y aproximada los pesos
moleculares promedio en nimero Mn de los copolimeros sintetizados mediante ATRP en
confinamiento y en masa. En el caso de los espectros de los copolimeros en confinamiento

fue necesaria la deconvolucién de las sefiales para un estudio mas claro de los copolimeros.
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5.2.4. Caracterizacion del copolimero

Los copolimeros obtenidos en condiciones de confinamiento y en masa, mediante
polimerizacién por radicales libres FRP y polimerizacién controlada ATRP, fueron
caracterizados mediante las mismas técnicas empleadas en el capitulo anterior: resonancia
magnética nuclear (H-NMR), calorimetria diferencial de barrido (DSC), espectroscopia
infrarroja (IR), termogravimetria (TGA), cromatografia por permeacion de gel (GPC) y angulo
de contacto (CA). Para el polimero nanoestructurado se han utilizado técnicas como:

microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atdmica (AFM).

Mediante GPC, se determinaron los pesos moleculares y la polidispersidad del copolimero

BMAys/HEAqs obtenido en confinamiento (140 nm) y en masa mediante FRP y los

copolimeros en masa con fgya: 0.1, 0.3, 0.7, 0.8 ,0.9 obtenidos mediante ATRP.

Ademas, mediante RMN se determinaron también los pesos moleculares Mn de los

copolimeros en confinamiento (60 nm) y en masa con fgya: 0.1, 0.3, 0.7, 0.8, 0.9 obtenidos

mediante ATRP.

Mediante DSC, se determind la temperatura de transicidon vitrea, Tg del copolimero

BMA(s/HEAqs obtenido por radicales libres FRP en confinamiento (fgwa: 0.5) y los
copolimeros obtenidos en masa con composicion de BMA= 30, 40, 46, 64, 79 %. Los
copolimeros ATRP obtenidos en condiciones de confinamiento a 70 °C (overnight) en
plantillas de 60 nm y los copolimeros en masa obtenidos a 90 °C (30 minutos), todos ellos
con alimentacidn fgya: 0, 0.1, 0.3, 0.7, 0.9, 1, se sometieron a un ciclo de calentamiento y
enfriamiento de -40 a 80 °C a 20°C/min en atmosfera de nitrégeno, ademas del borrado de

historia térmica previo.

Por termogravimetria (TGA) se estudié la estabilidad térmica del copolimero en masa

obtenido mediante polimerizacién FRP (fgma: 0.5) y para copolimeros obtenidos mediante
polimerizaciéon controlada ATRP en masa (fgva: 0.1, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.9) y en

confinamiento en 60nm (fgma: 0.4, 0.6).

Por medidas de angulo de contacto (CA) se determind el comportamiento

hidrofilico/hidrofobico de los copolimeros nanoestructurados mediante polimerizacidn

controlada ATRP en confinamiento (en plantillas con 60 y 140 nm de didmetro) y en masa

209

v



Capitulo 5

A4

(fama: 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) y el copolimero (fgma: 0.5) obtenido mediante polimerizacion FRP
tanto en confinamiento (didmetro de 200 nm) como en masa. Ademas, se realizaron

medidas de todos los copolimeros obtenidos mediante ATRP en masa (polimero disuelto,

depositado y secado sobre un sustrato de silicio).

Por Microscopia electréonica de barrido (SEM) se analizaron imagenes de los moldes de

alimina AAO con polimero en el interior de sus poros mediante fractura de la muestra con

nitrégeno liquido y observando la muestra a través de alguna de sus grietas provocadas.

Mediante Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) se ha estudiado la topografia sobre las

nanoestructuras del copolimero BMA/HEA obtenidas mediante polimerizacién FRP (fgua:
0.5) confinada en 200 nm y mediante polimerizacion controlada ATRP en confinamiento de
60nm (fgma: 0.6, 0.8) y en 140 nm (fgma: 0.8). Para ello, se realizan barridos de 2.5umx2.5um

de la superficie de las muestras.

Las imdagenes de topografia se obtuvieron en atmdsfera de nitrégeno y en ambiente acuoso
(agua miliQ). Previamente, la muestra se mantuvo durante media hora en agua para alcanzar
el equilibrio de hinchamiento. En ambiente acuoso se estudié ademas de la topografia, la
altura y medicién del mddulo elastico de los nanopilares obtenidos y la capacidad de

hinchado, en los casos en que se pudo medir con precisién el didmetro.
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5.3 Resultados y discusion

Las reacciones de copolimerizacion de BMA/HEA se han llevado a cabo por FRP y ATRP, tanto
en confinamiento como en masa, segln se describe en la parte experimental de este
capitulo. El estudio cinético de la copolimerizacién FRP se ha seguido por resonancia
magnética nuclear (RMN) y por calorimetria deferencial de barrido (DSC). Finalmente se
muestran los resultados obtenidos de la evaluacion de propiedades quimicas y térmicas,

ademas de la morfologia y propiedades mecanicas de los copolimeros nanoestructurados.

5.3.1 Estudio cinético de la copolimerizacion FRP mediante RMN

Para el estudio de la cinética de la reaccién en confinamiento por medio de Resonancia
magnética nuclear, en primer lugar se ha procedido a la identificacion de la estructura
quimica del copolimero BMA/HEA obtenido en la copolimerizacién de BMA y HEA en masa a
60 °C. Para ello, se han analizado los espectros de las mezclas con diferente alimentacién de
mondémeros BMA y HEA a los 5 minutos de reaccién, momento en el que existen tanto los
mondmeros de BMA y HEA como el copolimero BMA/HEA. A titulo de ejemplo, en la figura
5.7 se muestra el espectro correspondiente a una reaccion de copolimerizacién con fgya=0.5.
En la figura se identifica cada una de las sefiales obtenidas en el espectro con una letra y se

asigna cada una de ellas a uno de los protones de la estructura quimica representada.
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Figura 5.7. Espectro RMN correspondiente a la copolimerizacion de BMA y HEA (fz\a=0.5) en masa a 60°C,
utilizando DMSO-d como referencia, tras 5 minutos de reaccidon. Se Identifica con una letra cada senal
observada en el espectro y se asigna a cada tipo de protéon de monémero (BMA) y (HEA) y de copolimero
(BMA/HEA).

En la figura 5.7 se observan las senales de protdn correspondientes a la mezcla reaccionante
al cabo de 5 minutos de reaccién, donde se observan sefales de los mondmeros BMA y HEA
y copolimero P(BMA/HEA). En la region de mas bajo campo del espectro entre 5.25 y 6.5
ppm, aparecen los protones vinilicos (b y b’) de ambos monémeros BMA y HEA, ademas del
grupo vinilico (a’) del mondmero HEA, sefiales que iran desapareciendo a medida que
avance la polimerizacién. Entre 4 y 4.5 ppm, aparecen los metilenos caracteristicos de BMA
(c) y de HEA (g) unidos al grupo funcional éster respectivo; y entre 3.5 y 4 ppm, aparece la
sefial del otro metileno caracteristico (h), que se encuentra unido al grupo funcional
hidroxilo (i) de HEA. Estas sefiales se mantienen inalteradas durante la reacciéon porque no
participan en la polimerizacién. En torno a 1.9 ppm, se superponen la banda del metilo unido
al doble enlace (a) correspondientes a BMA vy la de la sefial del grupo metileno (b) del
copolimero. La intensidad de la sefial (a) ird descendiendo progresivamente con el consumo
de mondmero, mientras que la intensidad de (b) ird aumentando con la formacion de

polimero. Ademas, en 1.9 ppm también se superponen las bandas de los protones vinilicos
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(@’ y b’) de la cadena principal de PHEA, cuyas intensidades también irdan aumentando con el
avance de la reaccién. Las bandas en 1.2-1.8 ppm pertenecen a dos multipletes procedentes
de los grupos metileno de la cadena de butilo (d y e), sefiales que también se mantienen
inalteradas durante la copolimerizacién porque no participan en la reaccion. Finalmente, en
la sefial a mayor campo a 0.9 ppm, se encuentra la banda del grupo metilo (f) del extremo de

grupo butilo a la que adicionalmente se ira superponiendo la banda (a) del copolimero.

En la tabla 5.2 se recogen los desplazamientos quimicos de los diferentes protones presentes
en la reaccidn y su asignacion quimica correspondiente a los mondmeros o al copolimero. De
acuerdo a la estructura quimica esperada se han podido identificar todas las senales
correspondientes previstas (incluido el disolvente DMSO-d a 3.22 ppm). Ademas, dada la
separacion clara entre senales, es posible cuantificar las cantidades de mondémeros y de

copolimero en todo momento.

Tabla 5.2. Desplazamientos quimicos y asignacion de protones correspondientes a los monémeros BMA y
HEA y al copolimero P(BMA/HEA).

Desplazamiento (ppm)
Asignacion Tipo de protén
Monémero Polimero
CH2=C-(CH3) > -CHz-C-(CHg)
a 1.94 0.95
Metilo
.55 CH,=C-(CH3) = -CH,-C-(CHs)
b 1.94
6.07 grupo vinilico
c 4.14 COO-CH,- metileno / éster
d 1.20-1.85 -CH;- metileno
e 1.20-1.85 -CH,- metileno
f 0.95 CH3 metilo
CH,=CH- > -CH,-CH-
a’ 6.17 1.5-2.0
grupo vinilico
6.42 CH,=CH- = -CH,-CH-
b’ 1.5-2.0
577 grupo vinilico
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g 4.19 COO-CH,- metileno / éster
h 3.73 -CH,-OH metileno
i 3.85 -OH hidroxilo / grupo alcohol

Conversion del copolimero en confinamiento y en masa. Para determinar la conversion de
la copolimerizacion de BMA/HEA en confinamiento por RMN, es conveniente llevar a cabo
primeramente el estudio de la conversidon de la copolimerizacion en masa. Como se ha
descrito en la parte experimental, la copolimerizacidn se ha llevado a cabo a la temperatura
de reaccion de 60 °C, durante 2-4 horas, dependiendo de las diferentes proporciones de
mondmeros suministradas en la alimentacion. Para el estudio, se han adquirido espectros de
la reaccion a distintos tiempos (cada 5 minutos). A modo de ejemplo, en la figura 5.8 se

muestran los espectros de la copolimerizacion de BMA/HEA (fgma: 0.5 0 1/1 vol/vol) a: 0, 20,

60, 80 y 85 minutos (de abajo a arriba).

TN T 8

5 minutos

=

I I
I I
" " 60 minutos
' ' JU L
I I
I I
I I
l' LLLU ll \l 20 minutos
%J L UL{—J | L i )
i ]
" JMJ " JJ 0 minutos
! Jd o | I |
L ey ey I
5.0 4‘.5 4.0 " ?bgm) 3.0 2‘.5 2.0 1.5 1.0 (;.5 0.0

Figura 5.8. Espectros de RMN de la copolimerizacién de BMA,s/HEA,s en masa a 60 °C. El tiempo cero o
inicial es el representado en la zona inferior de la figura y el tiempo final después de 85 minutos de reaccion

en la parte superior.
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Como se puede observar en la figura 5.8, a los 20 minutos de reaccién y en adelante, la
intensidad de las sefales correspondientes a los protones del grupo vinilico BMA (I, gma), €n
torno a 6.07 y 5.65 ppm vy las sefales en torno a 6.35, 6.15 y 5.85 ppm que corresponden a
los protones de mondmero HEA (I 1ea), disminuyen progresivamente a lo largo del tiempo
de reaccién. Por tanto, el consumo de los mondmeros que se produce durante el proceso de
polimerizacién debido a la desaparicidon de los dobles enlaces y el ensanchamiento de las
bandas (aumento del area) por la formacion del copolimero, permite seguir el curso de la
reaccion. La conversion de polimero puede observarse paralelamente a partir de la
integracion del conjunto de sefiales entre 0.5 y 2.0 ppm, lo que permitiria corroborar la
formacion de la estructura de P(BMA/HEA).

Tomando los valores del primer espectro a tiempo cero como un 100 % de mondmero y
registrando los valores de las integrales de los grupos vinilicos con el paso del tiempo de la
reaccién, se puede construir la curva de consumo de cada mondmero individualmente
respecto a la mezcla de reaccién. De la misma forma, si se registran los valores de la zona del
espectro entre 0.5 y 2 ppm se puede construir la curva de formacién de polimero.

En la figura 5.9 se representa la evolucién del consumo de mondmero de BMA (A), consumo
de mondémero de HEA (B) y formacion de copolimero/conversion (C) en funcién del tiempo,
para los distintos ratios de alimentacion en volumen de mondmeros con BMA/HEA: 1/3, 1/1,

3/1, ademas de la comparaciéon con los homopolimeros BMA y HEA.
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Figura 5.9. Representacion de consumo de BMA (A) y de HEA (B), y conversiéon de copolimero BMA/HEA (C),
frente al tiempo de reaccion de copolimerizacién FRP en masa a 60 °C.

Comparando los valores del consumo de mondmero, ya sea BMA o HEA, que se muestran en

las figuras 5.9A y 5.9B frente al tiempo de reaccion, se observan claras diferencias. A titulo

de ejemplo, a los 50 minutos de reaccidn, se observa lo siguiente:

» Para una mezcla con mayor contenido de BMA que de HEA, BMA/HEA: 3/1, se ha

consumido el 37 % de BMA y el 37 % de HEA, es decir, para la mezcla seleccionada, el

consumo de ambos mondmeros se iguala.
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» Para una mezcla con igual contenido de HEA que de BMA, BMA/HEA: 1/1, se ha

consumido el 50 % de BMA vy el 44 % de HEA, es decir, el consumo de BMA es
ligeramente mas rdpido que el de HEA.

» Para una mezcla con mayor contenido de HEA que de BMA, BMA/HEA: 1/3, se ha

consumido el 81 % de BMA y el 42 % de HEA. El consumo de BMA es

considerablemente mas rapido.

Por tanto, se observa una tendencia general donde debido a una mayor presencia de HEA en
la muestra de partida, se produce un consumo de BMA mas rapido, lo que sugiere un efecto
acelerador en la mezcla BMA/HEA.

Una de las causas de este efecto puede ser atribuido a la alta exotermicidad de la
polimerizacién del HEA, generando asi una transmision de calor anadida a la ya aportada por
los 60°C de temperatura de reaccidn y ocasionando una aceleracidn del proceso. Este efecto
de la exotermicidad del HEA se estudié en la Homopolimerizacion del HEA en confinamiento,
utilizando un equipo de DSC, descrito en el capitulo 4B.

A nivel general, en la figura 5.9C se puede observar que la conversion (%) de la
copolimerizacién aumenta progresivamente con el tiempo para todas las composiciones
estudiadas. De nuevo es posible observar que la presencia de HEA en la mezcla de
alimentaciéon provoca un aumento en la velocidad de reaccién, es decir, que cuando la
mezcla de mondmeros en la alimentacién es mads rica en HEA, se obtiene mayor cantidad de
copolimero en menos tiempo. Estos resultados se encuentran en concordancia con los
obtenidos en el apartado de homopolimerizacién FRP de HEA donde se observd que el

homopolimero de HEA reacciona rapidamente.

Conversion y composicion (F) en confinamiento del copolimero BMA/HEA. El estudio de la

conversidon y composicion de las reacciones de copolimerizacién de los mondmeros BMA y
HEA en confinamiento para diferentes composiciones de alimentacion se ha llevado a cabo
mediante RMN como se ha descrito en la parte experimental. La reaccion de polimerizacion
tuvo lugar dentro de la plantilla de AAO, en un horno a 60 °C, deteniendo la reaccién tras 1-2
horas para obtener altas conversiones, entre el 80 y 90 %. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion, el polimero de extrajo de la plantilla de AAO con cloroformo deuterado (ver parte

experimental) y se colocd en el tubo de RMN junto con la referencia interna (1,3,5
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tribromobenceno (TBB)). A modo de ejemplo, en la figura 5.10 se muestran los espectros de

la copolimerizacion de BMA/HEA: 1/1 vol/vol a: 0.5, 1 y 1.5 horas (de abajo a arriba).

P ——

1.5 horas

1 hora

—
S

0.5 horas

o =

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 5.10. Espectros de RMN de la copolimerizaciéon de BMA/HEA:1/1vol en confinamiento a 60 °C, tras 0,
0.5, y 1 hora de reaccién (de abajo a arriba).

En la figura 5.11 se muestran los resultados obtenidos de conversién de copolimero frente al
tiempo en reacciones de confinamiento, utilizando una plantilla de 60 nm de didmetro y 50
pum de longitud de poro. Véase el ANEXO IV para conocer el desarrollo de los cdlculos en la
determinaciéon de la conversion del copolimero para cada alimentacién, en cada uno de los

puntos.
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Figura 5.11. Conversion (%) de copolimero BMA/HEA frente al tiempo de reaccién en confinamiento (60 nm).

Como se observa en la figura 5.11, la copolimerizacidn en espacios restringidos aumenta la
velocidad de la reaccién respecto a la polimerizacion en masa, donde a las 2 horas de
reaccion se alcanzan conversiones entre el 40-70 % (ver figura 5.9). Ademads, en
confinamiento han alcanzado la conversion mdaxima (=100 %) antes de las 2 horas o se

encuentran préximas (80 % en el caso BMA/HEA: 2/1).

