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Figura 7- 31. Mapeo elemental de tela no-tejida TNT-PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu por medio de SEM
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Figura 7- 32. Mapeo elemental de tela no-tejida TNT-PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS/Cu por medio de
SEM con detector de rayos x EDS ubicado en zona con aglomeracién de NPSCu. ........cccceeevcvveeennnne 86
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1. Introducciéon

En la presente época de pandemia, los requerimientos de materiales con propiedades
antisepticas prolongadas son de alta prioridad, debido a que el personal médico de primer
contacto se encuentra expuesto al atender pacientes contagiados con el virus de SARS-CoV-
2 y sus variantes. Ademas de que es prioridad que se conserven en condiciones antisépticas

las areas comunes de contacto entre pacientes de los hospitales.

Por lo anterior, es de vital importancia contar con equipo de proteccién personal adecuado
con la finalidad de brindar las condiciones de higiene necesarias para que el personal médico
se encuentre en real proteccion el mayor tiempo posible dentro de su jornada laboral,
ayudando asi a tener un aumento en el tiempo de inocuidad y calidad en sus pijamas

quirdrgicas, cubrebocas, etc.

Los copolimeros de estireno (St) y comondmeros polares son materiales de bajo costo, que
pueden funcionar como matrices poliméricas para el soporte o dispersion de particulas

metalicas con actividad microbicida y antiviral, para diferentes aplicaciones.

La incorporacion de maleimidas (MI) a una matriz polimérica de poliestireno (PS), aumenta
el valor agregado de este commodity, ya que le confiere una mayor resistencia mecanica, asi
como también estabilidad de temperaturas de procesado, y la capacidad de dispersar

nanoparticulas metalicas con actividad anti-germicida contra virus y bacterias. Lo0s

copolimeros de St-MI son termoplasticos moldeables, los cuales al tener un agregado acrilico

en su cadena principal pueden ser utilizados en la fabricacién de telas no-tejidas, basadas en

PS que resultan ser mas accesibles en costo.

Es bien conocido, de acuerdo con lo reportado en la literatura, que las copolimerizaciones de
estireno y diferentes tipos de Ml dan lugar a la formacion de copolimeros alternados (St-alt-
MI), con composiciones molares (1:1), lo cual para la dispersidn de nanoparticulas no es una
composicion quimica favorable, debido a la alta concentracion de grupos polares que tienden
a aglomerar las cargas incorporadas. Una alternativa para la obtencion de copolimeros de St-
alt-M1I con incorporaciones molares menores al 50 % de MI, son las copolimerizaciones

radicélicas vivientes, como la polimerizacion radicalica controlada mediada por nitroxidos




(NMP), con la cual es posible obtener bloques de tamafio pequefio de St-alt-MI en cadenas
de PS, el cual sigue homopolimerizando cuando la Ml se agota por lo que permite que se
tengan relaciones molares diferentes a la equimolar, donde ademaés es posible controlar la

dispersidad del tamafio de las cadenas entre B =1.1 - 1.3.

Un copolimero de estireno, funcionalizado con bajas concentraciones de Ml (~ 10 % mol)
mostrara caracteristicas atractivas como plantilla polimérica para la dispersion y distribucion
de nanoparticulas metalicas como el cobre (Cu), formando nanocompuestos poliméricos con
propiedades antibacterianas potenciales. Las propiedades bactericidas del Cu fueron
descubiertas desde la época de los persas, y en la actualidad se ha comprobado que, a escala
nanomeétrica, tienen mayor eficacia y menor toxicidad al estar embebidas en una matriz

polimérica.

En este trabajo se estudié la sintesis y caracterizacion de nuevos copolimeros de St-alt-Ml,
con bajas incorporaciones de diferentes maleimidas, mediante polimerizaciones radicalicas
mediadas por nitroxidos (NMP). Los copolimeros de St-alt-M1 y el terpolimero de St-r-MI-

BuA, de peso molecular controlado, se utilizaron como soportes polimeéricos para la

dispersion de nanoparticulas de Cu (NPsCu), obteniendo nanocompuestos poliméricos con

potencial aplicacion en la obtencion de telas no-tejidas.




2. Antecedentes

2.1 Maleimidas

El anhidrido maleico y la maleimida (M) (figura 2-1) son compuestos que forman parte de
diferentes estructuras naturales y sintéticas. Las MIs son imidas ciclicas que dependiendo de
los sustituyentes se pueden clasificar como arilmaleimidas o alquilmaleimidas, etc. [1]. Estos
compuestos heterociclicos de cinco miembros contienen en su estructura una doble ligadura
C=C, un atomo de nitrogeno y dos grupos carbonilo adyacentes al doble enlace. EI método
general para la sintesis de las MIs consiste en la reaccion de una amina primaria con anhidrido
maleico, que abre el compuesto ciclico formando el intermediario &cido maledmico, que
seguido de su deshidratacion forma nuevamente la especie ciclica con nitrogeno (Ml). La
deshidratacion se favorece adicionando un catalizador &cido a altas temperaturas, eliminando
agua como subproducto de reaccion [2]. Debido a la presencia de grupos carbonilo a,pB-
insaturados en su estructura, estos compuestos pueden desempefar el papel de diendfilos en
reacciones Diels-Alder y también actuar como reactivos de Michael [1]. Las MIs se
polimerizan facilmente en presencia de 2,2’-azobis(isobutironitrilo) (AIBN) o peroxido de
benzoilo (BPO) como activador, en este sentido difieren de los acidos maledmicos y del
anhidrido maleico. Los copolimeros de las maleimidas pueden ser obtenidos con acrilonitrilo,

estireno, 2-etilhexil vinil éter, y decil y metilmetacrilatos, entre otros compuestos acrilicos

13].

R=H. alquilos, arilo

Figura 2- 1. Estructuras de: a) anhidrido maleico, b) maleimida [1].