Igualmente, con el aumento de HEA en la mezcla de alimentacién, el sistema muestra una
aceleracion de la reaccidn como ocurria en la polimerizacidn en masa. A titulo de ejemplo,

tras 30 minutos de reaccion:

» Para una mezcla con mayor contenido de BMA que de HEA, BMA/HEA: 2/1, se
obtiene una conversién de =7 %.

» Para una mezcla con igual contenido de HEA y de BMA, BMA/HEA: 1/1, se obtiene
una conversion de =31.5 %.

» Para una mezcla con mayor contenido de HEA que de BMA, BMA/HEA: 1/2, se

obtiene una conversion de =80.7 %.

En esta ocasién, una mayor presencia de HEA en la mezcla afecta especialmente a la primera

etapa de la reaccién. Hasta los primeros 30 minutos se observa una velocidad de reaccién

maxima.
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La_composicidn final del polimero (F) se ha calculado a partir de la diferencia entre el valor

de masa de mondmero infiltrado en la plantilla y la masa que ha quedado sin reaccionar,
respecto a la masa de polimero total obtenido. En el ANEXO V se encuentra el desarrollo de

los calculos descritos.

En la tabla 5.3, se muestran los resultados de la composicién final del polimero obtenido,

Fema, €n las plantillas de AAO para las 3 mezclas de alimentacidn elegidas, fgma.

Tabla 5.3. Conversion y composicion de copolimeros confinados (60 nm) a 60 °C durante 1-2 horas de
reaccion.

Alimentacion
fama | Conversion (%) | Fema
BMA/HEA vol/vol
1/2 0.38 92.6 0.41
1/1 0.50 99.5 0.50
2/1 0.62 79.1 0.78

Segun los resultados de la tabla 5.3, para la composicidn inicial de mondmeros vol/vol,
BMA/HEA: 1/2; BMA/HEA: 1/1 y BMA/HEA: 2/1, se han obtenido una composicion final de
BMA en el copolimero de 0.41, 0.50 y 0.78, respectivamente, es decir el copolimero se

enriquece en BMA.

Estos resultados de RMN se ven confirmados por espectroscopia infrarroja. Mediante los
espectros obtenidos en ATR-FTIR se ha podido estimar la composicién del copolimero
obtenido en condiciones de confinamiento y en masa, a modo de corroboracién de la
técnica de RMN. Véase los calculos llevados a cabo en el ANEXO VI.

A partir del analisis por ATR-FTIR se estima que la composicién del copolimero BMA/HEA
confinado con alimentacién inicial de 1/1 vol/vol, es de BMA=51.6 % (Fgua=0.52). El
resultado obtenido para la misma alimentacion de mondmeros utilizando RMN es de
BMA=49.6 % (Fgma= 0.50). Como se puede observar, la diferencia entre los resultados
obtenidos es minima (<5 %) y se pueden considerar buenos métodos de estimacion de

composicidn de este copolimero, tanto por ATR como RMN.
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Estudio comparativo de conversidon en confinamiento y en masa

Los resultados de la copolimerizacién de BMA y HEA de una mezcla BMA/HEA: 1/1 vol/vol,

polimerizado en condiciones confinamiento y en masa se representan en la figura 5.12.

100 A [}
V4
P

80 - v
X
:5 60 -
4
]
g 40 -
)
o

20 A === BMA/HEA 1/1 Masa

= m= BMA/HEA 1/1 Confinado

0 1 2
Tiempo (horas)

Figura 5.12 Conversién (%) frente al tiempo (horas) de la copolimerizacién de BMA/HEA 1/1 vol a 60°C en
confinamiento y en masa.

Tal y como se observa en la figura, el confinamiento produce una mayor velocidad de
reaccion que en masa. Estos resultados estdn en concordancia con los resultados de
homopolimerizacién en confinamiento obtenidos en nuestro laboratorio y en la bibliografia
[14, 15]. Como se puede observar en las reacciones en condiciones restringidas, se produce
el mismo efecto que ocurria para la polimerizacién en masa debido a la presencia de HEA,
pero con mayor incremento de la velocidad de reaccion debido al propio efecto de

restriccion del espacio (confinamiento).
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Determinacion de las relaciones de reactividad de BMA y HEA

El ultimo objetivo del estudio cinético de la reaccion de copolimerizacidén en confinamiento
es la determinacién del valor de las relaciones de reactividad, r;, de las dos especies
implicadas y ver si difieren de las obtenidas en masa. Para ello, mediante RMN, se ha
determinado la composicién de BMA en el polimero (Fguva) para una serie de reacciones con
distintas composiciones de alimentacion, fgma: 0, 0.15, 0.3, 0.5, 0.7, 0.87, 1, a bajas
conversiones (£15-20 %) para minimizar el error derivado del ajuste a la ecuacién diferencial

de copolimerizacion. Véase el ANEXO VIl para el calculo de fgya.

La composiciéon de BMA en el polimero (Fguva) se calcula, para cada una de las alimentaciones

(fama), a partir de los valores de las intensidades de los distintos protones de ambos
mondmeros y del copolimero (espectros RMN), mediante las ecuaciones 5.2 y 5.3 y teniendo

en cuenta:

I 8MA=1d=5.25; I1 HEA=Id=5.60
I pemA= (ld=0.88-31H BMmA)/E

13.25-4.25=414 Hea+ 411 pHea+ 2|1 BMAT21H PEMVA

1
Fpya = ——2244 Ecuacién 5.2

Iy peMA+IH PHEA

I _ I4=325-425—4Ig HEA— 21y BMA—2(IH PBMA) .,
HPHEA — 4 Ecuacion 5.3

Para el calculo de la relaciones de reactividad, se representan los valores de Fgua obtenidos
frente a los valores de fgyva. Los valores de las relaciones de reactividad rgva Y ruea Se
determinaron mediante el software Copol [16] para encontrar las mejores relaciones de
reactividad de acuerdo a las ecuaciones generales de copolimerizacion radical a partir de dos
tipos de ajuste. Un ajuste no lineal de minimos cuadrados propuesto por Tidwell-Mortimer y
Levenberg-Marquardt y un ajuste lineal propuesto por Finemann-Ross y Kelen-Tudos. Para
cada caso, se ha elegido el ajuste que mas se adapta a cada reaccion, siendo éste el de

Tidwell-Mortimer. Ver la Introduccién del capitulo.
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En la tabla 5.4 se resumen, en cuatro secciones (nanoreactores AAO; masa; masa+DMSO;

masa+DMSO+DMF), las composiciones obtenidas para las distintas alimentaciones de los

mondmeros, las relaciones de reactividad rgma Y ruea calculadas y el ajuste para cada una las

reacciones de copolimerizacion junto con R%. Igualmente se incluyen las representaciones de

Fema frente a fgma y las curvas de ajuste del software, para cada uno de los 4 casos

estudiados.

Tabla 5.4. Modelizacion mediante el software Copol para sistemas de polimerizacion BMA/HEA en
confinamiento (60 nm), en masa y en disolucion con DMSO y DMSO + DMF a 60°C. Se incluye la

representacion de los mismos y el ajuste del software.

Confinado (60 nm) Masa
fema | Fema | rema MHEA Ajuste foma | Fema | Tema FHEA Ajuste
Tidwell- Tidwell-
0 O | 0.40 | 3.82 | Mortimer 0 0 0.31 | 4.62 | Mortimer
R?=0.915 R?=0.999
0.295 0.165| |, 0.153 0.039 |
0.503 0.261 | , ] 0.295 0.089 | ,, ]
0.703 0332 . ] 0.503 0.179 |, ]
0.867 0.751| , | 0.703 0379, ]
o .
1 1 ] 0.867 0.633 |, ]
i o]
" T T 1 1 " 0o I ulz I Dla uls L 10
oo b2 FU[:] slmerts E?ﬂi o8 o F[1), alimentacitn )
DMSO DMSO+DMF
fema | Fema | rema MHEA Ajuste fema | Feva | Tewa FHEA Ajuste
Tidwell- Tidwell-
0 O | 0.45 | 14.64 | Mortimer | © 0 0.08 | 5.50 | Mortimer
R?=0.991 R?=0.970
0.194 0.010 | .. 0.194 0.050 | .,
0.265 0.030 | o - 0.265 0.058 | u J
0.419 0.061 | o 0.419 0.090 | » J
0.591 0.129 | . 4 0.591 0.209 | . J
1 1 | 0.684 0.240 | » J
v 0.0 I 012 I DI4 UIB I I I 1.0 1 1 * I I I I l I I I
F(1), alimentacian F[1), alimentacion
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A continuacioén, en la figura 5.13 se representan los resultados de la composicién obtenida
(Fema) frente a la alimentacién (fgva) para la copolimeracion en confinamiento, en masa, y en
presencia de DMSO y DMSO+DMF.

10 I I I
—a—Masa
1 --#- Confinado
68 —4—DMSO
| —+—DMSO + DMF
- | ——nr1=r2=1
5
S 087 1
"]
0
<
§
9 0.4 4 -
< P
z -

w ¥ v

0.2 - e .

- . 5
0.0 p== I Y T 3 T Y T v
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
fous (Alimentacion)

Figura 5.13. Alimentacion fgy, frente a composicion Fgy, de copolimerizaciones en masa, en disolucion con
DMSO, con DMSO+DMF y en condiciones de confinamiento, todas ellas con conversién menor al 15-20%.

El modelado del conjunto de valores mostrado en la tabla 5.4 mediante el software Copol,
dieron como mejor ajuste el método no lineal de Tidwell-Mortimer, todos ellos con un error
de ajuste R? entre el 0.92 y 0.99. Los resultados de las relaciones de reactividad, rgma Y rHea,
para cada uno de los mondmeros, BMA y HEA, se recogen en la tabla 5.5, junto con el valor

de rgmaruea.

Tabla 5.5. Relaciones de reactividad de BMA y HEA para reacciones de copolimerizacion en condiciones de
confinamiento, en masa, en disolucién con DMSO y con DMSO+DMF.

Polimerizacion Confinamiento Masa Masapmso Masapmso+omr
rema 0.40 0.31 0.45 0.08
MHEA 3.82 4.62 14.64 5.50
rBMAlHEA 1.52 1.42 6.62 0.43
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Los valores de las relaciones de reactividad obtenidas en la copolimerizacién en masa
concuerdan con el orden de las reportadas en bibliografia para un sistema similar,
BA/HEMA, donde se obtuvo rga=0.18, ryema=5.54, asumiendo el modelo terminal [17]. Estos
resultados estan de acuerdo con un mecanismo de transferencia de cadena intramolecular
de acrilato que tiene un intenso efecto sobre la velocidad de polimerizacién y el orden de
reaccidon aparente [17], como se ha documentado en numerosos estudios, por ejemplo, BA

[18-20], MA [21] y n-dodecil acrilato (DA) [22].

En base a los resultados obtenidos se pueden hacer una serie de consideraciones acerca de

la naturaleza de la secuencia del copolimero BMA/HEA:

Para todos los casos es descartable que el copolimero se trate de un polimero en bloque, ya

gquenosedar;>1yr,>1.

El copolimero, en los casos de confinamiento o masa, no se ajusta de forma estricta a una

tendencia clara, pero si muestra una orientacidn a dos casos en concreto.

» Por un lado, los valores obtenidos indican que la polimerizacién en todos los
experimentos estudiados podria corresponder al caso VI [13], mencionado en la
introduccion de este capitulo, donde r1>1, r2<1 (o ri<1, r2>1): uno de los

monomeros es mas reactivo qgue el otro hacia las especies propagantes. En los

primeros estadios de la copolimerizacion, las cadenas del copolimero contendrian
una mayor proporcién del monémero mas reactivo. Es decir, que los radicales en
crecimiento acabados en HEA son notablemente mas reactivos frente a BMA para
todos los casos, por lo que en primer lugar el copolimero se enriquecera de HEA.

» Por otro lado, los valores de las relaciones de reactividad de la polimerizacién en
confinamiento y en masa en concreto indican que puede tratarse del caso IV [13],
con rlr2=1 (en nuestro caso 1.4 y 1.5 =1): donde se da una copolimerizacién “ideal”,
en la cual la composicién en el copolimero no necesariamente es la misma que la
concentracion inicial de la alimentacion (los mondmeros muestran la misma
preferencia por adicionarse consigo mismos y con el otro mondmero). Se puede decir

gue presenta un comportamiento ideal moderado ya que rl y r2 no son muy

diferentes.
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Finalmente, cabe destacar que cuando el espacio para la reaccién se ve restringido como
ocurre en el confinamiento, el sistema reacciona manteniendo ambas reactividades, con un
ligero cambio que vuelve al BMA algo mds reactivo que en masa y al HEA algo menos, por lo

que el confinamiento favorece al BMA pero mantiene al HEA como especie mas reactiva en

la reaccion.

Cabe seialar que la diferencia de las relaciones de reactividad en la polimerizacién en masa
con disolvente, es significativamente mas grande que cuando se encuentran bajo
condiciones de confinamiento. Se observa que la adicién de un disolvente polar (DMSO)
inclina drasticamente la diferencia de reactividades aumentando la de HEA, ya que la
reactividad aumenta con el aumento de la polaridad del solvente [23]. Sin embargo, en esta
ocasiéon la presencia de dos disolventes polares (DMSO+DMF) reduce dicho efecto. La
adicién de DMF en un sistema similar BMA/HEMA presentdé el mismo efecto, ya que se
redujo la reactividad de HEMA por ruptura del enlace intermolecular H-bonding o puente de
hidrégeno, de modo que la reactividad de HEMA se volvié similar a la de BMA en dichas

condiciones [17]. En el caso de la polimerizacién en presencia de DMSO+DMF queda casi

nula la reactividad del BMA, por lo que dicha polimerizacién podria decirse que se trata del

caso | [13], donde r1r2=0: se produce un crecimiento de cadena ligeramente alternante (no

estructura perfecta alternada) porque uno de ellos, rgma, €s muy cercano a 0.

5.3.2 Estudio cinético de la copolimerizacion FRP mediante DSC

El estudio cinético de la copolimerizacion de BMA y HEA tanto en confinamiento como en
masa también se ha llevado acabo por DSC, tal y como se ha descrito en capitulos anteriores.
La figura 5.14A recoge los termogramas correspondientes a las reacciones de
copolimerizacién de BMAgs/HEAqs a 60 °C en plantillas AAO de 35 y 60 nm de didmetroy en
masa, en funcién del tiempo de reaccion (descontando el tiempo de induccion, ti,q). La figura
5.14B recoge los termogramas obtenidos en las reacciones de copolimerizacién a 50, 60y 70
°C, llevadas a cabo en plantillas de 60 nm de didmetro en funcién del tiempo de reaccién

(descontando el tiempo de induccidn, ting).
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Figura 5.14. Termogramas correspondientes a la reaccion de copolimerizacién de BMA,s/HEA,s: A) A 60 °C,
en condiciones de confinamiento de 35, 60 nm y en masa; y B) En confinamiento de 60nm, a 50, 60y 70 °C.

Los termogramas de la figura 5.14 muestran que las reacciones son todas exotérmicas. En
todos los casos se observa tanto para confinamiento como para la reacciéon en masa, a las
tres temperaturas estudiadas, un gran pico exotérmico correspondiente a la
copolimerizacién de BMAys/HEAqs. En el proceso isotérmico se observa un periodo de
induccion correspondiente al tiempo necesario para comenzar la reaccidn que se recoge en
la posterior tabla 5.6 (ti,q). Mds tarde aparece del pico exotérmico correspondiente a la

etapa de polimerizacién del cual se determina la entalpia (AH) y el calor de reaccién (Q).
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Un andlisis detallado de las isotermas anteriores permite evaluar los siguientes pardmetros
de reaccién: calor de reaccion (Q), entalpia de la reaccion (AH), tiempo de iniciacién o

induccion (ting), tiempo final (t5,) y tiempo total de la reaccidn (tio).

A partir de un segundo barrido dinamico de -30 a 150 °C al que se ha sometido a todas las
muestras, se comprueba si las reacciones habian terminado por completo en el proceso
isotérmico, siempre que no muestren un calor residual durante este proceso. El Unico
ensayo que mostré un calor residual fue la copolimerizacion en plantillas de 60 nm a 50 °C,
donde la temperatura seleccionada no es capaz de proporcionar la energia suficiente para el
proceso de polimerizacién. Es por ello que el termograma exhibe un calor residual como se

muestra en la figura 5.15.

Tiempo (min)
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Heat Flow Endo Up (mW)

AAO: 60nm
Isoterma previa: 50°C
Barrido dinamico: -30 a 150°C

s T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Figura 5.15. Calor residual obtenido durante el barrido dinamico de la copolimerizacién de BMA,s/HEA, s en
60nm, previamente sometida a una isoterma de 50 °C.

En este caso, el calor total de la reaccién (Qr) sera igual a la suma del calor generado durante
la isoterma (Q;) a 50 °C (figura 5.14B-azul) y el area obtenida en el barrido dindmico (figura
5.15) correspondiente al calor residual (Q,). Cabe destacar que el calor residual mostrado en

la figura 5.15 respecto al calor total de la reaccion, supone un 49 % del total.

De igual forma, a partir del segundo barrido dindmico se comprobd que el resto de las
reacciones habian finalizado por completo en el proceso isotérmico, ya que, no mostraron
ningun nuevo pico exotérmico que correspondiera al posible calor residual de reaccién. En

apoyo a estos resultados, estd el hecho de que la Tg de P(BMA/HEA) (=-5 °C) es menor que la
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temperatura de reaccion en todos los casos estudiados, y por tanto no deberia experimentar

un efecto vitreo (“glass effect”) que limite la conversion.