2.1.1 Maleimidas N-sustituidas

Las maleimidas N-sustituidas (N-MIs) son conocidas por homopolimerizar mediante
radicales libres (FRP, por sus siglas en inglés) y a través de polimerizaciones anidnicas,
formando polimeros de bajo peso molecular. La sintesis de maleimidas N-sustituidas ha sido
ampliamente estudiada para la obtencion de nuevos comonomeros polimerizables ciclicos,
que forman polimeros con caracteristicas mejoradas [4]. La variedad en la estructura del N-
sustituyente confiere propiedades especiales a los monémeros derivados de las Mls, siendo

por esta razon muy utilizados para la obtencion de copolimeros con aplicaciones especiales
[5].

Las copolimerizaciones con N-MlIs han sido utilizadas para elevar la temperatura de
transicion vitrea (Tg) de diferentes materiales poliméricos obtenidos con mondmeros
vinilicos, asi como también para mejorar la temperatura de distorsion térmica (HDT, por sus
siglas en inglés) [6]. Otras aplicaciones de los copolimeros de N-Mls incluyen la foto
resistencia en materiales de alta Ty, la cual es generada por la estructura rigida del anillo de
imida polar de cinco miembros [7,8]. Algunos trabajos también han empleado a las N-MIs

como flexibilizadores para polimeros termoestables [6], y polimeros no-lineales con alta Tg

y retardantes a la flama [6, 9]. Algunos polimeros de N-Mls han sido investigados por su

aplicacion como materiales resistentes térmicamente en la regién ultravioleta profunda
(DUV, por sus siglas en inglés) [9]. Otros copolimeros funcionalizados con N-Mls se han
utilizado como resinas de intercambio i6nico [10, 11] o membranas de separacion de gases
[12], y también han mostrado propiedades épticas y eléctricas Gtiles [13]. Recientemente, se
investigd la precipitacion in situ de nanoparticulas de 6xido de hierro dentro del copolimero
de estireno reticulado con N-4-carboxibutilmaleimida, llevado a cabo mediante un método
de intercambio idnico, el cual dio como resultado la formacién de maghemita (y-Fe203) y
después de varios ciclos de deposicion goethita (a- FeOOH) con el que se formo el
compuesto poli(esrireno-co-N-4-carboxibutilmaleimida)/ y-Fe2O3/ a- FeOOH, el cual mostro
propiedades superparamagnéticas [27]. Por otro lado, se han investigado copolimeros con N-
MiIs funcionalizadas para emplearse como soportes o plantillas de particulas metalicas
[10,14].




2.1.2 Copolimerizacion

El control de la estructura polimérica en el caso de las copolimerizaciones radicélicas
convencionales es complicado, debido a la alta reactividad de los centros de cadena en
propagacion que conducen a una distribucion aleatoria de los comonomeros en la cadena
principal del polimero. Una excepcidn es la sintesis de copolimeros alternados que se pueden
preparar utilizando pares de mondémeros que favorecen la propagacion cruzada; diversos
ejemplos de pares de comondmeros han sido descritos en copolimerizaciones radicélicas y
catidnicas. Otros ejemplos de copolimeros alternados han sido ampliamente reportados para
algunos polimeros preparados por medio de copolimerizaciones iniciadas por comondmeros
electrén-donantes y electron-aceptores. El uso de St y MI como pares de comondmeros ha
servido para obtener copolimeros bien definidos con estructura controlada [15].

En las copolimerizaciones selectivas alternadas, la combinacion del aceptor de electrones y
los mondémeros donantes de electrones son muy importantes para lograr con éxito la
polimerizacion controlada por secuencias. En particular, se ha reportado que los derivados
de las Mls son los mondmeros aceptores de electrones que producen el copolimero alternado
AB en funcion de los monémeros donantes de electrones, como el estireno. Los copolimeros

con derivados de MI exhiben varias propiedades que incluyen estabilidad térmica,

fotorrespuesta a radiaciones, sensibilidad al pH, propiedades de Optica no lineal, enlaces

moleculares especificos, de tal forma que pueden ser Utiles como marcadores para
modificacion y actividad quiral [16]. Por otro lado, algunos estudios han comprobado que
los copolimeros de St con anhidrido maleico tienen aumentos a la resistencia al calor
proporcionales al contenido de anhidrido maleico [17]. De igual forma, estudios han
analizado que los copolimeros de St con MI son ain mas resistentes al calor que el
homopolimero de estireno; estas mejoras las realizaron con el fin de tener un PS con mayor

capacidad de procesabilidad [18].

Los copolimeros de MI con mondmeros vinilicos como el St y el metilmetacrilato (MMA)
tienen estructuras principalmente alternadas [10]. Recientemente, ha habido una actividad
considerable relacionada con el uso de N-MIs como fotoiniciadores de las
copolimerizaciones FRP de una variedad de especies funcionales incluyendo acrilatos, éter

de vinilo y monémeros de St. En cada uno de estos casos la M1 participa en la produccion de




la especie radical iniciadora y también participa como comondmero en el proceso de
polimerizacion [19]. También existen reportes de la obtencion de copolimeros dpticamente
activos a partir de N-borilmaleimida con St, MMA 'y cloruro de vinilideno [20]. Por otro lado,
han empleado el copolimero de la N-(4-carboxifenil)maleimida con acrilamida como un

potencial floculante [6].

Asimismo, reportes han estudiado la obtencion de copolimeros entrecruzados (insolubles)
con la capacidad de hincharse en DMSO a partir de MI con grupos alilicos en el N-
sustituyente y MMA [21]. La mejora en la capacidad térmica de estos materiales ha originado
una nueva clase de polimeros termoestables a partir de la N-alilmaleimida e isobuteno [22],
la capacidad térmica del polipropileno también se ha visto mejorada al tener injertos de p-

hidroxi-N-fenilmaleimida por medio de la extrusion reactiva [23].

Los copolimeros que contienen N-carboxi-alquil-maleimidas son afines para acomplejarse
con iones metalicos, de tal forma que se han utilizado en sistemas de depuracién de aguas
residuales, como resinas de intercambio idnico [24], como promotores de adhesion para
peliculas de polimero-metal [25] y en la construccién de conjuntos multicapa [26]. Ademas,
son excelentes soportes poliméricos de particulas magnéticas debido a su estructura alternada
[27].

2.3 Polimerizacién por radicales libres

La caracteristica crucial de las polimerizaciones por radicales libres (FRP) es que requieren
de una fuente continua de radicales a baja concentracion, proveniente de un compuesto
iniciador, el cual es una sustancia termolabil, generalmente compuestos peréxidos o azo,
cuyos enlaces labiles sufren fragmentacion homolitica bajo calentamiento, formando
radicales libres, es decir, especies altamente reactivas con electrones desapareados. Estas
especies se adicionan a una molécula de monomero vinilico para iniciar la propagacion, y
posteriormente en la terminacion resultan como grupos finales de la cadena principal.
Generalmente, la velocidad de adicion de un mondmero es mas alta si un radical estabilizado
por resonancia se genera a partir de un mondmero estabilizado por sus sustituyentes. Los
sustituyentes electroatractores facilitaran la adicion de especies nucleofilicas, mientras que

los sustituyentes que donan electrones mejoraran la adicion de especies electrofilicas [28].




El esquema cinético méas convencional de FRP incluye los pasos de iniciacion, propagacion
y terminaciones bimoleculares o por desproporcionacion, también se consideran reacciones
secundarias como las transferencias de cadena. Como se menciond anteriormente, los
radicales libres son especies quimicas altamente reactivas producidas por la disociacion
homolitica de enlaces covalentes, estas especies se producen mediante métodos fisicos

(termoexitacion, radiacién) o métodos quimicos (oxidacién-reduccién, adicion, etc.) [28].

El fendmeno de alternancia observado para la copolimerizacion iniciada por FRP se ha
explicado por diferentes factores que favorecen la propagacion cruzada de los comondmeros,
el cual incluye factores como la estabilidad por resonancia, esto se refiere a una especie en
propagacion inestable que prefiere reaccionar con un mondmero estabilizado por resonancia
y viceversa ademas de la polaridad del doble enlace; en otras palabras, una especie en
propagacion formada a partir de un monémero con un doble enlace que lleva una carga
parcialmente positiva, prefiere afiadirse a un mondmero cuyo doble enlace tiene carga
parcialmente negativa y viceversa. Por lo tanto, los aceptores de electrones fuertes, como las
Mls, preferiran reaccionar con cadenas de propagacion cuyos radicales estan adyacentes a un

sustituyente donador de electrones, como los radicales de St, en lugar de cadenas en

propagacion cuyo radical tiene un sustituyente electro-atractor [15].

Desde hace varias décadas, existe una gran variedad de reportes sobre la copolimerizacion
de N-Mls con St, lo que ha dado lugar a la obtencion de polimeros con una fuerte tendencia
a la alternancia. Uno de los primeros ejemplos fue reportado por Coleman y Conrady en
1959, que homopolimerizaron y copolimerizaron N-butilmaleimida y N-dodecilmaleimida
con varios monoémeros vinilicos, incluido el St, lo que llevéd a la obtencion de los primeros
copolimeros alternados con grupos funcionales [3]. Yamada y colaboradores en 1969,
copolimerizaron N-hidroximetilmaleimida, N-hidroxietilmaleimida y N-(4-
hidroxifenil)maleimida con St, acetato de vinilo, MMA 'y N-vinilpirrolidona [15,29]. En 1990
Urushido y colaboradores, informaron sobre la preparacion de copolimeros alternados al
utilizar N-alilmaleimida con St, en donde todos los enlaces maleicos fueron consumidos en
la polimerizacion mientras los dobles enlaces alilicos permanecieron intactos; también
copolimerizaron la N-carboxifenilmaleimida con St pero encontraron que la tendencia

alternante era menor en comparacion con otras copolimerizaciones de St con N-Mls [15,30].




Por otro lado, Erceg y colaboradores en el 2000, investigaron las copolimerizaciones
iniciadas por radicales libres empleando 2,6-dicloroestireno (2,6-DCISt), con N-
metilmaleimida y N-fenilmaleimida, ellos encontraron que la velocidad méaxima de
descomposicion de los copolimeros se encontraba entre 420-450 °C y las temperaturas de
transicion vitrea se encontraban dentro de la region térmicamente estable y estas aumentan

por el incremento de la fraccion molar de comondmeros de maleimida [31].

2.3.1 Polimerizaciones radicalicas controladas

El concepto de control de la secuencia de monémeros esta basado en las copolimerizaciones
“vivientes” de dos diferentes tipos de mondémeros insaturados, un comondmero aceptor y uno
donador. Debido a la polaridad opuesta de sus dobles enlaces, estos mondémeros exhiben
generalmente una tendencia mas fuerte a copolimerizar que a homopolimerizar. En
copolimerizaciones radicalicas o cationicas un par de comonOmeros donante/aceptor
conduce en general a microestructuras alternadas regulares. Sin embargo, la microestructura
obtenida depende de la alimentacion inicial del comonémero donante/aceptor y de la
conversion del monémero en la cual el copolimero fue aislado. Por ejemplo, cuando un gran
exceso del mondémero donador es usado en la alimentacion inicial, la copolimerizacion
generalmente ocurre al inicio de la reaccion (hasta que el comondmero aceptor se consume)

seguido por la homopolimerizacion del exceso del donante. Tal comportamiento de dos

etapas es particularmente interesante en el caso de un mecanismo de polimerizacién viviente
[32].

Las polimerizaciones radicalicas controladas/vivientes (CRP, por sus siglas en inglés)
pueden producir polimeros con una arquitectura y composicion controladas con precision,
con ella se obtienen polimeros de distribuciones de peso molecular (P) estrechas,
copolimeros de bloques, gradientes e injertos, y materiales hibridos en los que polimeros
organicos de estructura controlada estan enlazados quimicamente a materiales inorganicos,
entre otros. Esta técnica combina algunas de las mejores caracteristicas de la FRP tradicional
(robustez y versatilidad) y polimerizaciones vivientes (como la anionica) con la capacidad

de producir arquitecturas controladas con precision [28].