A partir de las isotermas se ha calculado el calor de reaccién total (Qr) y, conociendo la masa
de mondmero introducida inicialmente para la reaccidn, se obtiene la entalpia de la reaccidn

AH normalizada por unidad de masa (J/g). Dichos valores quedan recogidos en la tabla 5.6.

Tabla 5.6. Valores obtenidos mediante DSC de la reaccién de copolimerizacion FRP de BMA, s/HEA, 5 a 60 °C,
en confinamiento de 35 y 60 nm y en masa.

Diametro poro AAO  Temp. ting tiot Q AH
(nm) (°C)  (min) (min)  (mJ) (V/g)
50 * 120 2850** 475
35
60 * 91 2021 259
50 * 65 5679** 418
60 60 7 68 4042 258
70 * 28 3250 428
60 155 157 10760 535
Masa
70 8 94 4941 392

*Valores del orden de segundos.
**Resultado de la suma del calor de reaccion de la isoterma a 50°C (Q;) y del calor residual obtenido durante el
barrido dindmico (Q,).

A partir de los datos de la figura 5.14 y de la tabla 5.6 es posible extraer las siguientes

conclusiones:

Primero, en condiciones de confinamiento la reaccion de copolimerizacion de BMAgs/HEAq 5

se inicia de forma mas rdpida que en masa. Se observa que el tiempo de iniciacién de la

reaccion (tinq) en confinamiento es solo de unos cuantos segundos o minutos (en AAO de 60
nm, a 60 °C, es de 7 minutos), mientras que para la polimerizaciéon en masa es de mas de 2.5

horas (a 60 °C). Dicha tendencia esta de acuerdo con la bibliografia [15].

Segundo, el tiempo de reaccion total (ti:) de la polimerizacion disminuye con el

confinamiento. La polimerizacién en masa a 60 °C, tiene lugar en 157 minutos, mientras que

en confinamiento de 60 nm es de 68 minutos.
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Tercero, los valores de la entalpia cuando la reaccidn transcurre en confinamiento varian
entre 258 y 475 J/g, mientras que en masa varia de 392 a 535 J/g. Las diferencias en el caso
del confinamiento son atribuibles, como ya se ha mencionado en otras ocasiones, a la
metodologia del experimento donde un error de pesada de 0.5 mg supone +100 J/g. Por
ello, para el copolimero de BMAgs/HEAqs en confinamiento, se considera una entalpia de
reaccion promedio (AH) de 356+102 J/g, y es un valor del mismo orden e intermedio al
obtenido para las homopolimerizaciones de BMA (165+16 J/g) y de HEA (541 J/g). El
resultado se encuentra dentro del rango reportado en la literatura para otro tipo de

metacrilatos [15, 24].

Cuarto, para un mismo grado de confinamiento, 35 y 60 nm, cuanto mayor es la

temperatura el tiempo total de la reaccion (ti:) €s menor. Para las copolimerizaciones en

plantillas de 60nm, a 50, 60 y 70 °C, el tiempo de reaccién es de 65, 68 y 28 minutos,
respectivamente. Estos resultados se confirman en el caso de 35nm, donde los tyra 50 y 60
°C son de 120 y 91 minutos. Cabe destacar que el tiempo de reaccién dado a 50 °C, tanto en
35 como en 60 mn, estd incompleto, ya que parte de la copolimerizacion tiene lugar en el

siguiente barrido dinamico.

Finalmente, a partir de los datos de los termogramas anteriores es posible estudiar la
cinética de reaccion (evolucién de las conversiones frente al tiempo) como se ha hecho en
los casos estudiados en capitulos anteriores. La conversion (X) en diferentes tiempos se

obtuvo mediante la ecuacidn:

1 t
X = —f QdT Ecuacion 5.4
AHt Yo

donde AH+ es el calor total de reaccién y Q es el flujo de calor de reaccidn correspondiente.

En la figura 5.16 se representa el tiempo total de la reaccién (eliminando el tiempo de

iniciacién de la misma, tinq) frente a la conversién de polimero.
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Figura 5.16. Cinética de la reaccion de copolimerizaciéon de BMA,s/HEAys: A) A 60 °C en condiciones de
confinamiento de 35, 60 nm y en masa y B) En 60nm a 50, 60 y 70 °C de temperatura de reaccion; ambos
representando la conversion frente al tiempo de reaccion.

Como se observa en la figura 5.16A, con el aumento del grado de confinamiento se obtiene
para todos los casos una aceleracidon de la reaccidn. En un estudio previo se habia
comprobado que la restriccion del espacio provoca una descomposicidon del iniciador mas
rapida y por tanto, un aumento de la velocidad de polimerizacién [14], lo que explica dichos
resultados. Ademads, el aumento de calor dentro de un espacio confinado en comparacién

con la polimerizacidon en masa, podria conferir a la reaccidn un efecto catalitico.

Por tanto, la reaccién bajo condiciones de confinamiento supone para el sistema una
disminucion del tiempo total de la polimerizacidn, y su efecto aumenta cuanto mayor es el

grado de confinamiento.

En la figura 5.16A es posible observar también, que el transcurso de la reaccidn se puede
dividir en dos regimenes cinéticos distintos. En la primera parte, la velocidad de
polimerizacion es moderada y controlada, posiblemente con baja viscosidad y una alta
difusidn de las cadenas radicales libres. A continuacion, con el aumento de la conversion, y
por tanto de la viscosidad, probablemente disminuye la difusidon de las cadenas radicales
libres provocando un aumento en la velocidad de propagacién en relaciéon con la de
terminacion [25] (conocido como "terminacion residual”). Este proceso de autoaceleraciéon
es conocido como efecto gel y normalmente conduce a una conversion limitante y una

aceleracion de la reaccion.
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Este efecto gel aumenta con el grado de confinamiento de la reaccién, aunque en este
sistema el efecto queda enmascarado en los confinamientos de mayor grado (60 nm). Cabe
destacar que para las temperaturas y confinamientos seleccionados no se observa una
conversion limitante en la copolimerizaciéon de BMA,s/HEA( s (excepto en los casos a 50 °C),
como se habia observado en el caso del PMMA [15], posiblemente debido a la diferencia de

valores de Tg.

En la figura 5.16B se muestra el efecto de la temperatura para un mismo grado de
confinamiento (60 nm). Se observa que cuanto mayor es la temperatura de reacciéon, menor
es el tiempo de polimerizacién. Cabe destacar que la evolucién de la conversion mostrada
para la polimerizacién a 50°C, como ya se ha comentado, representa solo una parte de la
reaccion ya que continué durante el barrido dindmico posterior. En este caso la etapa

isoterma supuso un 51 % de conversidn de copolimero.

Finalmente, si se comparan los resultados del estudio cinético llevado a cabo por RMN y DSC
(Figuras 5.12 y 5.16) se observa que, para la polimerizacion en confinamiento de
BMAys/HEAqs a 60 °C estudiada por DSC, a los 70 minutos el monémero ha reaccionado
completamente o en su mayoria, y por RMN se observa que a los 70 minutos se obtiene una

conversion >80 %, por lo que a priori, ambas técnicas muestran resultados similares.

5.3.3. Propiedades del copolimero obtenido por FRP

La caracterizacién y evaluacidon de las propiedades mas significativas del copolimero
BMA/HEA nanoestructurado obtenido mediante polimerizacién FRP, en condiciones de
confinamiento y su comparacién en masa, se ha llevado a cabo utilizando las siguientes
técnicas: cromatografia por permeacién de gel (GPC), termogravimetria (TGA), calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y angulo de contacto (CA). Adicionalmente para el polimero
nanoestructurado se han utilizado las técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM) y

microscopia de fuerza atdmica (AFM).

Para tener una vision general de las caracteristicas de los copolimeros obtenidos en
confinamiento, en la mayoria de los casos, se ha optado por estudiar para un copolimero de

composicion intermedia, BMAgs/HEAgs, en un amplio abanico de diferentes caracteristicas
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del mismo: peso molecular y polidispersidad, propiedades térmicas (Tg y estabilidad

térmica), morfologia, hidrofobicidad y propiedades mecanicas.

El peso molecular (Mn) y el indice de polidispersidad (PDI) del copolimero BMAgs/HEA s
obtenido en confinamiento (140 nm) y en masa mediante FRP se recoge en la tabla 5.7,

junto con los valores correspondientes de los homopolimeros estudiados anteriormente.

Tabla 5.7. Peso molecular y polidispersidad mediante GPC del copolimero BMA,s/HEA, s en confinamiento y
en masa, junto con los homopolimeros BMA y HEA.

AAO Mn PDI
Muestra i

(diametro poro) (g/mol) (Mw/Mn)

300 nm 32-10° 2.3

BMA
masa 438-10° 1.8
140 nm 18-10° 1.6
BMA,5/HEAq 5
masa 442-10° 2.2
HEA 300 nm 22-10° 1.8

El peso molecular del copolimero BMAgs/HEAqs, el del homopolimero de BMA y el del
homopolimero HEA obtenidos en confinamiento, oscila entre 18-10° y 32:10° g/mol. Como
se observa en la tabla 5.7, para todos los casos estudiados cuando el polimero se obtiene
bajo condiciones de confinamiento su peso molecular se reduce significativamente respecto
al obtenido en masa. Esta tendencia es la misma que la observada en estudios previos sobre
la polimerizacion FRP de PMMA vy de PS, realizados por B. Sanz y col. [15] y J. Giussi y col.
[26]. El proceso de confinamiento causa cambios en las caracteristicas fisicas y quimicas
porque modifican, entre otros, los procesos de iniciacion [27]. Ademas, la polidispersidad en
el copolimero confinado pasa de 2.2 en masa a 1.6. Segun las predicciones tedricas [10], en
los casos en los que el valor de PDI es cercano a dos el modo de terminacién seria
transferencia de cadena o terminacién por desproporcién (BMA/HEA obtenido en masa). En
los casos en los que es inferior a dos con mayor diferencia, los resultados sugieren que la
combinacion seria el modo de terminacién predominante (BMA/HEA obtenido en
confinamiento).
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El peso molecular para el copolimero BMAqs/HEAq5 y el homopolimero de BMA en masa,
442-10° g/mol y 438-103g/mol respectivamente, esta dentro del rango de otros polimeros

acrilicos sintetizados en condiciones similares (el PMMA sintetizado en masa en condiciones

similares es de 480-10° g/mol [14]).

La variacion de temperatura de transicion vitrea (Tg) de los copolimeros obtenidos en masa
se muestra en la tabla 5.8 y en la figura 5.17. La tabla recoge los valores de Tg (a 20 °C/min)
para los copolimeros BMA/HEA en masa con distintas composiciones y para el copolimero
BMA s/HEAq s obtenido en confinamiento, en plantillas de 60 nm de didmetro y 100 um de

longitud.

Ademas, en la figura 5.17 se muestra la representacién del valor de Tg obtenida aplicando el
modelo de Flory-Fox para copolimeros con microestructura estadisticamente alterna,

utilizando la ecuacion:

Ecuacion 5.5

Tg

1 _ WwBma 4+ WHEA

TQBMA TgHEA

Donde Wgp4 Y WhE4 corresponden a las fracciones de peso de los respectivos monomeros

T,

nEa SUS valores de Tg, 31y -20 °C, respectivamente.

en el copolimeroy TgBMA y

Tabla 5.8. Resultados de Tg mediante DSC de copolimero en masa y confinado

Copolimero en masa
% BMA* Tg (°C)
0 -20
30 -30 Copolimero confinado (60 nm)
40 -23 % BMA* Tg (°C)
46 -13 50 -3
64 -5
79 4,
100 31

*Calculado mediante ATR-FTIR.
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Figura 5.17. Representacion de Tg (°C) frente a composicion de BMA (%) en el copolimero BMA/HEA
confinado (60 nm) de BMA, s/HEA, s. y en masa (linea discontinua + simbolo), junto con la representacion del
modelo de Flory-Fox a los dos sistemas (linea continua).

En la tabla 5.8 se observa que el valor de Tg del copolimero (%BMA=50 % ) obtenido por FRP
en masa, alrededor de -13 °C, se encuentra intermedio del valor mostrado por los
homopolimeros de BMA y HEA, siempre admitiendo una variacién debida al error de medida
y sensibilidad del equipo £2 °C. Con el confinamiento del material, el valor de la Tg aumenta
a -3°C. Este resultado es similar al que se ha encontrado en otros trabajos de la bibliografia y
anteriormente en nuestro laboratorio. En el caso del PMMA, se explicé por el hecho de que
una restriccion del espacio reduce la movilidad de las cadenas de los polimeros a lo largo de
la pared del nanoporo de alimina, causada por la interaccidén entre los enlaces de hidrégeno
entre PMMA y grupos hidroxilo [28]. Asi pues, el confinamiento produce un aumento de la

temperatura de transicidn vitrea, en consonancia con la bibliografia [15, 26, 29-35].

Como se puede observar en la figura 5.17, el valor de la Tg tiende generalmente a aumentar
cuando el copolimero en masa obtenido es mas rico en BMA. A partir de un 30 % de
contenido en BMA en la cadena polimérica, la Tg del copolimero tiene una tendencia

moderada al crecimiento.

Ademas, como se observa en la figura 5.17, los modelos de Flory-Fox calculados tanto para

masa como para confinado, no se ajustan a los valores obtenidos experimentalmente, lo que
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indica que estos dos sistemas de polimerizacion no se caracterizan por ser polimeros
estadisticos o aleatorios. Como ya se vio anteriormente, puede que los radicales en

crecimiento acabados en HEA sean notablemente mas reactivos frente a BMA para todos los

L 2

casos y a pesar de que en confinamiento la adicion de las diferentes especies es mas “ideal”,

hay una tendencia hacia la homopolimerizacion consecutiva de los dos monédmeros.

El estudio de la estabilidad térmica del copolimero BMA,s/HEAq5 obtenido en masa

mediante FRP se recoge en la figura 5.18, donde se representa la pérdida de masa (%) y la

derivada de la misma pérdida (%/°C) frente a la temperatura (°C).
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Figura 5.18. Termograma de copolimero BMA,s/HEA, ; en masa obtenido mediante FRP.
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Como se observa en la figura 5.18, el copolimero BMAgs/HEAq s es estable térmicamente

hasta los 330 °C, donde se observa el inicio de una deflexidn que acaba en 415 °C con la

pérdida total de la masa. El maximo de pérdida de masa se encuentra intermedio entre los

obtenidos para los dos homopolimeros de los que esta compuesto, donde se tenia para BMA

333 °Cy para HEA 427 °C.

El estudio de hidrofilicidad/hidrofobicidad de las muestras obtenidas bajo condiciones de

confinamiento, en comparacion con las obtenidas en masa, proporciona informacion sobre

la influencia de la nanoestructuracién del copolimero en la hidrofobicidad del mismo.
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Las medidas de angulo de contacto sobre la superficie del copolimero BMAgs/HEAs,
obtenido en plantillas con 200 nm de didmetro de poro y 1 um de longitud y eliminando la
alimina previamente, muestran un valor de angulo de contacto de 68+5°, mientras que para
el mismo polimero obtenido en masa es de 86+4°. El resultado que produce el efecto del
confinamiento esta de acuerdo con otros resultados de la bibliografia, que estan de acuerdo
con la teoria de Wenzel [7, 14, 36, 37], en que la rugosidad dada por los nanopilares

disminuye la hidrofobicidad de la muestra.

La hidrofilicidad/hidrofobicidad de un material proporciona una orientacién basica para la
eleccion de posibles aplicaciones en relacidn con esta propiedad, como por ejemplo,
estudios de biocompatibilidad del material para dispositivos biomédicos. Es por ello, que con
la variacidn de la composicidn del presente sistema de copolimeros, seria posible abarcar un
amplio rango de hidrofobicidad/hidrofilicidad “a la carta” y con él un alto campo de

aplicabilidad del material seguin su interaccidn con el agua en la superficie.

La caracterizacion morfoldgica del copolimero BMAg5/HEA( s nanoestructurado obtenido
por copolimerizacion FRP en plantillas AAO de distinta relacién de aspecto (L/D): 714
(:50000/70) y 5 (:1000/200) se muestra en la figuras 5.19A-D. Las figuras 5.19A y 5.19B
recogen las imagenes de la plantilla 70nmx50um fracturada con el copolimero BMAgs/HEAq 5
en su interior. La figura 5.19B corresponde a una ampliacién de la 5.19A. Las figuras 5.19Cy
5.19D corresponden a una plantilla AAO 200nmx1um fracturada en la que de nuevo no se ha

eliminado ni el aluminio ni la alimina.
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Figura 5.19. Imagenes de SEM de la seccion de una fractura de la plantilla tras el proceso de copolimerizaciéon
en AAO de: A) y B) 70 nm y 50 um; B) y C) 200 nm y 1 um. Se han coloreado las fibras poliméricas para
facilitar la visualizacion.

Como se observa en las figuras 5.19A-C, a través de una grieta, el copolimero se ha
sintetizado satisfactoriamente en el interior de los poros de forma homogénea vy las fibras
presentan cierta elasticidad. Ademas, la superficie estd libre de polimero como muestran las

figuras 5.19B y 5.19C. El polimero nanoestructurado presenta forma de fibras de 50nm de

didametro con cierta flexibilidad (figura 5.19C).

En las figuras 5.19C y 5.19D se observa la vista superior de una grieta (con mayor diametro
pero menor longitud de poro que la mostrada en la 5.19A y 5.19B) donde es posible ver los
poros totalmente llenos, desde la superficie hasta el fondo, en todas las nanocavidades.
Ademads, se observa una buena continuidad del polimero a lo largo de todo el poro. En
dichas imdagenes se observan fibras de polimero estiradas que muestran flexibilidad y
capacidad de estiramiento del copolimero, alcanzando 4 um para una longitud inicial de 1

um (figura 5.19D).
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La topografia y propiedades mecanicas del copolimero de BMAgs/HEAqs obtenido bajo
condiciones de confinamiento se estudiaron mediante AFM una vez eliminada la plantilla
AAO por disolucién de ésta. Las muestras se observaron tanto en un ambiente inerte
(atmdsfera N,) como en medio acuoso (en condiciones de hinchado). El estudio se llevo a
cabo para una muestra obtenida a partir de una plantilla de 200 nm de didmetro de poroy 1
pum de longitud del mismo. Las imdgenes de topografia del polimero nanoestructurado en
ambiente seco y en medio acuoso se muestran en la figura 5.20. Como se observa en la

figura 5.20B, las muestras hinchadas ofrecen mejor resoluciéon de la morfologia y un mejor

200 nm
0

Figura 5.20. Imagenes de AFM (2.5 um x 2.5 um) de copolimero BMA, s-HEA, 5 hanoestructurado en seco (A)
y en ambiente acuoso (B).

contacto punta-muestra.

100 nm

Como se observa en ambas figuras, los nanopilares poliméricos libres de alumina se
sustentan rectos por si solos y se encuentran homogénea y ordenadamente distribuidos en
la superficie. La influencia del agua muestra una variacion considerable en el tamafio de los
nanopilares del copolimero BMAgs/HEAqs, lo que indica su capacidad de hinchado. El
diametro de los nanopilares, estimado como la media de valores entre 8 pilares medidos, se
incrementa de 180+30 nm a 270465 nm. El hinchado produce un incremento de volumen (o

capacidad de hinchado para este material) que se calcula a partir de la ecuacion:
TZ
Capacidad de hinchado (%) = Z/rz x 100 Ecuacién 5.6
1

El valor de hinchamiento para el copolimero BMAg s-HEAq 5 es por tanto del 225 %.
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Las propiedades nanomecanicas de polimero BMAgs/HEAq s nanoestructurado y en film se
estudiaron en medio acuoso, una vez hinchados en equilibrio, mediante el mismo AFM.
Dicha técnica ya se ha utilizado en ocasiones anteriores para varios procesos de medida con
el mismo fin [38-40]. En la figura 5.21 se muestran las curvas de Fuerza vs Indentacién (A)
para el copolimero nanoestucturado en nanopilares libres (negro) y para un film del
copolimero (gris) y los histogramas del médulo de Young, E, con curvas de fuerza de N>900
del copolimero sintetizado en confinamiento (B) y del polimero en masa (C), con sus

desviaciones estandar tomadas como el error. Notese que la escala horizontal es diferente

para cada distribucién.

4 .
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Figura 5.21. Curvas de Fuerza vs Indentacion (A) para nanopilares (negro) y films (gris). Histogramas del
Moédulo de Young, con E de valor: B) Confinamiento: E=0.5410.26 MPa; y C) Masa: E=9.91+5.8 MPa. La escala

horizontal es diferente para cada distribucion.

En la figura 5.21A, la curva de fuerza frente a indentaciéon obtenida mediante andlisis
nanomecanico, muestra considerables diferencias en valores de elasticidad entre ambas
topografias. Por ejemplo, para una carga de 4 nN, la indentacion del nanopilar es de 100 nm
mientras que en el film es menos de 50 nm.

Los histogramas de frecuencia del médulo de Young provienen del promedio de cientos de
curvas de los dos polimeros sintetizados, en confinamiento (figura 5.21B) y en masa (figura

5.21C). La fuerte influencia de la nanoestructuracion en este material puede observarse
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rapidamente: los nanopilares muestran un comportamiento mas blando con 0.5£0.3 MPa,
gue el material no nanoestructurado, que alcanza un valor de 106 MPa.

La nanoestructuracion de materiales, ademas del hinchado en agua, favorece que se
produzca este efecto de disminucién de la rigidez aunque hay que tener en cuenta que el
copolimero obtenido en confinamiento presenta una menor cantidad de butil metacrilato en
su estructura (ATR-FTIR: 52 %BMA) que el sintetizado en masa (ATR-FTIR: 64 %BMA), y este

mondmero es el que imparte rigidez al sistema.

El conjunto de resultados muestra que se han obtenido una serie de copolimeros BMA/HEA
nanoestructurados con distinta composicion por polimerizacion FRP con propiedades térmicas,
mecdnicas, de hinchamiento y de hidrofobicidad que se pueden ajustar en funcion de la composicion y

del grado de confinamiento.

5.3.4. Estudio cinético de la copolimeriacion ATRP mediante RMN

Para el estudio de la reaccién ATRP por medio de la Resonancia magnética nuclear, se ha
comenzado por la identificacion de la estructura quimica del copolimero BMA/HEA, lo cual
permite posteriormente determinar la composicién de los copolimeros obtenidos en
condiciones de confinamiento y en masa. Para ello, inicialmente se estudié y analizd el
espectro de cada homopolimero y de los copolimeros en mayor profundidad, ya que la
incorporacion de EBiIB en el mecanismo de reaccidn ATRP obliga a reidentificar la estructura
de (BMA/HEA)+EBIB en el espectro obtenido. En la figura 5.22 se identifican cada una de las
sefiales obtenidas en los espectros con una letra y se asigna cada una de ellas a uno de los
protones de las estructuras quimicas representadas. En la figura 5.22 se recoge la estructura
y espectro del homopolimero de PBMA (A), del homopolimero PHEA (B) y de un copolimero

en masa con Fgva=0.7 (C), todos ellos obtenidos mediante ATRP.
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Figura 5.22. Espectros de RMN y estructuras con asignacion de protones para polimeros obtenidos mediante
ATRP en masa a 90 °C durante 30 minutos de A) PBMA, B) PHEA, C) P(BMA-co-HEA) con fg4=0.7.

Como se observa en las figuras 5.22A y By C, ha sido posible identificar todas las sefiales que
aparecen en ambos espectros, de acuerdo a la estructura quimica esperada. Por tanto, dada
la separacion clara entre sefales, es posible cuantificar las cantidades de cada mondmero en
todo momento. A modo de ejemplo, en la figura 5.22C, se muestra el espectro del
copolimero con fgua=0.7 y las asignaciones correspondientes. La asignacion de la estructura
de base del copolimero es la misma que la que se realizé para copolimeros FRP. Sin
embargo, en esta ocasion aparecen, ademas, las sefiales correspondientes al anclaje del
mondémero al EBiB: a, by c en 1.24, 3.73 y 1.40 ppm, respectivamente, correspondiente al
anclaje de BMA vy las sefales a, b y c a 1.24, 3.73 y 1.77 ppm, respectivamente,

correspondientes al anclaje del monédmero HEA.

En la figura 5.23 se recogen algunos de los espectros de los copolimeros sintetizados en

masa con distintas composiciones iniciales de monémero.
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Figura 5.23. Espectros de copolimeros BMA,-HEA, en masa en el rango de 0 a 5 ppm. Polimerizacién a 90 °C
durante 30 minutos.

En el caso de los espectros de los copolimeros con fgya= 0.1, 0.2 y 0.3, las sefales que se
observan en 2.5 ppm corresponden al DMSO utilizado como disolvente. En el caso de los
copolimeros con fguya=0.7, 0.8 y 0.9, la sefal del cloroformo utilizado para disolver el
polimero queda fuera del espectro ya que aparece en 7.2ppm. La sefal en 3.4 ppm

corresponde a impurezas de metanol del proceso de purificacién.

Haciendo uso de los espectros tanto de los homopolimeros como de los copolimeros en
masa, ha sido posible identificar los espectros obtenidos de copolimeros en confinamiento.
Previamente, para el caso de los copolimeros confinados fue necesario deconvolucionar las
sefiales obtenidas en los espectros debido a la baja resolucién de los mismos provocado por

sefiales adicionales muy significativas.

En la figura 5.24 se muestra, a titulo de ejemplo, la deconvolucién del espectro
correspondiente al copolimero con fgua=0.7 obtenido en confinamiento (60 nm). Las sefiales
se han deconvolucionado una a una para obtener un espectro que permite identificar mas

claramente las sefiales mas relevantes del espectro.
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Figura 5.24. Espectro original y deconvoluciones realizadas sobre el mismo. Copolimero ATRP confinado en
60nm con fgy4=0.7.

El mismo proceso se ha realizado para todos los copolimeros ATRP obtenidos en
confinamiento para alimentaciones, fgua: 0.1, 0.2, 0.3, 0.7, 0.8 y 0.9. En la figura 5.25 se

muestran los correspondientes espectros deconvolucionados. A partir ellos, se determinaron

las diferentes composiciones (Fgwma)-
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Figura 5.25. Conjunto de espectros deconvolucionados de copolimeros BMA,-HEA, en confinamiento (60nm)
enelrangode 0a5 ppm.

Composicion del copolimero BMA/HEA en confinamiento y en masa. La determinacion de
la composicion de cada copolimero sintetizado se llevd a cabo a partir de las sefiales a 6 =
0.7-1.05 ppm (sefiales e + i de BMA) y 3.56 o 3.79 ppm (senales f' para HEA), véase figura

5.22C 0 5.24, empleando la ecuacién 5.7 y teniendo en cuenta:

I PHEA=1d=3.56 0 3.70/2

I peMA= l0.7-1.05/6

I PBMA
Fepya = Ecuacion 5.7

Iy peMA+IH PHEA

l4=0.7-1.05/6 _ ld=0.7-1.05

F = =
BMA
Id=0.7-1.05/6% Id=3.56 03.79/2 Ig=0.7-1.05 ¥3XId=3.56 03.79

Siendo [ la integraciéon de la curva deconvolucionada.
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La tabla 5.9 muestra para diferentes alimentaciones de BMA (fgva), la composicion del
copolimero, expresado como fraccion molar de BMA (Fgva), tanto para la copolimerizacion
en confinamiento (60nm) como en masa y, adicionalmente, la conversion de copolimeros en

masa (%) obtenida mediante analisis gravimétrico.

Tabla 5.9. Conversion y fraccion molar de BMA en los copolimeros (Fgya) obtenidos a partir de los espectros
de RMN para polimeros obtenidos a 90 °C y 30 minutos de reaccion.

Masa Confinado (60 nm)
fBMA
Conversion (%)*  Fgma Fema
0 3 0 0
0.1 9 0.24 0.08
0.2 11 0.33 0.12
0.3 12 0.43 0.21
0.7 11 0.69 0.34
0.8 15 0.76 0.46
0.9 19 0.89 0.55
1 29 1 1

*La conversion se ha obtenido mediante andlisis gravimétrico convencional.

Como se observa en la tabla 5.9, la composicién del copolimero obtenido por ATRP en masa
es similar a la de alimentacion, excepto para los primeros valores, mientras que en
copolimerizacion en confinamiento la composicién obtenida difiere bastante de la
alimentacion suministrada. Cabe destacar que para la copolimerizacion en confinamiento, en
los primeros estadios de la polimerizacion, el copolimero se enriguece mucho mas en HEA.

Al igual que en la copolimerizaciéon, FRP, el estudio de la composiciéon del copolimero
BMA/HEA en funcién de la alimentacién monomérica permitié estudiar las relaciones de

reactividad del sistema.

Determinacion de las relaciones de reactividad de BMA y HEA. Al igual que en caso de la

copolimerizacién FRP, en primer lugar, se calcula y representa la fraccién molar de BMA en
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los copolimeros (Fgua) frente a las diferentes fracciones de alimentacion de BMA (fgwma),
tanto para el caso de polimerizaciones en confinamiento como en masa. Los resultados se

representan en la figura 5.26, junto con la linea de tendencia.

Las relaciones de reactividad rgma Y ruea Se determinaron usando el software Copol [41].
Dicho software, como ya se menciond en la polimerizacidon FRP, lleva a cabo dos tipos de
ajuste para encontrar las mejores relaciones de reactividad de acuerdo a las ecuaciones
generales de copolimerizacién radical: un ajuste lineal y un ajuste no lineal de minimos
cuadrados. Para ambos casos se ha seleccionado el ajuste no lineal de Tidwell-Mortimer ya
que es el que mas se adapta a cada tendencia (con un ajuste de: Masa R?=0.997; Confinado
R?=0.975). En la tabla recogida junto a la figura 5.26 se muestran los resultados de las

relaciones de reactividad obtenidas (rsma Y rnea) para el polimero obtenido en confinamiento

Y €n masa.
1,0
—a— Confinado Confinado Masa
—o— Masa P 0.04 0.66
% Tuea 1.58 0.30
= remalHea 0.06 0.20
5
2 06 -
® n
0
Q
€
8 044
g i
(7]
T
)
0,2+
00 2 T T T T T T T T
0,0 0,2 04 06 08 1,0

f.,, (@limentacion)

Figura 5.26. Fraccién molar de BMA (Fgya) en el copolimero BMA/HEA vs composicion de alimentacion
monomérica (fgya). Se representa el polimero en masa (azul) y confinado (rojo) comparados con la tendencia
ideal (negro). Relaciones de reactividad para copolimerizaciones ATRP bajo condiciones de confinamiento y
en masa obtenidos mediante el ajuste no lineal de Tidwell-Mortimer (Tabla).

En el caso de la polimerizacidon en masa, cuando la alimentacion de BMA es inferior a 0.6

(fsma <0.6), la figura 5.26 muestra que hay una fuerte tendencia a la incorporacién de BMA.
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La preferencia de incorporacién de HEA y BMA se iguala cuando la alimentacion de BMA es

mas alta en la mezcla (fgma> 0.6) para el mismo caso.

Como se observa en la tabla, en el caso de la condicion en masa, los valores de rir2 se
aproximan al caso |, expuesto en la introduccidn de este capitulo [13], donde r1r2=0, ri<ly
r2<1. En este caso, “cada uno de los mondmeros se adicionara preferentemente al otro
mondmero y viceversa y la composicion del copolimero tiende hacia la alternancia”. Es decir,
que la polimerizacidn en masa copolimeriza estadisticamente con una distribucion aleatoria
de las unidades monoméricas a lo largo de la cadena del copolimero. Ademas, el punto

azeotropico se encuentra en una fraccion molar de 0.6 de BMA.

Sin embargo, cuando la copolimerizacién se produce en condiciones de confinamiento, el
sistema muestra una mayor incorporacion de HEA en todos los casos de alimentacion,
viéndose acentuada a partir de fgya> 0.6. En esta ocasidn, segln los valores de las relaciones
de reactividad, el crecimiento de cadena puede ajustarse a dos posibles tendencias.

» Por un lado, los valores obtenidos indican que la polimerizacién podria corresponder

al caso VI [13], donde r1>1, r2<1 (o ri1<1, r2>1): uno de los mondémeros es mas

reactivo que el otro hacia las especies propagantes. En este caso, las cadenas del

copolimero contendrian una mayor proporcion del mondmero mas reactivo (HEA).
» Por otro lado, los valores obtenidos indican que podria corresponder al caso | [13]
donde r1r2=0 y uno de los valores de r es pequefio y el otro es cero: la composicidn

del copolimero tiende hacia la alternancia pero no de forma perfecta.

La primera opcidn parece mas probable que suceda, dado el enriquecimiento en HEA que se
habia observado en los primeros estadios de la copolimerizacién. Por tanto, se puede
concluir que las condiciones de confinamiento en ATRP favorecen a la incorporacién de HEA
en la muestra y esto puede ser debido a varias razones, entre otras, a los enlaces OH de las
paredes de los nanoporos activados que hayan quedado sin reaccionar o a que los enlaces
anclados con el complejo y ligando sean mas afines a la adicién de HEA. Por otro lado, al ser
una especie que ya mostraba a 60 °C en la polimerizacidn FRP un cardcter muy exotérmico,
puede que a 90 °C y con restriccion de espacio, el aumento de calor en el nanoreactor
favorezca también a una mayor incorporacién de HEA. Ademds, a altas temperaturas (en

este caso 90 °C) se hipotetiza que el aumento de la energia cinética interrumpe mas puentes
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de hidrégeno que a temperaturas mas bajas debido al aumento del movimiento molecular

[3].

Comparacion de las relaciones de reactividad para mecanismos de polimerizacion FRP y

ATRP. En la tabla 5.10 se recogen los resultados de rgyma Y ruea obtenidos para copolimeros
obtenidos en la copolimerizacion ATRP en confinamiento y en masa y los que se obtuvieron
anteriormente mediante copolimerizacién FRP, y en la Figura 5.27 la representacion de la

composicion (Fgua) frente a la alimentacion (fgma) para ambos mecanismos.

Tabla 5.10. Relaciones de reactividad para copolimerizaciones ATRP y FRP bajo condiciones de confinamiento
y en masa obtenidos mediante el ajuste no lineal de Tidwell-Mortimer.