El término control en CRP se refiere a la capacidad de producir polimeros con baja D y pesos
moleculares predefinidos. Por otra parte, el término viviente se refiere al potencial de una
cadena para ser extendida por la adicion de monomero adicional (de la misma o diferente

naturaleza quimica) después de que un primer lote de mondmero se ha agotado [28].

El mecanismo de todas las técnicas CRP se basa en un equilibrio dinamico entre
concentraciones muy pequefias de radicales de propagacion y especies durmientes, que
pueden ser reactivadas en virtud de este equilibrio. Un factor clave para lograr un buen
control (baja dispersidad y buena prediccion de peso molecular) es un rapido intercambio
entre especies inactivas y activas; sin embargo, es posible que algunos de estos procesos
presenten caracter viviente, incluso en ausencia de un buen control, cuando el intercambio
no es lo suficientemente rapido. Dado que la terminacion irreversible entre radicales siempre

esta presente, las CRP nunca son completamente vivas [28].

Las técnicas mas comunes de CRP incluyen la polimerizacion mediada por nitréxidos (NMP,

por sus siglas en inglés), la polimerizacion radicalica por transferencia de atomos (ATRP,

por sus siglas en inglés) y la polimerizacion reversible de transferencia de cadena de adicion-
fragmentacion (RAFT, por sus siglas en inglés), por medio de estas tres CRP se han

sintetizado copolimeros de Sty N-MI [15].

Tanto en las polimerizaciones NMP como en las ATRP todas las cadenas se inician y crecen
simultaneamente y, por lo tanto, las variaciones en el consumo del comonoémero se cifran en
la microestructura del polimero formado. Por consiguiente, las copolimerizaciones vivientes
de donante/aceptor con relaciones no estequiométricas que contienen un exceso de donante,
generalmente conducen a la formacién de copolimeros en bloque que contienen un segmento
de copolimero donante/aceptor conectado a un segmento de homopolimero donante. En
condiciones donde la presencia del comondmero aceptor se encuentra en muy pequefias
cantidades, las zonas encriptadas en las cadenas de polimero ya no pueden ser llamadas
“bloques” pero si como pequeios segmentos (o parches) posicionados en la cadena del

homopolimero donador. [32]

Las adiciones de los pequenos segmentos o “parches” fueron demostrados por primera vez
en una copolimerizacion por ATRP utilizando St como el monémero donante y varias Mls

como comondmeros aceptores; en donde se evidencid que, aunque se utilizan pequefias
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cantidades del comondmero aceptor la copolimerizacion donante/aceptor sigue siendo
cinéticamente favorecida en comparacion con la homopolimerizacion del donante. En
consecuencia, la Ml es consumida rapidamente y se incluye en regiones cortas de la cadena
de copolimero, es decir, si la copolimerizacion se inicia en presencia de los comondmeros
donantes y aceptores, la MI se integra completamente al comienzo de la cadena, mientras
que cuando la polimerizacién se inicia en presencia del inico monémero donante y la Ml se
agrega mas adelante en el proceso como se describe en la figura 2-2, la zona que contiene el

copolimero alternado de M1 se forma dentro de la cadena [32].

Cabe mencionar que la concentracién de la M1 no es uniforme en todas las cadenas, las zonas
creadas en tal proceso de copolimerizacion son todavia de manera estadisticas. Como se
muestra en la figura 2-2, se producen dos tipos diferentes de variaciones de cadena a cadena.
En primer lugar, existen diferencias en la colocacidn de la Ml en la cadena, ésta se calcula
comparando la cinética de consumo de los comonémeros donante y aceptor durante un
intervalo de tiempo dado. En general, mientras que un Unico equivalente molar de Ml se
polimeriza, se consume una cantidad relativamente mayor de St (monémero

homopolimerizable), por lo tanto, durante el intervalo de tiempo requerido para el consumo

total de M, se forma una seccién corta de PS, por lo que no es posible evaluar con precisién

la ubicacion de la MI en esta regién, ya que se puede colocar al principio, al final o en
cualquier lugar en medio de estos dos extremos, de hecho, la colocacién varia ligeramente
de una cadena a otra. El segundo tipo de desviaciones que existen es la variacion de cadena
a cadena en la composicion, cuando un equivalente molar de Ml se utiliza en comparacion
con el iniciador, las cadenas formadas en promedio contienen un equivalente molar de Ml,
sin embargo, existe una distribucion de composicion de cadena a cadena (por ejemplo,

algunas cadenas no contienen MI, mientras otras cadenas contienen 1, 2 0 mas Ml) [32].
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Figura 2- 2. Ubicacion en la cadena principal de una cantidad discreta de monomero aceptor durante la CRP de un gran
exceso de monémero donante [32].

Comonomero donante

El comondmero donante se utiliza en gran exceso y, por lo tanto, es la unidad constitutiva de
la columna vertebral del polimero mientras que el comondmero aceptor se utiliza para el
cifrado local. La estructura de este bloque principal es importante ya que determina las

propiedades de rigidez, solubilidad, reactividad, etc. de las cadenas formadas [32].




Comondmero aceptor

Las N-MIs como mondmeros aceptores presentan la gran ventaja de ser funcionalizadas
facilmente en su N-sustituyente. En general, la naturaleza quimica del N-sustituyente no
influye considerablemente en la reactividad del doble enlace de la N-MlI, aunque algunos
sustituyentes pueden actuar como catalizadores de polimerizacion. Otro aspecto importante
es la solubilidad de las N-MlIs en el medio de polimerizacidon ya que se requiere que se
encuentren homogéneamente solubles en el medio, para que puedan ser adicionadas a la
cadena. En la NMP de estireno, las cadenas de polimero estan predominantemente en estado

“durmiente” y, por lo tanto, no consumen la MI inmediatamente después de la adicion [32].