ATRP 90°C ATRP90°C | FRP 60°C FRP 60°C
Confinado Masa Confinado Masa
rema 0.04 0.66 0.40 0.31
rHEA 1.58 0.30 3.82 4.62
remAlHEA 0.06 0.20 1.52 1.42
1,0
- - Confinado ATRP 7
—a— Masa ATRP b d
08| ~# Confinado FRP /i
—A— Masa FRP a//
YA
:§ 06 /// i
g // " /.
Q 7
£ / »
3 04+ /.
s e
LLm - :ﬂ =iz
0.2 e e
Lo AT
P
005 - T T T J T T
0,0 02 04 06 08 1,0
., (@limentacion)

Figura 5.27. Fraccion molar de BMA (Fgya) en el copolimero BMA-HEA vs alimentacion monomérica (fgpa)-
Resultados de polimeros en masa (continuo) y confinado (punteado) polimerizados mediante ATRP (azul) y
mediante FRP (rojo) comparados con la tendencia ideal (continua negra).

250



Copolimerizacion en confinamiento: P(BMA-co-HEA)

4

»

Como se observa en la figura 5.27, la tendencia observada para el desarrollo de la cadena en
el copolimero es similar para la polimerizacién FRP en confinamiento y en masa y la
polimerizacion ATRP en confinamiento. Sin embargo, destaca la diferencia en la tendencia

de polimerizacién ATRP en masa.

La relacién de reactividades, rgva Y ruea, para la polimerizacion FRP en confinamiento y en
masa y la polimerizacion ATRP en confinamiento sefiala al HEA como mondmero mas
reactivo en la reaccién. Cabe destacar que ambas relaciones de reactividad en la
copolimerizacién ATRP en confinamiento, disminuyen significativamente respecto a los del
sistema polimerizado mediante FRP, en la que la reactividad del BMA, rgva, €s practicamente
nula. Es destacable también que la polimerizacion ATRP en masa muestra relaciones de

reactividad ligeramente bajas y muy igualadas.

La bibliografia no ofrece demasiados resultados donde se comparen valores de relaciones de
reactividad en los mecanismos de reaccién estudiados. Cabe citar el estudio realizado por De
la Fuente JL. y Fernandez-Garcia M., y col, sobre la copolimerizacién FRP y ATRP del MMA y
BA. Los autores destacan que la concentracién global de los radicales que determinan la
velocidad de copolimerizacidn, depende del equilibrio establecido entre las especies activas
y latentes, y por lo tanto del sistema iniciador/catalizador utilizado en la reaccidn [42]. Estos
resultados pueden explicar las diferencias encontradas en nuestros dos sistemas de
polimerizacién ATRP y FRP, mdaximo, considerando, que las copolimerizaciones se han
realizado a distintas temperaturas (a 60 °C en FRP y 90 °C en ATRP) y que puede causar

diferencias clave en el crecimiento de la cadena y la reactividad de las especies.
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5.3.5. Propiedades del copolimero obtenido por ATRP

La caracterizacién y evaluacidon de las propiedades mas significativas de los copolimeros
BMA/HEA nanoestructurados obtenidos mediante polimerizacién ATRP, en condiciones de
confinamiento y su comparacion en masa, se ha llevado a cabo utilizando las mismas
técnicas que en el caso de la copolimerizaciéon FRP: Resonancia magnética nuclear (RMN) y
Cromatografia por permeacién de gel (GPC), para la determinacion del peso molecular y la
polidispersidad; Termogravimetria (TGA) para la determinacién de la estabilidad térmica;
Calorimetria diferencial de barrido (DSC) para la determinacién de la temperatura de
transicién vitrea y Angulo de contacto (CA) para la determinacién de |Ia
hidrofilidad/hidrofobicidad. Adicionalmente se ha utilizado la técnica de microscopia de
fuerza atédmica (AFM) para la determinacién de la morfologia y propiedades mecdanicas de

los polimeros nanoestructurados.

La determinacidon de pesos moleculares aproximados de los copolimeros obtenidos bajo
condiciones de confinamiento (60 nm) y en masa a 90 °C y 30 minutos de reaccion se ha
llevado a cabo a partir de los espectros de RMN, ver Figura 5.23 y 5.25 del apartado anterior.
Tras la identificacidn de cada sefial del espectro, el peso molecular se calcula a partir de la
sefial del compuesto EBiB (2-bromoisobutirato de etilo) presente en cada una de las cadenas
formadas en el copolimero. Por tanto, el Mn del copolimero se determina mediante la

siguiente ecuacion 5.8:

Mncopor =1 (Mn(BMA) X Fgya X Iy_gma + Mn(HEA) X Fypg X Iy_pga) + Mn(EBIB)

Ecuacion 5.8

. i
(Mn(BMA) x Fpma ><(I€+l/6)+Mn(HEA) X Fga X f’/2 \‘

Mngopo; = + Mn(EBIB)

Ib/2

Siendo Ib/z el area ponderada de la sefial b del EBIB y Mn (EBiB)=195.05g/mol.
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Mediante la expresidn anterior, se estiman las unidades de BMA y HEA presentes en la

cadena de polimero polimerizadas a partir de una molécula individual de EBiB.

A modo de ejemplo, en la figura 5.28 se muestra la determinacion del peso molecular para el

copolimero con fgya=0.7 en masa.

foua = 0.7
BMA e+i

Mn= (((142.2 g/mol*0.69®+/6)+(116.1*0.311/2))/(b/2))+195.05 g/mol
Mn= (((142.2 g/mol*0.69*1/6)+(116.1*0.31%0.14/2))/(0.02/2))+195.05 g/mol

Mn=2082 g/mol

f+g'
9 ala’
f /t:orb
"B e
®=o 2
R-X-) -
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0

"5 (ppm)

Figura 5.28. Espectro y cdlculos especificos para determinar el peso molecular Mn del copolimero con
fama=0.7.

Realizando el mismo cdlculo, a partir del espectro correspondiente de cada copolimero
sintetizado por ATRP, se obtiene el Mn aproximado de todas las muestras. La tabla 5.11
recoge los valores del peso molecular estimado obtenido por RMN para los copolimeros
obtenidos para diferentes valores de alimentacion de BMA (fgma), tanto en confinamiento
como en masa. Ademds, en la misma la tabla se recogen los valores del peso molecular
promedio en numero, asi como la polidispersidad (PDI) determinados mediante GPC, en el
caso de los copolimeros obtenidos en masa. Debido a la baja cantidad de material obtenido
en la copolimerizacion en confinamiento, no fue posible determinar el Mn de los

copolimeros por quedar fuera de los limites de sensibilidad del equipo de GPC.
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Tabla 5.11. Fraccion molar de BMA en los copolimeros (Fgya) Y peso molecular obtenidos a partir de los
espectros de RMN de los copolimeros sintetizados a 90 °C y 30 minutos en confinamiento (60 nm) y en masa.
Peso molecular y PDI obtenidos mediante GPC de los copolimeros sintetizados en masa.

Confinado (60nm) Masa
fama Mn* Mn* Mn**
Fama Fama PDI**
(g/mol) (g/mol) (g/mol)
0 0 - 0 3.510° - -

0.1 | 0.08 6.4-10° 024 2310° 2510° 1.2
0.2 | 0.12 2.410° 0.33 1.9-10° - -
0.3 | 0.21 1.3-10° 043 2.710° 3.610° 1.3
0.7 | 0.34 1.5-10° 0.69 2.1-10° 4.410° 3,3
0.8 | 0.46 1.4-10° 0.76 2.110° 5.610° 2,6
0.9 | 0.55 1.1-10° 0.89 2.3:10° 6.9:10° 3,0
1 1 - 1 3.010° 7.310° 1.2

*Valores obtenidos mediante RMN

**Valores obtenidos mediante GPC

Como se observa en la tabla, los valores calculados mediante RMN presentan una
disminucion general del Mn cuando los polimeros se sintetizan bajo condiciones de
confinamiento, tal y como se esperaba. Conviene sefialar que estos cdlculos pueden
conducir a cierto error debido a que la cantidad de polimero obtenida es minima (por
trabajar a baja conversién) y los espectros, a veces, presentan restos de impurezas (aunque
se “purifican” las sefiales y se deconvolucionan las bandas). Por tanto, aunque se trata de un
valor absoluto, el error experimental asociado puede ser muy grande.

Para obtener resultados de Mn mas fiables, en el caso de la polimerizacién en masa se
procedid su estudio mediante GPC. Como se observa en la tabla 5.11, cuanto mayor es el
contenido de BMA en la mezcla de partida, mayor peso molecular y polidispersidad
presentan las muestras. Excepto cuando se trata de BMA puro, que el peso de molecular
aumenta pero la polidispersidad baja a practicamente 1.

Para explicar las diferencias encontradas entre los valores de RMN y GPC, conviene recordar
gue todas las muestras anteriores se han sintetizado a 90 °C durante 30 minutos y sus
conversiones se encuentran entre el 10 y el 20 %, excepto para el homopolimero de BMA

que se obtuvo un 29 %. Teniendo en cuenta que el grado de polimerizacidon promedio en
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numero (DPn) es de 100 y que el grado de conversién es del 29%, en base a los calculos de A.
B. Dwyer y col, (para un 95 % de conversidn se tiene un peso molecular Mn de 20000 g/mol)
[43], el peso molecular que le corresponderia al BMA seria Mn= 6100 g/mol. En este caso se
ha obtenido un peso molecular de 7.3:10° g/mol, por lo que los resultados se encuentran

dentro del rango esperado.

La temperatura de transicion vitrea de los copolimeros BMA/HEA obtenidos por
copolimerizacion ATRP en plantillas AAO (de 60 nm de didmetro y 100 um de longitud) y en
masa (a 20 °C/min) se muestra en la tabla 5.12. En la figura 5.29 se muestran los valores de

Tg frente a la composicion Fgpya.

Tabla 5.12. Temperatura de transicion vitrea, Tg (°C), de copolimeros obtenidos mediante ATRP en
confinamiento (70 °C, overnight) y en masa (90 °C, 30 minutos).

Masa Confinado (60 nm)
fema | Fema Tg(°C) Fama Tg (°C)
0 0 -12 0 -
0.1 0.24 -9 0.08 -14
0.3 | 043 3 0.21 -6
0.7 0.69 5 0.34 7
0.9 | 0.89 18 0.55 21
1 1 20 1 -

Como se observa en la tabla 5.12, la temperatura de transicidn vitrea para el copolimero
obtenido en confinamiento para una alimentacién fgya<0.5, es menor que en masa. Pero
cuando fgua>0.5, los copolimeros confinados muestran una Tg mayor que en masa. En
general, para un composicién Fgya>0.24 todos los copolimeros en confinamiento poseen un
valor de Tg mayor que en masa, debido a los efectos de confinamiento, en consonancia con

la bibliografia [15, 26, 29-35].

Este resultado se puede explicar porque para fswa<0.5 es posible que se observe
mayoritariamente la Tg correspondiente al HEA, ya que la incorporacion de BMA en el

copolimero es muy pequefia (Fgma<0.34). Sin embargo, para una alimentacién con fgya>0.5,
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se tiene una Fgua>0.34, donde la presencia de BMA en la composicion del copolimero es

suficiente para aumentar la Tg.

Dada la posibilidad de obtener un polimero estadistico cuando la polimerizacion por ATRP es
en masa, se ha realizado la modelizaciéon de Tg mediante la Ley de Flory-Fox como se recoge
en la figura 5.29A, ademas de representarse los valores de Tg experimentales obtenidos para
copolimeros en confinamiento. En la figura 5.29B se comparan los valores de Tg obtenidos

mediante FRP y ATRP, en confinamiento y en masa.
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Figura 5.29. Representacion de Tg de los polimeros en confinamiento y en masa y representacion del ajuste
Flory-Fox en masa (A). Comparacion de Tg de polimeros obtenidos por ATRP y FRP en confinamiento y en
masa (B).

Como se observa en la figura 5.29A, los copolimeros obtenidos en confinamiento mediante
ATRP poseen un valor de Tg mds elevado que el obtenido en masa (excepto para fgua=0.1).
Ademas, la Tg de los polimeros en masa obtenidos por ATRP se ajusta en gran medida a un

modelo de Flory-Fox, por lo que apoya nuestra hipdtesis para hablar de un polimero

estadistico, tal y como se comentd en el estudio de las relaciones de reactividad en ATRP.

En la figura 5.29B se puede observar que los copolimeros tanto en confinamiento como en
masa obtenidos mediante ATRP muestran valores de Tg mas elevadas que los obtenidos

mediante FRP, aunque cabe destacar que las diferencias no son demasiado significativas.

El estudio de la estabilidad térmica de los copolimeros de BMA/HEA obtenidos mediante

copolimerizacion ATRP en plantillas de AAO de 60 nm, se ha llevado a cabo para dos
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copolimeros, uno mas rico en alimentaciéon de HEA (fgwa=0.3) y otro mas rico en BMA

(fama=0.7), y para los distintos copolimeros obtenidos en masa.

Los resultados obtenidos para los polimeros en masa y en confinamiento se muestran en las
figuras 5.30 y 5.31, respectivamente, donde se representa la pérdida de masa (%) y la

derivada de la misma pérdida (%/°C) frente a la temperatura (°C).
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Figura 5.30. Resultados de TGA: Derivada de la pérdida de masa en funcion de la temperatura para
copolimeros con distinta alimentacion obtenidos mediante ATRP en masa.

Como se observa en los termogramas, la estabilidad térmica, definida por el inicio de
degradacion de los copolimeros en masa, varia entre 308 y 379 °C, dependiendo de la

composicion del copolimero, siendo menos estable cuanto mayor es el %BMA.

El analisis mas detallado del termograma, mediante la derivada de la pérdida de masa,
permite observar que todos los copolimeros muestran un pico significativo entre 371y 412
°C. Dicha temperatura corresponde con la alta probabilidad de despolimerizacién térmica,
donde se alcanza un maximo de descomposicién de las cadenas mas largas y abundantes
gue forman el copolimero. La temperatura de descomposicién maxima disminuye conforme

aumenta el %BMA.

Por tanto, es posible correlacionar la presencia de BMA en la muestra con la degradacion

térmica de la misma.

El estudio de la influencia del confinamiento en la degradacion térmica de los copolimeros se

ha realizado para dos composiciones de alimentacién distintas, una mas rica en BMA
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(fama=0.7) y otra mas rica en HEA (fgsua=0.3), y se han comparado con la estabilidad térmica

de los polimeros obtenidos en masa, figura 5.31.
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Figura 5.31. Termogramas de TGA: Derivada de la pérdida de masa en funcién de la temperatura para los
copolimeros BMA/HEA con fg,x= 0.3 y 0.7 obtenidos en condiciones de confinamiento (linea discontinua) y
en masa (linea continua).

Tal y como se observa en la figura, el inicio de degradacién de los copolimeros para fgya=0.3
(azul) y fagma=0.7 (verde) obtenidos en confinamiento (linea discontinua), es a 273 y 299 °C,
respectivamente, mientras que en masa (linea continua) es a 345 y 326 °C. La derivada de la
pérdida de masa, permite observar un maximo de descomposicién asociado a las cadenas
mas largas y abundantes que forman el copolimero, con un pico significativo en 395y 373 °C,
para fgua=0.3 y 0.7 confinados, respectivamente, y los mismos copolimeros en masa se
muestran a 404 y 388 °C, respectivamente. Las diferencias observadas para los copolimeros
obtenidos con las mismas alimentaciones iniciales, podrian ser debidas a la diferente
composicion final obtenida del copolimero en cada caso, aunque no son diferencias

significativas para la degradacién térmica y podria ser debido a efectos de confinamiento.

Las observaciones anteriores se muestran de forma mas clara en la tabla 5.13 donde se
recogen los valores de la temperatura inicial de degradacion, Ti, (°C); la temperatura de
degradacion en el punto medio Tsoy (°C); y la derivada de la pérdida de masa, Tmax deriv (°C),

para las distintas composiciones de los copolineros obtenido en masa y en confinamiento.
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Tabla 5.13. Resultados de TGA para copolimeros obtenidos en condiciones de confinamiento a 60 nm
mediante ATRP a 90 °C y 30 minutos de reaccion.

Masa Confinado (60 nm)
feoma | Fema  Tini (°C)  Tso% (°C)  Tmaxderiv(°C) | Fema  Tini (°C)  Tso% (°C)  Tmax deriv (°C)
0 0 379 407 412 0 - - -
0.1 | 0.24 335 394 420 0.08 - - -
0.3 | 043 345 396 404 021 273 359 395 (y 318)
0.7 | 0.69 326 377 388 0.34 299 362 373
0.9 | 0.89 308 366 371 0.55 - - -
1 1 321 371 373 1 - - -

El estudio de angulo de contacto sobre las muestras obtenidas bajo condiciones de
confinamiento, en comparacion con las obtenidas en masa, proporciona informaciéon sobre
el efecto que produce la nanoestructuracién en la hidrofobicidad del material. Ademas,
fijando un mismo didmetro de nanopilar y variando la composicion del copolimero, permite
estudiar la influencia de la composicidn para el mismo tamafio de la nanoestructura. Las
muestras nanoestructuradas corresponden a nanopilares de 60 y 140 nm de didmetro y 1
pum de altura en ambos casos y las composiciones de alimentacién de los copolimeros
estudiados son fgua= 0.2, 0.4, 0.6, 0.8. Para caracterizar las muestras nanoestructuradas,
estas se han colocado sobre un portamuestras de vidrio. En la tabla 5.14 se recogen las
imagenes obtenidas durante la medicion del dngulo de contacto, y los resultados numéricos

obtenidos de las medidas se encuentran en la tabla 5.15.

Adicionalmente, se han medido muestras de copolimeros obtenidos en masa (disuelto en
THF y depositado sobre silicio, dejando evaporar el THF) como valores de referencia del

polimero no nanoestructurado.
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Tabla 5.14. Imagenes de la gota de agua sobre las muestras de angulo de contacto, en funcién de la
composicion (fgya: 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) y nanoestructuracion estudiada (60, 140 nm y en masa).

fama 0.2 04 0.6 0.8

Nanopilar

60 nm

Nanopilar U u ” U

140 nm

Masa

Nanopilar Nanopilar Masa*
60 nm 140 nm

fBMA AC (o) fBMA AC (o) fBMA AC (o)

- - 0 54 +5

0.2 43 +2 0.2 46+ 3 0.2 60 £ 3

0.4 58+3 0.4 50+3 0.4 72+7

0.6 53+4 0.6 56+4 0.6 721

!,'_
. -

*Los polimeros en masa se han obtenido por deposicion. El sustrato sobre el que se han depositado es de Silicio,
que posee un AC de 76°.

0.8 50+3 0.8 57+%5 0.8 82+1
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En la tabla 5.14, se observa graficamente la influencia de la nanoestructuracién sobre el
copolimero, ya que aumenta la hidrofilicidad en los nanopilares, tanto para 60 como 140
nm, respecto a las medidas del polimero no nanoestructurado (masa). Por otro lado, el
aumento del contenido de BMA en la mezcla de alimentacién parece aumentar la

hidrofobicidad.

Como es posible observar de los datos recogidos en la tabla 5.15, se confirma que la
nanoestructuracién del copolimero aporta hidrofilicidad al material, ya que para una
alimentacion intermedia de fguwa= 0.4, en masa muestra 72 + 7°, y en nanopilares de 140 y
60nm, 50 + 3° y 58 + 3°, respectivamente. Este efecto de la hidrofilicidad debido a rugosidad
de la superficie puede explicarse por la teoria de Wenzel [7, 14, 36, 37]. La diferencia del
angulo de contacto medido en nanopilares de 60 y de 140 nm no es significativa. En teoria
cuando el didmetro de los pilares es menor (y el espacio entre pilares menor también) como
pasa en 60nm, aumenta la hidrofilicidad del copolimero, pero en esta ocasidn teniendo en

cuenta la desviacidn tipica de los datos, quedan igualados los valores para 60 y 140 nm.

Por otro lado, el comportamiento hidrofilico/hidrofébico se ve afectado también con la
composicion del copolimero, tal y como se esperaba. Por ejemplo, seglin los datos de la
tabla 5.15, para una alimentacién de fgya= 0.2 y 0.8, en masa se observa que pasa de 60 + 3°
a 82 £ 1° respectivamente, las mismas alimentaciones en los nanopilares de 140 nm pasan
de 46 + 3° a 57 + 5°. Asi pues, a medida que el copolimero contiene mas BMA en su

estructura, se obtiene un material mas hidréfobo.

La caracterizacion morfolégica del copolimero nanoestructurado se ha llevado a cabo para
los copolimeros BMA/HEA con fgua=0.6 y 0.8 en plantillas de 60 y 140 nm de diametro de
poro. El estudio de las muestras con un mayor contenido de HEA mostré mayor adhesién a

la punta de AFM hasta hacer imposible la medicién.

En la figura 5.32 se representa la topografia tomada en ambiente seco del copolimero
BMA/HEA con fgma=0.6 y 0.8 en plantillas de 60 y 140 nm de didmetro de poro. En la figura
5.33 se representa la topografia, altura y mddulo eldstico determinados en ambiente acuoso
del copolimero BMA/HEA con fgma=0.6 y 0.8 nanoestructurado en plantillas AAO de 60 nm

de didmetro de poro.
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Topografia (medio seco-Aire/N,)

Nanopilares 60 nm Nanopilares 60 nm

fBMA= 0.6 fBMA= 0.8

30 nm

1um

Nanopilares 140 nm

fBMA= 0.8

2 um

Figura 5.32. Topografia en ambiente de nitrégeno/aire de los copolimeros BMA/HEA con fgys= 0.6 y 0.8,
nanoestructurado en AAO de 60 nm de diametro de poro y de 140 nm para el copolimero con fg,=0.8.
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Nanopilares 60 nm (medio acuoso-hinchados en agua)

fBMA= 0.6 H fBMA=0-8

Topografia

80 nm 80 nm

Altura

100 nm
100 nm

1p

Modulo elastico del material (DMT modulus)

15 10
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DMT modulus (MPa) DMT modulus (MPa)
DMT modulus: (8 + 6) MPa DMT modulus: (16 + 9) MPa

Figura 5.33. Topografia, altura y médulo elastico, todos ellos medidos en ambiente acuoso, de los
copolimeros BMA/HEA con fg,= 0.6 y 0.8, nanoestructurado en AAO de 60 nm de diametro de poro.
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Como se observa tanto en la topografia en ambiente seco o inerte (nitrégeno/aire) como en
acuoso, para todas las muestras, se ha logrado una nanoestructuracion homogénea y una
buena distribucion de los pilares. Ademas se observa que, en su mayoria, los nanopilares son
capaces de mantenerse erguidos por si mismos debido a la homogeneidad longitudinal de la
nanoestructura que poseen individualmente y en conjunto. Las imdgenes de altura muestran
ademas, una homogeneidad de longitud de los pilares, siendo todos de una altura similar.
Las graficas de distribucién del mddulo eldstico muestran un valor obtenido para el
copolimero con fgua=0.6 de 8 £+ 6 MPa y para el fzgma=0.8 de 16 + 9 MPa. Por tanto, la
variacion en la composicion del polimero para un mismo tamafio de nanopilar (60 nm)
muestra una tendencia a aumentar su mdédulo de Young cuanto mas rico en BMA es el
copolimero obtenido, y este efecto puede deberse a la rigidez propia del BMA pero también
se vera modificado con el contenido de agua en su estructura.

Se sabe por la literatura que el contenido de agua en equilibrio de un film de PHEA es alto,
(142.2 EWC [44]), por lo que a mayor contenido de PHEA en el copolimero menor sera el
modulo de Young. El didmetro de los nanopilares, estimado como la media de valores entre
8 pilares medidos, para el copolimero con fgua= 0.8 se incrementa de 55+8 nm a 656 nm. El
hinchamiento en agua produce un incremento de volumen que muestra una capacidad de
hinchado para un copolimero con fg\ya=0.8 de 140 % (recuérdese que para un copolimero
FRP de Fgua=0.5 fue de 225 %). Por tanto, los resultados estad de acuerdo con la bibliografia
al mostrar que tiene menor capacidad de hinchado un copolimero con bajo contenido en

HEA.

El conjunto de resultados muestra que se han obtenido una serie de copolimeros BMA/HEA
nanoestructurados con distinta composicion por polimerizacion ATRP con propiedades
térmicas, mecdnicas, de hinchamiento y de hidrofobicidad que se pueden ajustar en funcion

de la composicion y del grado de confinamiento.
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5.4. Conclusiones

El estudio de la cinética de copolimerizacién en confinamiento se ha abordado, por primera
vez en la bibliografia, en este trabajo de Tesis Doctoral. La originalidad del trabajo se refiere
tanto a la copolimerizacién FRP y ATRP como a la determinacién de la cinética de la reaccién

por RMN y DSC en confinamiento.

Del estudio de la copolimerizacion de BMA y HEA mediante polimerizacién por radicales
libres (FRP) y copolimerizacion radical controlada por transferencia de atomo (ATRP), en
condiciones de confinamiento en plantillas de AAO y en masa, y de la caracterizacién

posterior del polimero, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

El estudio cinético de la copolimerizacion FRP del BMA y HEA mediante RMN, muestra que

la velocidad de polimerizacidon en condiciones de confinamiento es mds elevada que cuando

la polimerizacién se produce en masa. Para 2 horas de reaccidn, en confinamiento, la
reaccion alcanza un 80-100% de conversidn, mientras que en masa alcanza un 40-70 %.
Ademads, se puede sintetizar una gran variedad de copolimeros BMA/HEA nanoestructurados

con una amplia gama de composiciones (0 a 100 % BMA).

Los valores de las relaciones de reactividad para la copolimerizacion FRP en confinamiento,

a baja conversién (<20 %), son rgma: 0.40 y ryea: 3.82 mientras que para la copolimerizacién
en masa se obtiene rgma: 0.31 y ryea: 4.62, valores que concuerdan (en el orden) con los
reportados en bibliografia para un sistema similar (BA/HEMA). Los valores obtenidos indican
que los radicales en crecimiento acabados en HEA son notablemente mas reactivos frente a
BMA para todos los casos y se podria tratar de una polimerizacién en la que uno de los
mondmeros es mas reactivo que el otro hacia las especies propagantes o bien un
comportamiento ideal moderado. En el caso de la polimerizacién en presencia de

DMSO+DMF se trata de un crecimiento de cadena ligeramente alternante.

El estudio cinético isotermo mediante DSC muestra que en condiciones de confinamiento la
reaccidon de copolimerizacién transcurre a mayor velocidad que en masa y es mayor cuanto

mayor es el grado de confinamiento. Ademas, el tiempo de iniciacidn de la reaccién (ti.q) y el

tiempo de reaccién total (ti.;) dependen del grado de confinamiento, siendo menores para

grados de confinamiento mayores. Para un mismo grado de confinamiento (tanto en 35
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como en 60 nm), cuanto mayor es la temperatura el tiempo total de la reaccidn (tio:) €s

menor.

El valor de la entalpia de reaccion (AH) promedio para el copolimero BMA/HEA con fgya=0.5

en confinamiento es de 356+102 J/g, valor del mismo orden e intermedio al obtenido para

las homopolimerizaciones de BMA (16516 J/g) y HEA (541 J/g).

Finalmente, comparando los resultados del estudio cinético llevado a cabo por DSC y RMN se
observa que a priori ambas técnicas muestran resultados similares y son validas para el
estudio cinético de las reacciones. La primera tiene la ventaja de la rapidez del

procedimiento, la segunda permite comprobar la formacién de la estructura polimérica.

Finalmente, en la copolimerizacidén en confinamiento en plantillas de AAO de BMA/HEA con
fama=0.5 se obtiene un copolimero con Fguwa=0.5, que da lugar a un copolimero

nanoestructurado que presenta las siguientes caracteristicas:

El copolimero BMAgs/HEAys obtenido por polimerizacion FRP bajo condiciones de

confinamiento (140 nm) posee un peso molecular de 18.10° g/mol, de menor valor que el

obtenido en masa (442-10° g/mol). Ademds, el polimero nanoestructurado es mas
monodisperso que el obtenido en masa. El BMAgs/HEAq s obtenido en nanoreactores de

60nm presenta una temperatura de transicidn vitrea de -3 °C, superior a la obtenida en

masa (-13 °C), debido a las restricciones en la movilidad que produce el confinamiento. El

copolimero posee una estabilidad térmica tipica de los acrilatos, asociada a la

despolimerizacién del polimero. Alrededor de 300 °C inicia la pérdida de masa perteneciente
a una deflexién que acaba en 415 °C con la pérdida total de la masa. El maximo de pérdida
de masa se encuentra intermedio entre los obtenidos para los dos homopolimeros de los

que estd compuesto (BMA:333 °Cy HEA:427 °C).

La morfologia del copolimero BMA, s/HEA, s nanoestructurado se puede controlar mediante
procesos de copolimerizacién RFP en plantillas de AAO eligiendo las dimensiones adecuadas.
El estudio por SEM confirma que se pueden obtener nanopilares homogéneos (mismo
tamanfio), con distintas relaciones de aspecto, que dan lugar a fibras flexibles (con capacidad
de estiramiento) o a pilares sélidos. A partir de fibras de BMAgs/HEAgs de 1 um, se han

obtenido fibras que alcanzan 4 pum. El copolimero BMAgs/HEAqs confinado (200 nm)
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presenta un angulo de contacto de 68+5°, mientras que el obtenido en masa y medido en

film es de 86+4°.

Por ultimo, el estudio por AFM ha permitido determinar que los pilares de BMAqs/HEAq s

hinchados obtenidos por polimerizacion en confinamiento presentan un médulo de Young

de 0.520.3 MPa (moddulo de Young con distribuciéon tipo Gauss), mostrando un
comportamiento mas blando que el material no nanoestructurado (obtenido en masa), con
un E= 106 MPa y por tanto con cierta rigidez. Ademas, el copolimero nanoestructurado

posee una capacidad de hinchado del 225 %.

En resumen, la copolimerizacion de BMA 'y HEA en confinamiento en plantillas de AAO es un
proceso directo, rdpido y menos energético que el de infiltracion del polimero, que da lugar a
un copolimero nanoestructurado que presenta una serie de caracteristicas que lo hacen
viable para aplicaciones en nanotecnologia ya sea con la composicion Fgys=0.5 (la mds
desarrollada en este trabajo) o en cualquiera de sus composiciones. La capacidad de variar
sus propiedades mediante la eleccion de la composicion del mismo, hace del sistema un

material con alto campo de aplicacion.

Como primera aproximacion al campo de aplicacion de la biomedicina, se ha estudiado la
biocompatibilidad del copolimero BMA/HEA con Fgpa=0.5. En concreto se han llevado a cabo
ensayos celulares de citotoxicidad, adhesion celular y proliferacion con fibroblastos dérmicos
humanos (HDF) en colaboracion con el Prof Julio San Roman y la doctora Mar Ferndndez
Gutiérrez del grupo de Biomateriales del ICTP-CSIC. Los resultados indican que el copolimero
con el tiempo, no libera ningun producto que pueda resultar toxico para las células y la
viabilidad a todos los tiempos (1, 2, 7, 14 y 20 dias) estd cercana al 100% respecto al control.
Ademads, los FBH que se han fijado sobre el material presentan a 7 dias la morfologia normal
fibrilar de los mismos cuando crecen adecuadamente. Cabe destacar que el material a 14

dias esta totalmente cubierto de células.
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Del estudio de la copolimerizacién ATRP del BMA y HEA en confinamiento, mediante RMN,
se han podido determinar los valores de las relaciones de reactividad, rgya: 0.04 y ryea: 1,58.
Del mismo modo se determinaron para la polimerizacién en masa, rgma: 0.66 y ryea: 0.30. En
el caso de la polimerizacién en masa, cuando la alimentacién de BMA en la mezcla es inferior
a 0.6 (fzva<0.6), se observa una fuerte tendencia a la incorporacién de BMA, mientras que
cuando la alimentacién de BMA es mas alta (fgma>0.6), la incorporacion de HEA y BMA se
iguala. Sin embargo, las condiciones de confinamiento favorecen la incorporacion de HEA en
la muestra. El estudio sobre alimentacién y composicidn obtenido nos permitié determinar
que existe una fuerte promocién de la incorporacion de BMA cuando la alimentacién de
BMA es inferior a 0,5 (fzma<0,5) y que cuando la alimentacién de BMA aumenta (fgva>0.5) la
incorporaciéon de HEA en el copolimeros es mas alta. Estos resultados sugieren que en la
polimerizacién en masa se obtiene un polimero estadistico y en confinamiento se podrian
dar dos situaciones hipotéticas. O bien un polimero alternante pero no de forma perfecta o
bien se obtiene un copolimero en el que uno de los mondémeros es mas reactivo que el otro
(HEA) lo que enriquece la cadena con HEA (mas probable la segunda opcién dada la

evolucidn en la composicidn Fgya calculada).

Los copolimeros BMA/HEA obtenidos por polimerizacion ATRP bajo condiciones de

confinamiento (60 nm), para todas las composiciones estudiadas poseen un peso molecular

entre 1.1-10° y 2.4-10° g/mol, excepto para el fzgya=0.1 que es de 6.4-10° g/mol, mientras que
los obtenidos en masa varian entre 1.9-10% y 3.5-10% g/mol vy la polidispersidad varia entre
1.2 y 3.3. Ademas, cuanto mayor es el contenido de BMA en la mezcla de partida, mayor
peso molecular y polidispersidad presentan las muestras (excepto para el BMA puro, cuyo
peso de molecular aumenta pero la polidispersidad baja a practicamente 1). El valor de la

temperatura de transicidn vitrea de los copolimeros obtenidos en confinamiento muestra

una tendencia general con la composicion, con valores de Tg mayores que los de los
obtenidos en masa (para Fgva>0.24). Para fgya=0.1, 0.3 y 0.7, en confinamiento se obtiene
una Tg de -14, -6 y 7, respectivamente, mientras que en masa se obtiene -9, 3y 5 °C,
respectivamente. Ademas, los valores de Tg de los polimeros en masa se ajustan en gran
medida a un modelo de Flory-Fox, lo que apoya la hipdtesis de que por copolimerizacion
ATRP se obtiene un copolimero estadistico. La estabilidad térmica, dada por el inicio de

degradacion, de los copolimeros en masa varia entre 308 y 379 °C y la de los copolimeros
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confinados entre 273 y 299 °C. El maximo de descomposicion de las cadenas del polimero en
masa varia entre 371 y 412 °C y en confinamiento entre 395 y 373 °C. Las diferencias
observadas para los copolimeros obtenidos con las alimentaciones dadas, se deben a la
diferencia de composicion final del copolimero en cada caso, aunque no son diferencias

significativas para la degradacién térmica.