2.3.2 Polimerizacion radicélica mediada por nitroxidos (NMP)
La NMP se basa en un mecanismo de terminacion reversible entre el radical en propagacion

clasico y el nitroxido (NO), actuando como agente de control, para producir una alcoxiamina

como especie “durmiente” o impedida por el NO, la cual es un nuevo radical en propagacion

inactivo, que forma especies en equilibrio (radicales en propagacion y especies durmientes)
conocido como equilibrio de activacion-desactivacion. Los primeros estudios reportados
sobre NMPs se llevaron a cabo en sistemas de iniciacion bimolecular, que comprenden a un
iniciador térmico convencional, como el AIBN o el BPO, en combinacion con 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oxi (TEMPQO) como el NO libre estable. Este sistema tiene la ventaja
de utilizar procesos convencionales de polimerizacion radicalica con una Unica adicién de
NO, que también puede ser altamente deseable desde el punto de vista econdmico y practico
[33].

En general, mediante este método de polimerizacion la terminacion reversible de la cadena
polimérica en crecimiento es el paso clave para reducir la concentracion global de cadenas
radicalicas en propagacion, suponiendo la ausencia de otras reacciones que conduzcan al
inicio de nuevas cadenas de polimero (es decir, ninguna reaccién del radical mediador con el
monomero vinilico). Si la concentracién de radicales es extremadamente baja, las reacciones
de terminacion irreversibles, tales como la recombinacion o desproporcionacion seran

minimas; todas las cadenas se iniciaran a partir de la especie iniciadora deseada y el




crecimiento deberd ocurrir de manera viviente, permitiendo un alto grado de control sobre

todo en las masas moleculares obteniendo polimeros bien definidos [34].

El ejemplo mas representativo de radicales nitroxidos es el TEMPO, el cual es un compuesto
heterociclico que contiene un radical aminoxi, cuyo electron desapareado se encuentra
estabilizado por efectos de resonancia entre el &omo de N y O (figura 2-3). EI TEMPO
contiene ademas cuatro grupos metilo adyacentes al radical N-O que ayudan a aumentar su
estabilidad debido al impedimento estérico, de tal forma que el TEMPO es estable a bajas
temperaturas (6-10 °C) y se puede almacenar durante largos periodos sin mostrar
descomposicion considerable. La figura 2-3 muestra la representacion esquematica de las
estructuras en resonancia para el TEMPO, que presentan la distribucion del electron
desapareado entre los &tomos de oxigeno y nitrégeno y los cuatro grupos metilo que generan

el impedimento estérico mencionado [35].
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H3C | CH3 H3C 1+ CH3
0] (@)

Figura 2- 3. Estructuras de resonancia para el TEMPO [35].

Proceso de polimerizacidn bimolecular

En 1993 Georges y colaboradores de la compafiia XEROX, describieron la obtencién de
poliestireno de alto peso molecular y baja dispersidad de cadenas, en un sistema de
polimerizacion en masa, al aumentar la temperatura a 130 °C adicionando un iniciador
radicalico como el BPO y un NO estable (TEMPO) en relacion molar de 1.3:1. En este
estudio, los autores comprobaron la obtencion de poliestireno mediante un proceso viviente
(figura 2-4) ya que el peso molecular aumento de manera lineal con la conversion, los valores
de D se encontraron entre 1.2 y 1.3, muy similares a polimerizaciones anionicas vivientes y
significativamente mas bajos que el limite teorico inferior para un proceso de radicales libres

(b =1.5). A estas elevadas temperaturas el radical nitroxido es menos estable, y es atraido




por los radicales formados con el BPO y al mismo tiempo actia como un mediador en la

terminacion de las cadenas y no como un inhibidor (ver esquema de la figura 2-4) [34,36].

Figura 2- 4. Esquema de NMP con BPO como iniciador bimolécular y TEMPO como nitroxido estable [35].

Copolimeros de St-Ml sintetizados mediante NMP

En 1996 Schmidt-Naake y colaboradores, reportaron la copolimerizacién de St y N-
ciclohexilmaleimida empleando BPO como activador, de TEMPO. Este mismo sistema de
iniciacion lo utilizaron para copolimerizar otras maleimidas como la N-butilmaleimida y N-
fenilmaleimida, cuyos resultados dieron lugar a la obtencion de copolimeros de estireno

funcionalizados de peso molecular controlado, en donde se encontrd que debido a las




interacciones de los mondmeros electropositivo (estireno) y electronegativo (N-
ciclohexilmaleimida) tienen velocidades de polimerizacion més altas que para otras
polimerizaciones vivientes iniciadas con el mismo sistema[37]. Mientras que Lokaj y
colaboradores en 1999 estudiaron la copolimerizacion de St con Ml [38], N-butilmaleimida
[39], y N-fenilmaleimida [40] en presencia de TEMPO en un sistema unimolecular, iniciado
por autopolimerizacion (iniciacion térmica de St), en donde encontraron que los grupos
funcionales de la molécula de MI (es decir, NH y carbonilos) son favorables a las
interacciones supramoleculares basadas en la union de un triple enlace con el hidrégeno; lo
cual puede emplearse en la formacién de mezclas de polimeros, polimeros cristalinos liquidos

y redes poliméricas [15].

Como se menciono6 en los reportes anteriores, la copolimerizacion de St y N-MI puede
producir una gran variedad de estructuras tales como copolimeros alternados o
hiperramificados. Sin embargo, basados en lo reportado para comonémeros analogos a las
Mls, con heterociclos con oxigenos vinilicos, como es el anhidrido maleico, ha sido
notificado un caso interesante de copolimerizacion cuando el St y el anhidrido maleico se
utilizaron como comondmeros en una proporcion no equimolar. Benoit y colaboradores en
el afo 2000, reportaron la copolimerizacion de anhidrido maleico con un exceso de St (nueve
veces superior) por medio de NMP utilizando 2,2,5-trimetil-3-(1-feniletoxi)-4-fenil-3-
azahexano como alcoxiamina; en donde contrariamente a la polimerizacion radicalica

convencional, donde el homopoliestireno y una variedad de copolimeros se formarian bajo

esta relacion de alimentacion de comonomero, todas las cadenas formadas por NMP tenian

la misma composicion [41]. Afios mas tarde Lessard y Maric (2010), lograron copolimerizar
St y anhidrido maleico para formar un bloque alternado poli[(estireno-alt-anhidrido
maleico)-b-poliestireno] (figura 2-5), por medio de NMP, utilizando un iniciador
unimolecular de la familia de los nitroxidos Ilamado &cido 2-({tert-butil- [1-(dietoxifosforil)-
2,2-dimetilpropil]lamino}oxy)-2-metilpropanoico, el cual emplea temperaturas de 90°C para

activarse [42].
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Figura 2- 5. Formacion de bloque P(S-alt-MA)-b-PS por medio de polimerizacion radicdlica mediada por nitroxidos [42].

2.4 Copolimeros de M1 para la dispersion de nanoparticulas metalicas

Diversos estudios han analizado la capacidad de dispersion y distribucion de nanoparticulas
metélicas en copolimeros que contienen St y anhidrido maleico, tal es el caso de
Pourmohammad y colaboradores que en 2019 prepararon un copolimero funcionalizado
mediante la reaccion entre el anhidrido maleico (comondmero polar) y el estireno (monémero
no polar), en presencia de perdxido en una mezcla reactiva in situ en presencia de NPsCu,
utilizando este copolimero en la produccion de catalizadores heterogéneos. Ellos analizaron
que el anhidrido maleico confiere polaridad a las cadenas poliméricas, lo que tiene un
marcado efecto en la dispersién y distribucion de los nanocatalizadores (NPsCu) en medios
de reaccion polares; este aumento en la polaridad de la composicion logré que aumentara la
superficie de contacto entre el catalizador, lo que repercutié en un aumento de la actividad
de este [43].

Es importante recalcar que las aglomeraciones de las nanoparticulas reducen el area de
contacto y asi disminuyen su capacidad (actividad catalitica, antimicrobiana, y otras
propiedades). Para mejorar la estabilidad de las dispersiones de nanoparticulas en medios
organicos o0 matrices poliméricas, es necesario mejorar la compatibilidad entre la matriz y las

nanoparticulas a través de posibles reacciones o interacciones fisicas y electrostaticas de estas
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ultimas con las cadenas del polimero. Asimismo, los copolimeros que incluyen grupos
anhidridos se pueden modificar con varios reactivos nucleofilos que pueden proporcionar un
soporte polimérico util, y lo méas importante, que se puedan utilizar para la inmovilizacion de

una gran variedad de nanoparticulas metéalicas [43].

Los estudios realizados por Stangret y colaboradores en 1993 mediante espectroscopia
Raman demostraron las interacciones que existen en una solucién acuosa diluida de Ml (0.1
M) en presencia de una cantidad equimolar de varios tipos de iones metalicos. Los resultados
confirmaron que no hay interacciones entre las Mls y los iones de Na* y Ca?*; mientras que

con el i6n de mayor tamafio Hg?* y también con metales de transicion del grupo 10 como

Ni%*y elementos de grupos principales como el Zn?*, presentaron un desplazamiento de la

banda de los carbonilos, lo cual es indicio de la coordinacién del metal con los grupos imida
de la MI, teniendo en cuenta la formacion de iones enolato, donde se produce una
transferencia de electrones, aumentando la carga negativa de los atomos de oxigeno y
debilitando los enlaces C=0, produciendo el desplazamiento de las sefiales [44].

También analizaron las interacciones entre las Mls y los iones metalicos como Cu?*, Cd?",
Mg?*y La*, donde también observaron que existe una interaccion de los iones metalicos con
los grupos carbonilo y nitrégeno de la MI, desplazando asi la sefial del proton N-H. La
capacidad de los iones metalicos mencionados anteriormente para desprotonar a la Ml e
interactuar con el i6n resultante se debe a un ataque de los atomos de oxigeno de los
carbonilos. Esto sugiere interacciones electrostaticas generales entre los iones cargados O-
C-N-C-O"y M?*, en lugar de la formacion de un tnico enlace entre el i6n metalico y uno de
los grupos C=0 para dar un tipo de complejo O=C-N-C-O-M". Otra posibilidad es una unién
simultanea de los oxigenos de los carbonilos, que atrae a los iones metélicos en proximidad
cercana al &tomo de nitrégeno. Se encontrd que los iones capricos son los mas efectivos para
este tipo de acomplejamiento. Asimismo, se observo que algunos tipos de iones como Ag*y
Cd?*, tienen un comportamiento mixto hacia la MI, reaccionando tanto con el atomo de

nitrégeno como con los grupos C=0 [44].

El uso de copolimeros St/MI como plantilla polimérica para la dispersion de nanoparticulas
ha sido probada a partir de la produccion de nanoparticulas metalicas por métodos in situ
[45], también en copolimeros de MI conteniendo bloques complejos con acrilatos para
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dispersar las nanoparticulas y controlar el tamafio de particula desde su sintesis en presencia
del copolimero [46]. En otros ejemplos de sintesis de nanoparticulas utilizando maleimidas
se han reportado MIs monoméricas de alto peso molecular que entrecruzan in situ en

presencia de iones metalicos de Au, formando nanoparticulas hibridas de Au/MI [47].

2.5 Nanomateriales
El término nano se deriva de la palabra griega enano, la cual se usa como prefijo para

cualquier unidad, como un segundo o un metro y significa una millonésima parte de esa

unidad. Por lo tanto, un nanémetro (nm) es una millonésima parte de un metro o 10°® metros.

Un nanomaterial por definicién es aquel que al menos una de sus dimensiones se encuentra
en la nano escala. Los materiales nanométricos son demasiado pequefios como para poder
observarse a simple vista o incluso por medio de microscopios Gpticos convencionales [48-
49]. Estos materiales sintetizados mediante el control de su microestructura a nivel atdmico

se pueden dividir en tres categorias:

La primera categoria comprende dispositivos con dimensiones reducidas en forma de
particulas aisladas, soportadas como particulas de tamafio nanométrico embebidas en un
sustrato, alambres o peliculas delgadas. Las técnicas que se usan frecuentemente para
producir este tipo de microestructuras son la deposicion quimica de vapor (CVD, por sus
siglas en inglés) deposicion fisica de vapor (PVD, por sus siglas en inglés), varias técnicas

de aerosol y la precipitacion del vapor, liquidos saturados o sélidos [50].