Ademads, el estudio por AFM ha permitido determinar que los pilares de BMA/HEA con

fama=0.6 obtenidos en plantillas de 60 nm e hinchados, presentan un médulo de Young de

8+6 MPa y los del copolimero con fgya=0.8 un médulo de E= 169 MPa. Por tanto, cuanto
mayor es la composicién de BMA en su estructura, el copolimero presenta un mdédulo de

Young mayor. La nanoestructuracion del copolimero aporta hidrofilicidad al material. La

hidrofobicidad del copolimero aumenta cuando el contenido de BMA en el copolimero es
mayor. La capacidad de hinchado obtenida para los nanopilares del copolimero con fgua=0.8

es de 140 %.

En conclusion, la copolimerizacion ATRP de BMA y HEA en confinamiento en plantillas de AAO
es un proceso controlable que da lugar a una serie de copolimeros nanoestructurados de
composicion variable de 0 a 100 % de BMA, con propiedades térmicas, mecdnicas, de
hinchamiento y de hidrofobicidad que se pueden ajustar en funcion de la composicion y del

grado de confinamiento.
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Tabla 5.16. Tabla resumen del trabajo experimental realizado.

L 2

Mecanismos y
Seguimiento cinético
Mondémero | Proceso FRP ATRP NMP Propiedades
RMN DSC | RMN DSC | RMN DSC
Confinado | v 4 - - v -
BMA
Masa v v v - v ,
Peso Molecular (g/mol)
Confinado | v v - - Transicion vitrea (°C)
HEA - Estabilidad térmica (°C)
Masa 4 v v - Hidrofilicidad (°)
Hinchamiento (%)
Confinado | v - Médulo Young (E)
VP - - Morfologia
Masa v -
Confinado | v v v -
BMA/HEA -
Masa v v v -
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Conclusiones generales y perspectivas

En el presente trabajo de tesis doctoral, se ha llevado a cabo el estudio cinético de
diferentes reacciones de homopolimerizacidon y copolimerizacién in situ en confinamiento
mediante distintos mecanismos de polimerizacién, utilizando las nanocavidades de las
plantillas de alimina porosa (AAO) como nanoreactores. Para las reacciones de
polimerizacién se han seleccionado dos mecanismos de polimerizacién principales como: la
polimerizacién por radicales libres (FRP) y la polimerizacién radical controlada por
transferencia de 4tomo (ATRP). Adicionalmente, se ha realizado la homopolimerizacion de
BMA mediante polimerizacion radical controlada mediante nitroxidos (NMP). Los
mondmeros seleccionados han sido: metacrilato de butilo (BMA), acrilato de 2-hidroxietilo
(HEA) y 1-vinil-2-pirrolidona (VP). El estudio de la copolimerizacién se ha llevado a cabo con
metacrilato de butilo (BMA) y acrilato de 2-hidroxietilo (HEA) en confinamiento, dos
mondmeros con caracteristicas complementarias y aplicaciones muy diferentes. El estudio
cinético de la reaccién se ha realizado mediante resonancia magnética nuclear (RMN) y por
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se ha realizado también el estudio de las
polimerizaciones en masa como referencia comparativa. Ademas, el trabajo experimental se
completa con el estudio de las propiedades quimicas, térmicas y morfoldgicas de los

polimeros obtenidos en confinamiento y en masa.
Los resultados experimentales obtenidos nos permiten concluir lo siguiente:

I. Las plantillas AAO fabricadas mediante un proceso de doble anodizacion se han obtenido
con éxito y de forma reproducible, donde las nanocavidades muestran homogeneidad
superficial y en toda su longitud transversal, ademds de buena distribucién de poro, lo
gue las hacen idoneas para utilizarlas como nanoreactores. Con condiciones de voltaje,
electrolito, temperatura y tiempo adecuados, se han fabricado plantillas de diametros de
poro de 35a 70 nm y de 140 a 400 nm y longitudes de menos de una micra a 150 um.

Il. Se ha realizado con éxito el estudio cinético de las reacciones de homopolimerizacién
en confinamiento mediante RMN, tras identificar y cuantificar la variacién de intensidad
de las sefiales del doble enlace vinilico perteneciente al mondmero y su progresiva
desaparicion en funcion de la formacién de polimero. Mediante DSC también se han
seguido las reacciones de polimerizacién ampliando la informacién de las mismas desde

la termodindmica. Los resultados de polimerizacidon en confinamiento se comparan con
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los mismos obtenidos de la polimerizacion en masa y en particular, se observan las

siguientes tendencias:

El estudio cinético de la homopolimerizacién FRP de BMA y de HEA, tanto mediante

RMN como DSC, muestra que la velocidad de polimerizacidn en condiciones de

confinamiento es mds elevada que cuando la polimerizacion se produce en masa y el

efecto gel y la autoaceleracién aparecen de forma mds pronunciada. Ademas,

mediante DSC se observa que cuanto mayor es el grado de confinamiento, la
reaccién transcurre a mayor velocidad, disminuyendo el tiempo de iniciacidon de la
reaccién y el tiempo de reaccidn total, en concordancia con la tendencia observada
cuanto mayor es la temperatura de reaccién. Finalmente se observa que el valor de

la entalpia de reaccidén (AH) promedio en confinamiento de HEA es 3 veces superior

al BMA. En el caso de la homopolimerizacion FRP de VP muestra, por el contrario,

que la velocidad de polimerizacidn en condiciones de confinamiento es menor que

cuando la polimerizacidn se produce en masa. Ademads, a medida que el grado de

confinamiento es mayor, la velocidad disminuye. Los resultados sugieren que con la

restriccion espacial de la reaccidon, se consigue un mayor control sobre la misma e

indican que las reacciones de transferencia de cadena podrian estar menos
favorecidas (a diferencia de la polimerizacion de VP en masa).

El estudio preliminar de la homopolimerizacion ATRP de BMA y de HEA mediante
RMN permitié la asignacién de la estructura de base del polimero y de las sefiales
correspondientes al anclaje del mondmero al EBiB, facilitando la determinacién del
peso molecular. El estudio cinético de la homopolimerizacion NMP de BMA
mediante RMN, muestra que la reaccion es también autoacelerada y que la velocidad
de reaccién aumenta considerablemente en confinamiento. Ademas, se observa que

un aumento 10 °C en la temperatura de reaccidn provoca un gran aumento la

velocidad. Finalmente, cabe destacar que para conseguir la misma estructura
polimerica del BMA, la obtencidn mediante FRP supone menor tiempo y menor

temperatura de reaccion necesaria frente a la polimerizacién NMP.

lll. Se han obtenido homopolimeros nanoestructurados con diferentes propiedades que tras
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- Los homopolimeros obtenidos en confinamiento por FRP muestran valores de peso
molecular menores que los polimeros en masa. Cabe destacar que mediante ATRP y
NMP se observan valores de pesos moleculares menores, ademas de una estrecha
PDI en los obtenidos por NMP. En el caso del polimero PVP obtenido en
confinamiento, se observa una distribucidn simétrica y monomodal de pesos
moleculares y dispersiones relativamente estrechas. También el valor de Ia
temperatura de transicién vitrea de BMA y HEA varia, aumentando para los
polimeros nanoestructurados, debido a las restricciones en la movilidad que produce
el confinamiento. En el estudio de estabilidad térmica se observa que los polimeros
en masa de BMA y HEA muestran una tendencia a la despolimerizacioén tipica de
acrilatos, y que la hidrofilicidad/hidrofobicidad de dichos materiales en masa,
muestra un cardacter hidrofébico en PBMA y un cardcter hidrofilico en PHEA, como se
esperaba. Por otro lado, se corrobora que la morfologia se puede controlar mediante
procesos de homopolimerizacion en plantillas AAO eligiendo las dimensiones
adecuadas. La microscopia SEM confirma la obtencion de nanopilares con
dimensiones controladas, uniformes, con alta o baja relacion de aspecto y con
flexibilidad o con cierta rigidez, segun el homopolimero. La microscopia AFM
confirma dicha topografia y permite determinar el médulo de Young en el caso del

PBMA (E=3.1+1.1 MPa).

IV.Finalmente, se ha realizado el estudio cinético de la copolimerizaciéon en confinamiento,
gue ademas ha permitido determinar las relaciones de reactividad del sistema. Se ha
llevado a cabo mediante RMN y DSC, de la misma forma que en la homopolimerizacién, y

muestra en particular:

- El estudio cinético de la copolimerizacién FRP del BMA y HEA mediante RMN y DSC,

muestra de nuevo que la velocidad de polimerizacién en condiciones de

confinamiento es mas elevada que en masa. Los valores de las relaciones de

reactividad determinados para la copolimerizacién FRP en confinamiento son rgya:
0.40 y ryea: 3.82, mientras que para la copolimerizacion en masa rgya: 0.31 y ryea:

4.62. Los valores obtenidos indican que los radicales en crecimiento acabados en HEA

son notablemente mas reactivos frente a BMA para todos los casos y se podria tratar
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de una polimerizacion en la que uno de los mondmeros es mas reactivo que el otro
hacia las especies propagantes o bien de un comportamiento ideal moderado.
Mediante DSC se observa que el tiempo de iniciacion de la reaccion y el tiempo de
reaccion total dependen del grado de confinamiento, siendo menores para grados de
confinamiento mayores y disminuyendo ain mas cuanto mayor es la temperatura. El

valor de la entalpia de reaccién (AH) promedio para el copolimero BMA/HEA con

fama=0.5 en confinamiento es de 356+102 J/g, del mismo orden e intermedio al

obtenido en las homopolimerizacionesde BMA y HEA. En el estudio de la

copolimerizacion ATRP se obtuvieron también, los valores de las relaciones de
reactividad, siendo para la reaccion en confinamiento rgma: 0.04 y ryea: 1,58, y para la

polimerizacién en masa rgva: 0.66 y ryea: 0.30. Asi pues, las condiciones de

confinamiento en ATRP favorecen de nuevo la incorporacion de HEA en la cadena. En

la polimerizacion ATRP en masa se obtiene un polimero estadistico, que se confirma

con el ajuste al modelo de Flory-Fox.

Por ultimo, se han obtenido copolimeros nanoestructurados con diferentes propiedades,
las cuales quedan modificadas debido a la nanoestructuracion y determinadas
finalmente por la composicién del copolimero seleccionada, como se puede observar

segun las siguientes caracteristicas:

- Los copolimeros obtenidos en confinamiento presentan de nuevo menores pesos
moleculares y mayor monodispersidad que en masa, siendo en el copolimero
BMAgs/HEAq 5 obtenido en confinamiento FRP (140nm): 18-10° g/mol (en masa
442-10° g/mol). Para todas las composiciones estudiadas por polimerizacién ATRP en
confinamiento (60 nm) el peso molecular es menor (entre 1.1-10% y 2.4-10% g/mol) y

se observa que cuanto mayor es el contenido de BMA en la mezcla de partida, mayor

peso molecular y polidispersidad presentan las muestras. La nanoestructuracién

provoca nuevamente el aumento de la temperatura de transicién vitrea debido a las
restricciones en el confinamiento, siendo en el copolimero FRP con fgua=0.5
confinado (60 nm) de -3 °C (en masa -13 °C). Las composiciones estudiadas por

polimerizacién ATRP en confinamiento (60 nm) muestran un aumento de Tg cuanto

mayor contenido de BMA se encuentra en la muestra. La estabilidad térmica del
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copolimero BMA/HEA con fgua=0.5 en masa, muestra una pérdida de masa maxima
alrededor de 415 °C, intermedia al obtenido en los homopolimeros y con una
tendencia de despolimerizacidn tipica de acrilatos. La morfologia en el copolimero
muestra de nuevo que queda controlada mediante la polimerizacién in situ en las
nanocavidades seleccionadas. La microscopia SEM confirma la obtencidon de

nanopilares homogéneos, con distintas relaciones de aspecto, que dan lugar a fibras

flexibles (con capacidad de estiramiento) o a pilares sélidos, segun la composicion. Se

ha observado ademds, que la nanoestructuracién del copolimero aporta
hidrofilicidad al material, ya que el copolimero BMA(s/HEAq s confinado (200 nm)
presenta un angulo de contacto de 6815° y un film del mismo, 8614°. Sin embargo, la

capacidad de hinchado del copolimero disminuye cuando el contenido de BMA en el

copolimero es mayor: el copolimero nanoestructurado con fgua=0.5 posee una

capacidad de hinchado del 225 % y con fgua=0.8 es de 140 %. Por dultimo, la
microscopia AFM confirma la topografia y ademas permite determinar el médulo de
Young, que presenta menor rigidez en el caso de polimeros nanoestructurados,
siendo para BMA/HEA con fgua=0.5, E=0.5+0.3 MPa (en film E=10+6 MPa). En los

copolimeros BMA/HEA obtenidos por ATRP, los nanopilares presentan un médulo de

Young con mayor rigidez cuanto mayor BMA se encuentra en su estructura.

En resumen, se han desarrollado con éxito nanoestructuras de diferentes tamafios mediante
la homopolimerizacion y copolimerizacion in situ de diferentes acrilatos utilizando las
nanocavidades de las plantillas AAO como nanoreactores. El control sobre la
copolimerizacion en confinamiento ha permitido la determinacion de las relaciones de
reactividad hasta ahora no disponibles en la bibliografia, lo que aporta una gran originalidad
al presente trabajo. Ademds, para el estudio cinético en confinamiento se ha utilizado e
impulsado la técnica de RMN, tradicionalmente utilizada hasta ahora en polimerizaciones en
masa, lo que da un valor afiadido al estudio de las cinéticas de reaccion en confinamiento.
Las propiedades de las nanoestructuras obtenidas por polimerizacion en confinamiento se
ven afectadas por la restriccion del espacio. Finalmente, se demuestra que la
copolimerizacion de BMA 'y HEA en confinamiento en plantillas de AAO es un proceso directo,

rapido y menos energético que el de infiltracion del polimero.
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Los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral abren nuevos desafios hacia la
polimerizacion en nanoreactores: el copolimero BMA/HEA (fsma=0.5) nanoestructurado es
prometedor para aplicaciones biomédicas, dados los resultados del primer estudio de
aproximacion a la biocompatibilidad; la eleccion de la composicion del copolimero BMA/HEA
da lugar a copolimeros con una amplia funcionalidad siendo: mds blandos o mds duros, mds
0 menos hidrofilicos, con una estabilidad térmica modulable y todos ellos con una topografia
homogénea; el método de copolimerizacion en las nanocavidades de AAO, permitird la
fabricacion de copolimeros “a la carta”, partiendo de mondémeros “ad hoc” (como la
caprolactona); este método permitiria la utilizacion de nanoreactores mds complejos para la

obtencion de polimeros ramificados.

282



ANEXOS




Anexos

A 4

284

L 4



Anexos

v

»

ANEXO I. PLANTILLAS AAO RAMIFICADAS

Procedimiento experimental

Para la obtencién de las plantillas con nanoporos jerdrquicamente ramificados se ha llevado
a cabo una tercera anodizacion posterior al proceso de doble anodizacion, descrito en el
capitulo 3. Para la realizacion de la tercera anodizacion, se ha de ensanchar previamente los
poros de las plantillas obtenidas con 140 nm de diametro hasta obtener un didmetro de 400
nm. Al igual que en los nanoreactores unidimensionales, el voltaje, el electrolito y el control
del tiempo de anodizacion determinan el didametro y la longitud del poro finalmente

obtenido.

El esquema de fabricacidon de AAO ramificadas se muestra en la figura 1.

Ensanchamiento
140nm—>400nm

32 Anodizacion

Figura 1. Esquema del proceso de 32 anodizacion para la fabricacion de plantillas con nanoporos ramificados
a partir de plantillas AAO de 140 nm.

La tercera anodizacidon se ha llevado a cabo utilizando una disolucién electrolitica de 0.3 M
H,C,04 aplicando un voltaje de 80 V durante un tiempo controlado que determina la longitud

de poro obtenido finalmente.

Las condiciones para la fabricaciéon de plantillas AAO ramificadas con distinta longitud,

mediante la tercera anodizacién, se recogen en la tabla 1.
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Tabla 1. Obtencion de plantillas AAO ramificadas a partir de plantillas unidimensionales de 400 nm.
Condiciones para la tercera anodizacion.

AAO Condiciones 32 Anodizacién Tiempo 32 Anodizacion  Longitud poro (um)
8 min 0.75
10 min 1.1
12 min 1-1.5
Electrolito: 0.3 M H,C,04 15 min 2
20 min 3
400 nm Voltaje: 80 V 55 min 10
1 h 20 min 15
Temperatura electrolito: 1-2 °C 2h 21
5h 40
7h 60
18 h 100

Los nanomoldes/nanoreactores ramificados se caracterizan mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) para determinar las dimensiones de diametro y longitudes de la
segunda generacion de poros obtenidos. En la figura 2 se muestran las imagenes de SEM

para los diferentes tipos de plantillas AAO ramificadas obtenidas en el laboratorio.