La segunda categoria comprende dispositivos en los que la microestructura de tamarfio
nanométrico se limita a una region superficial delgada de un material a granel. Los
procedimientos mas aplicados para modificar la composicion quimica y/o estructura de las
superficies solidas a nivel de nano escala son las técnicas PVD, CVD, ademas de implante
de iones y tratamientos con laser. Las superficies con mayor resistencia a la corrosion, alta
dureza, resistencia al desgaste o recubrimientos protectores son ejemplos tomados de la
tecnologia actual en la que las propiedades de una capa superficial delgada se mejoran
mediante la creacion de una microestructura de tamafio nanométrico en una region de

superficie delgada [50].




La tercera categoria comprende los solidos a granel con una microestructura bien definida a
escala nanométrica. Se trata de sdlidos en los que la composicion quimica, la disposicion
atémica y/o el tamafio de los bloques que forman el sélido varian en una escala de longitud
de unos pocos nandémetros a lo largo del material neto. Por lo tanto, otra clasificacion de
materiales y sistemas nanoestructurados depende esencialmente del nimero de dimensiones

que se encuentran dentro del rango de nanémetros (figura 2-6) [50]:

a) Sistemas 3D, estructuras tipicamente compuestas de cristalitos equiaxiales

consolidados.

Sistemas 2D, estructuras filamentosas donde la longitud es sustancialmente mayor

que las dimensiones de la seccion transversal.
Sistemas 1D, estructuras estratificadas o laminadas.

Sistemas 0D, nanoporos y nanoparticulas (NPSs).
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Figura 2- 6. Clasificacion esquemdtica de los nanomateriales: (a) estructuras tridimensionales; (b) estructuras
bidimensionales; (c) estructuras unidimensionales; (d) estructuras de cero dimensiones [50].

No obstante, los nanomateriales deben ser analizados cuidadosamente debido a que la
eficacia de su caracterizacion depende de dos factores importantes: (1) la manipulacion de
las muestras y (2) las condiciones ambientales [49]. Las predicciones tedricas han

demostrado que los nanomateriales en comparacion con su contraparte a escala macro

mejoran exponencialmente sus propiedades mecanicas, quimicas y fisicas. Son de particular

interés los sistemas de cero, y sistemas de una y dos dimensiones ya que han demostrado




propiedades optoelectronicas unicas, propiedades magnéticas o cataliticas que se pueden

ajustar variando su tamaro o la dispersidad de estos [51].

En los ultimos afios han sido descubiertas nuevas aplicaciones para los nanomateriales, ya

que se pueden incorporar a los polimeros para hacerlos méas fuertes y ligeros para desarrollar,

entre otras cosas, telas para uniformes inteligentes, telas impermeables ignifugas,

antimicrobianas, de autocuracion y descontaminantes, aeronaves militares ligeras de alto
rendimiento, piezas para automoviles, etc.[49] Sin embargo, uno de los retos tecnoldgicos
mas importantes es el desarrollo de métodos de modelado o sintesis eficaces para controlar

el montaje de materiales en una escala nanometrica [51].

2.5.1 Nanomateriales como agentes antimicrobianos

Los recientes avances en la nanociencia y la nanotecnologia han llevado al descubrimiento
de nanomateriales funcionales avanzados con propiedades fisicas y quimicas unicas. La gran
relacion superficie-volumen de las NPs abre muchas posibilidades para el desarrollo de
agentes bactericidas para tratar infecciones microbianas mortales [52A]. Las NPs
antibacterianas se pueden dividir en tres categorias generales: sustancias antibacterianas
naturales, metales y 6xidos metalicos y nuevos nanomateriales de ingenieria. Estas NPs
interactGan con las células microbianas a través de una variedad de mecanismos. Los
principales mecanismos antimicrobianos se muestran en la figura 2-7, las NPs pueden
interactuar directamente con las células microbianas, interrumpir la transferencia de
electrones transmembrana, penetrar la envoltura celular u oxidar los componentes celulares

0 producir productos secundarios que causen dafios [53].
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Figura 2- 7. Diversos mecanismos de las actividades antimicrobianas ejercidas por los nanomateriales [53].

En particular, las NPs metélicas y de 6xidos metalicos han atraido gran atencion como
candidatos prometedores en aplicaciones como agentes antibacterianos. Los mecanismos
clave para las actividades antibacterianas de estas NPs incluyen: (a) estrés oxidativo debido
a la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés), en la que la
oxidacion en las células bacterianas induce la peroxidacién de la membrana lipidica
destruyendo asi las proteinas y el ADN; (b) la liberacion de iones metalicos de las NPs
metalicas o del 6xido de metal que penetran sobre las paredes celulares de las bacterias que
interacttan directamente con los grupos amino y acidos carboxilicos de las proteinas y los
acidos nucleicos, lo que provoca la muerte celular; (c) la interrupcién de la membrana debido
a la acumulacion de las NPs en la membrana bacteriana seguida de la penetracion de la

nanoparticula [52A].

Una actividad significativa ha sido demostrada utilizando la Gltima generacion de NPs, como
nano Cu, Cu20, CuO vy sus grupos de compuestos producidos por medio de tecnologia de
plasma térmica, contra patégenos fungicos y bacterianos tales como Staphylococcus aureus
resistente a la meticilina (MRSA, por sus siglas en inglés) y Escherichia coli. Estos también
demostraron la capacidad de inactivar virus, incluyendo el SARS, la gripe HIN1 y la gripe
aviar HSN1. Por ejemplo, los nuevos materiales de amplio espectro (5-60 nm) pueden reducir

los niveles de virus en un 80-100% a través del contacto directo o indirecto [54A].