Figura 2. Imagenes SEM de plantillas AAO ramificadas donde: a) y b) Vista superficial; c) Vista lateral de los
poros donde se puede ver ampliado d) poro mayor y ramificaciones; e) AAO con L1=3.60 um, L2=21 pum;
f)AAO con L1=1.08 pm, L2=715 nm; g) AAO con L1=5.2 pm, L2=1.52 pm ; h) AAO con L1=13.5 pm, L2=1.88 pm.
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Como se observa en la figura 2, se han obtenido plantillas AAO ramificadas con 400nm de
didmetro inicial del poro mayor, dispuestos en una red hexagonal (imagen superficial: figura
2A y 2B). En las mismas imagenes se pueden contar 7 poros de menor didmetro generados
desde el poro mayor. En la figura 2C y su ampliacién 2D, es posible observar las
ramificaciones del poro mayor, aunque sélo se observen una parte de los poros de menor
didmetro. El diametro del poro menor, es de alrededor de 40nm. Ademas, en la figura 2 se
muestran también varios moldes con distinta combinacién de longitud del poro mayor (L;) y
longitud del poro menor (L), con: e) L;=3.60 um, L,=21 um; f) L;=1.08 um, L,=715 nm; g)
L;=5.2 um, L,=1.52 um; h) L;=13.5 um, L,=1.88 um.

Las longitudes obtenidas para las ramificaciones (poros menores) medidas mediante SEM en
funcién del tiempo, quedan recogidas en la tabla 1. El intervalo de longitudes obtenido para

dicho poro secundario varia desde 750 nm a 100 um.

Los moldes muestran una elevada homogeneidad en los nuevos poros ramificados, sobre
todo longitudinalmente, confirmdndose de nuevo que permitiran la opcién de convertir

dichos poros en nanoreactores/nanomoldes para una polimerizacion en confinamiento.

Infiltracion de polimeros en AAO ramificadas

Con el fin de obtener polimeros nanoestructurados ramificados, se han realizado diferentes
infiltraciones de polimeros como el PMMA y PBS, con los que se ha trabajado anteriormente.
A continuacion se recogen en la tabla 2 y en la figura 3, las condiciones individuales de
infiltracidon e plantillas ramificadas y la nanoestructuracién obtenida, observada mediante

SEM.
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Tabla 2. Dimensiones de AAO ramificadas, polimero y condiciones de infiltracion de PMMA y PBS.

Polimero: temperatura

Muestra Dimensiones AAO ramificada
y tiempo de infiltracién
A D1=400 nm/L;=17 pm; D,=50 nm/L,= 40um PMMA: 220°C,5h
B D;=400 nm/L;=19 um; D,=50 nm/L,=60 um PMMA: 220 °C, 24 h
C D1=400 nm/L;=1 um; D,=50 nm/L,=1 pm PMMA: 220 °C, 4 h 30 min
D D1=400 nm/L1=5 um; D,=50 nm/L,=10 um PBS: 180 °C, 5 h

| e )
913:26 5.00um

Figura 3. Imagenes de SEM de la vista superior de las nanoestructuras obtenidas mediante la infiltraciéon de
PMMA y PBS (véase la tabla 2).

Como se puede observar en las imagenes anteriores, tanto el PMMA como el PBS se han

infiltrado en las plantillas AAO ramificadas de forma satisfactoria. En funcién de las

dimensiones de la plantilla utilizada, se obtienen nanoestructuras acordes. Para todos los

casos, los didmetros mayor (D;) y menor (D,) de 400 y 40 nm, respectivamente, son los

precursores de fibras de tamafios similares. En cuanto a la longitud de ambos poros

precursores, se obtienen fibras de mayor o menor longitud, lo que determina que las fibras

obtenidas se mantengan erguidas o acaben cayendo de forma agrupada.
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ANEXO II. ESTUDIO ATR-FTIR DE BMA
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Figura 4. Espectro IR del monémero BMA y el homopolimero PBMA en masa. Ademas se incluye la estructura

quimica del monémero BMA.

El mondmero de BMA muestra dos bandas caracteristicas a 1637 y 1300 cm'lque

corresponden al enlace de CH, y CH3, respectivamente; siendo el primero correspondiente al

enlace CH,=C y el segundo esta relacionado con enlaces C-H del mondémero. Dichas senales

no se observan en el espectro de homopolimero, el cual presenta las bandas caracteristicas a

2959 y 2875 cm™ gue son atribuidas al CHs y CH, stretching mode respectivamente y la sefial

a 1728 cm™ caracteristica del enlace C=0 [1].
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ANEXO lll. ESTUDIO ATR-FTIR DE HEA
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Figura 5. Espectro IR del mondmero HEA y el homopolimero PHEA. Ademas se incluye la estructura quimica
del monémero HEA.

En el espectro de mondmero de HEA las sefiales observadas se asignan como sigue: seial de

enlace carbonilo caracteristico (C=O stretching) en 1712 cm™, el enlace C=C en 1638 y

935cm'1, los picos alifaticos C-H en el rango de 2900-3000 cm'l, enlace CH, en 1410 cm'l, los

enlaces OH stretching en 3415 cm™ y el enlace éster C-O en 1200 cm™. En el espectro del

homopolimero de HEA, las sefales del doble enlace han desaparecido, tal y como se

esperaba, mientras que los demas mantienen sus posiciones, intensidades y forma similares

[2].
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ANEXO IV. CONVERSION Y COMPOSICION (F) EN CONFINAMIENTO DEL
COPOLIMERO BMA/HEA

Para el calculo de la composicidn final del copolimero (F) se determina inicialmente la masa
infiltrada total de mondmero (MiysitradaToT) PO diferencia entre la masa de la plantilla vacia
antes de la reaccidén y la masa de la misma al finalizar la infiltracion de la mezcla monomérica

(t=0).

Composicién inicial de la mezcla de alimentacion infiltrada (f): Inicialmente se determina

mediante RMN la composicion exacta (%wt masa real de cada mondmero) de la mezcla de
alimentacion infiltrada, utilizando el espectro de la disolucién de partida (antes de iniciarse
la reaccién, t=0). La fraccién molar inicial de los mondmeros, [BMA] o [HEA], presentes en la
mezcla de alimentacion, se obtiene de las integrales de las sefiales del protédn de BMA (I
ema = lg=5.25) Y de HEA (ly nea = lg=s.60). Para el calculo de %wt a t=0 se utilizan las siguientes

ecuaciones:

Xmg BMA = Id=5.25XMWBMA
Ymg HEA = Id=5.60XMWHEA

Siendo Mwgp s = 142.2 g/moly Mwyg, = 116.1 g/mol

%wt BMA = X mg BMA 100
ow ~ Xmg BMA+ Y mg HEA

Y mg HEA
9%wt HEA x100

~ Xmg BMA + Y mg HEA

Determinacion de la conversion del polimero obtenido: Conocida la masa del TBB

introducida en el tubo, se determina la fraccion molar a partir del valor de la integral,
sabiendo que [TBB]=lgs=l4-7.60/3. Se utiliza el valor de la integral de TBB introducido como
referencia, para convertir los valores de fraccion molar a masa, mediante las siguientes

ecuaciones:
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[BMA] = Iy gma = lg=525
[HEA] = Iy gga = l4=s5.60

masa BMA o HEA (mg) sin reaccionar =

[ TBB] [Monomero] Mw monomero
= XmgTBB * * *
Mw patron TBB 1 mol TBB [Monomero]
I4= I4= o I - Mw monomero
— Xmg TBB d=7.60 % d=5.25 d=5.60 %

314 g l4=7.60 lg=5.25 0 lg=5.60

La masa de BMA y HEA obtenida seria la masa de monémero que queda sin reaccionar en el
momento que se detuvo la reaccién. Como anteriormente se ha calculado la masa infiltrada

para t=0 (MjyfiltradaToT), S€ PUede calcular la masa de polimero obtenido como sigue:
mpolimeroTOT = MinfiltradaTOT — (mBMA sin reaccionar + Myga SN reaCClOTlar)

Finalmente, a partir de la masa de polimero obtenido en la reaccién y la masa infiltrada

incialmente, es posible calcular la conversién de la misma.

%Conversién = (mpoh’meroTOT/minfiltradaTOT) x 100
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ANEXO V. DETERMINACION DE LA COMPOSICION FINAL DE POLIMERO
(F)

En primer lugar, utilizando el valor de masa infiltrada en la plantilla inicialmente, se puede

obtener el %masa de mondmero se ha infiltrado para la reaccion:

Minfiltrada—BMA (MG) = %Wt BMA X Mypfijtradator

Minfiltrada—HEA (mg) = %wt HEA X mipfiltradaToT

A partir de la diferencia entre la masa infiltrada inicialmente de mondmero y la masa que ha
quedado sin reaccionar al finalizar la reaccion, se obtiene la masa que se ha convertido en

polimero de cada uno de ellos. La masa polimérica individual respecto a la masa de polimero

total, permite obtener la composicién.

Mpolimero-BMA = Minfiltrada—-BMA — MMBMA SIN reaccionar

Y%owt BMApolimero = (mpoh’mero—BMA/mpoll’meroTOT) x 100

Mpolimero—HEA = Minfiltrada—HEA — TMHEA SN reaccionar

%wt HEApolimero = (mpolimero—HEA/mpolimeroTOT) x 100
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ANEXO VI. COMPOSICION DE COPOLIMERO MEDIANTE ATR-FTIR

La espectroscopia infrarroja se ha utilizado como técnica complementaria al anadlisis de
RMN. Mediante los espectros obtenidos por ATR-FTIR se estima la composicidon del
copolimero obtenido en masa y a modo de corroboracién de la técnica también en
condiciones de confinamiento. Para este Ultimo caso, cuando se tiene el polimero confinado
es necesario extraer el polimero de la plantilla y precipitarlo, ya que la alimina aporta gran

ruido a los espectros.

En la figura 6 se representa el espectro ATR-FTIR de los homopolimeros de HEA y BMA en
masa con el fin de calcular, a partir de ellos, la composicién de BMA/HEA (1/1 vol/vol)

confinado.

0,9
0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

Absorbancia

0,3

0,2

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Numero de onda (cm™)
Copolimero BMA/HEA:1/1vol (confinado) Homopolimero HEA (masa)

Homopolimero BMA (masa)

Figura 6. Espectro de ATR-FTIR de homopolimeros de HEA y BMA en masa y copolimero BMA/HEA (1/1
vol/vol) obtenido bajo condiciones de confinamiento, extraido y precipitado.

El copolimero extraido muestra una banda en 3200-3500 cm™ del enlace OH stretching que
justifica la presencia de HEA [3] y las bandas en 2876 y 2930 cm™ que pertenecen a los

enlaces C-H que pueden ser debidos a la presencia tanto de la estructura de HEA como de
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BMA [1, 4]. La variacién del ratio entre las bandas de OH/CH justifica la presencia de
unidades de BMA en la cadena de copolimero.

En la tabla 3 se muestran los resultados numéricos obtenidos para el copolimero BMA/HEA
(1/1 vol/vol) confinado y extraido de la plantilla en comparacion con los obtenidos en la
polimerizacién del mismo en masa. Ambas composiciones se han calculado anotando el
valor de la banda de OH en 3200-3600 cm™ (una vez normalizados los espectros a la banda
en 1737 cm™ correspondiente a los enlaces C=0 que permanecen constantes) de los
copolimeros obtenidos estableciendo el valor de la sefial del homopolimero de HEA como el

100%. Este método permite calcular el porcentaje de HEA en otros copolimeros [5].

Tabla 3. Resultados numéricos obtenidos de los espectros de ATR-FTIR para copolimeros BMA/HEA

Max. Valor Absorbancia | Composicion (%)
Muestra Fema
(3200-3600 cm-1) HEA BMA
Homopolimero HEA 0.22303 100 0 0
Copolimero BMA/HEA | Confinado* 0.10795 48.4 51.6 | 0.48
(1/1 vol/vol) Masa 0.07960 35.7 64.3 | 0.36

*AAO: D=300 nm; L=100 um

Como se puede observar, el confinamiento produce un enriquecimiento de HEA (48 %) en el
copolimero comparado con este mismo polimerizado en masa (36 %). Asi pues, se obtiene
un copolimero con mayor cantidad de HEA en su cadena partiendo de la misma mezcla de
monomeérica inicial cuando se polimeriza bajo condiciones de confinamiento.

De acuerdo con nuestros estudios anteriores de cinética sobre el HEA, cuando la reaccion se
produce bajo condiciones de confinamiento, muestra una mayor exotermicidad y mayor
velocidad de reaccion.

Por tanto, el analisis por ATR-FTIR como medio para estimar las composiciones del
copolimero BMA/HEA corrobora el resultado de composicion de polimero confinado
calculado mediante RMN de 49.6/50.43, siendo en el caso mediante ATR-FTIR de 51.6/48.4.
La diferencia entre ambas técnicas es muy pequefia (inferior a un 5 %) y en este caso se
puede considerar un buen método cuantitativo de estimacién de composicidon a partir de
ATR-FTIR.

En el caso de la copolimerizacion en masa se ha estimado la composicidon de distintos

copolimeros mediante ATR-FTIR ya que la técnica de RMN presenta serias dificultades en la
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estimacion de dichos copolimeros cuando poseen altas conversiones debido al

ensanchamiento y solapamiento de las sefales caracteristicas, que junto con haber sido

previamente purificados, resulta imposible basar los calculos en la sefial de mondmero sin

polimerizar, como se ha hecho anteriormente en la polimerizacidn in situ en RMN.

Por tanto, para los distintos copolimeros en masa, se ha realizado el mismo procedimiento

de célculo descrito para el copolimero BMA/HEA 1/1 vol/vol, obteniendo asi la composicion

de los mismos. Los espectros quedan representados en la figura 6, y los resultados de dichos

calculos en la tabla 4.

1
Homopolimero BMA
0,9
Copolimero BMA/HEA:3/1vol
0,8 —— Copolimero BMA/HEA:1/1vol
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&
©
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Figura 7. Resultados de ATR-FTIR para distintos copolimeros FRP en masa.

Previamente a realizar los calculos, como se observa en la figura 7, el espectro se ha

. 1 .
normalizado de nuevo respecto a la banda en 1737 cm ™™ correspondiente a los enlaces C=0

ya que permanece constante.
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Tabla 4. Composicion de copolimeros en masa de BMA/HEA obtenida mediante ATR con diferente

alimentacion.

Alimentacion (%vol) | Composicion ATR (%)

BMA HEA BMA HEA

0 100 0 100

25 75 45.8 54.2

33 67 40.1 59.9

40 60 29.6 70.4

50 50 64.3 35.7

75 25 78.8 21.2
100 0 100 0

Para todas las muestras polimerizadas en masa, se ha intentado llevar la reaccién de

polimerizacién al maximo de conversidn, siendo ésta en torno a 75 %. Este limite se debe a

que la ausencia de disolvente, sumado a un aumento en la viscosidad del medio, impide que

reaccione la totalidad de la mezcla monomérica. Todas las muestras se purificaron tras la

polimerizacién.
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ANEXO VII. DETERMINACION DE fgya ¥ fiea

Se han preparado las disoluciones monomeéricas de partida variando los ratios volgya/volxea.
Por ello, ha sido necesario trabajar con moles para obtener fgya (alimentacién) de la

siguiente forma:

fama (vol) *dens/Mw = fgya *0.894/142.20 = mmol BMA
fuea (vol) *dens/Mw = fuea ¥1.011/116.12 = mmol HEA
mmolBMA + mmolHEA = mmol TOTAL

fama (mol) = mmol de BMA en mmol TOTAL= (mmol BMA/mmol TOTAL)
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AAO

AFM

AIBN
Al

ATR-FTIR

ATRP

BDS
BMA
CA
CDCI3-d
CPG
CRM
CuCl,
DMF
DMSO-d
DSC
f
F
FRP
GPC
HEA
HCl,
MCM-41
MMA

MOF

NMP

Oxido de Aluminio Anddico
Microscopia de fuerza atédmica
2,2'-Azobis(2-metilpropionitrilo)
Aluminio

Reflectancia total atenuada -
Espectrocopia Infrarroja por
Transformada de Fourier
Polimerizacién controlada por
transferencia de atomo
Espectroscopia de banda ancha
Metacrilato de butilo

Angulo de contacto

Clorofromo deuterado

Vidrio poroso de tamaio controlado
Microscopia Raman Confocal

Cloruro de cobre

Dimetilformamida

Dimetilsulféxido deuterado
Calorimetria diferencial de barrido
Alimentacién monomérica
Composicién polimérica
Polimerizacidn por radicales libres
Cromatografia de exclusién por tamafio
2-Hidroxietil Acrilato

Acido clorhidrico

Mobil Composition of Matter n°41
Metil metacrilato

Peso molecular promedio en nimero
Redes metalorganicas porosas
Polimerizacién controlada mediada por

nitroxidos
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P3HT Poli (3-hexiltiofeno)
PA6 Poliamida 6
PANI Polianilina
PBLG Polibencil glutamato
PCL Policaprolactona
PCP Polimeros de Coordinacidn Porosa
PDI indice de polidispersidad
PDMS Polidimetilsiloxano
PE Polietileno
PFA Poli (1H,1H,2H,2H-perfluorodecil acrilato)
PMMA Poly(metilmetacrilato)
PNIPAM Poli(N-isopropilacrilamida)
PS Poliestireno
PTFE Politetrafluoroetileno
PU Poliuretano
rlyr2 Relaciones de reactividad
Polimerizacidn radicalica por adicién-
RAFT
fragmentacion reversible
RMN Resonancia Magnética Nuclear
SEM Microscopia electrénica de barrido
TBB 1,3,5 Tribromobenzeno
TEMPO 2,2,6,6-tetrametil-l-piperidiniloxi
Tg Temperatura de Transicion vitrea
TGA Analisis Termogravimétrico
THF Tetrahidrofurano
us Ultrasonidos
VP 1-vinil 2-pirrolidona
AHT Entalpia de reaccion total
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