Las propiedades antimicrobianas de las NPs de plata y cobre han recibido la mayor atencion

y ambas han sido recubiertas o incorporadas en diversos materiales. La incorporacion de

éstas en materiales que no soportan las altas temperaturas de esterilizacion, por ejemplo,

textiles, madera y algunos plasticos, ofrece un beneficio obvio. Aunque algunas NPs
antimicrobianas podrian poseer un efecto toxico, el desarrollo de compuestos poliméricos
que contienen nanoparticulas estables puede ayudar a abordar favorablemente este tema
[54A]. Recientemente, Jarddn-Maximino y colaboradores reportaron la obtencién de NPsCu
funcionalizadas con ligandos nitrogenados los cuales se emplearon para preparar compuestos
poliméricos con nylon 6, logrando una mejora en las propiedades mecanicas de este polimero
con una baja concentracion de NPsCu, exhibiendo ademas buenas propiedades
antimicrobianas debido a la combinacion de la naturaleza polar de la matriz polimérica y las
NPsCu funcionalizadas con ligandos nitrogenados los cuales favorecieron el proceso de

liberacion de iones metalicos y la eliminacion de bacterias y virus [54B, 54C].

Estudios han demostrado que las nanoparticulas que se encuentran en el rango de 5-10 nm
tienen la mayor interaccion con bacterias con una relacion inversa entre el tamafio de las NPs
y la actividad antimicrobiana. Como resultado de su tamafio, las NPs pueden ofrecer otras
ventajas al campo biomédico a través de la biocompatibilidad mejorada. Ademas, las
bacterias son mucho menos propensas a adquirir resistencia contra las NPs de metal en
comparacion con los antibiéticos convencionales y de amplio espectro. Se estima que esto
ocurre debido a que los metales pueden actuar contra una amplia gama de objetivos
microbianos y tendrian que ocurrir muchas mutaciones con el fin de resistir la actividad
antimicrobiana de las NPs metélicas. Por lo tanto, se supone que el alcance de los materiales
que incorporan o se recubren con NPs sea amplio; las aplicaciones actuales en el campo
biomédico incluyen apoésitos para heridas, recubrimientos en implantes médicos vy

membranas de ultrafiltracion [54A].

2.6 Cobre
El cobre esta en un grupo relativamente pequefio de elementos metalicos que son esenciales
para la salud humana. Estos elementos, junto con los aminoacidos, acidos grasos y vitaminas,

son necesarios para los procesos metabolicos normales, de hecho, el cuerpo de un adulto
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contiene entre 1.2 y 1.4 mg de cobre por kg de peso corporal. Se estima que un ser humano
come y bebe alrededor de 1 mg de cobre cada dia y una vez que se cumplen los requisitos
nutricionales, el exceso de cobre se libera en la bilis y se excreta en las heces [55]. Sin
embargo, este metal puede ser extremadamente toxico para la mayoria de las bacterias y las
levaduras en concentraciones excepcionalmente bajas. Debido a esta actividad biocida,
algunos metales particulares se usaron como agentes antimicrobianos desde la antigtiedad
[56]; por ejemplo, los antiguos griegos en la época de Hipdcrates (400 A. C.) fueron los
primeros en descubrir el poder desinfectante del cobre, ellos prescribieron cobre para tratar
enfermedades pulmonares y para purificar el agua potable. En el siglo XVIII este elemento
se habia adentrado en un amplio uso clinico en el mundo occidental en el tratamiento de
trastornos mentales y afecciones de los pulmones. En la Segunda Guerra Mundial, los
soldados japoneses colocaban pedazos de cobre en sus botellas de agua para ayudar a
prevenir la disenteria [55]. El cobre es quizds el metal mas ampliamente reconocido y
caracterizado como antimicrobiano utilizado hasta la fecha [57]. Los compuestos que
contienen cobre, como CuSOs y Cu(OH),, se utilizan como agentes antibacterianos
convencionales. Ademas, las soluciones acuosas de Cu, las especies complejas o los
polimeros que contienen Cu se utilizan como compuestos antifangicos [52A]. E incluso se
pueden emplear como medios acuosos para obtener NPsCu por medio de su reduccion
quimica a partir de CuSO4* 5H>0 [52B].

A través de investigaciones bacterianas modernas, se han identificado, multiples mecanismos
antimicrobianos para el Cu como: (1) permeabilizacion de la membrana plasmatica, (2)
peroxidacion lipidica de la membrana, (3) alteraciones de proteinas, (4) inhibicion del
ensamblaje y la actividad de proteinas, o (5) desnaturalizacion de acidos nucleicos. La
interrupcién de la membrana puede ocurrir debido a las fuerzas electrostaticas ejercidas por
los iones de Cu en la membrana plasmatica externa de las células. El dafio a las proteinas
ocurre a traves del desplazamiento de metales esenciales de sus sitios de union nativos en las
proteinas o interacciones directas con las proteinas. Los sitios de unién del cobre en los acidos

nucleicos también permiten la desnaturalizacion de proteinas. Ademas, las reacciones redox

ciclicas entre Cu*y Cu?* son conocidas por producir radicales hidroxilos altamente reactivos.

Las especies reactivas de oxigeno (ROS) son responsables o contribuyen a la muerte celular

por interaccion con la membrana celular [57].




Otras investigaciones han demostrado que el Cu se dirige al genoma viral, particularmente

codificando genes que son esenciales para la infectividad viral (figura 2-8). Ademés, muchos

investigadores han postulado que el mismo mecanismo de ROS que se encuentra en la
actividad bacteriana puede actuar sobre la envoltura viral de la capside. En particular los
virus son susceptibles al dafio inducido por el cobre, ya que no poseen los mecanismos de

reparacion que se encuentran en las bacterias u hongos [57].

“Muerte por contacto”
por dafio al mecanismo

de la membrana

Proteinas
virales

“Muerte por contacto” por
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Figura 2- 8. Mecanismos antimicrobianos de eliminacion por contacto con el cobre que incluye la
degradacion de la membrana, genotoxicidad y ROS potencialmente [58].

En 2008, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) reconocid
oficialmente al cobre y sus aleaciones como primer agente antimicrobiano metéalico efectivo.
Ellos reconocieron su habilidad de matar el 99.9% de las bacterias patdgenas en dos horas.
Desde entonces, se ha avanzado apresuradamente en el estudio de las propiedades
bactericidas de la superficie del Cu, conocidas como “muerte por contacto”, lo que permite
eliminar rapidamente las bacterias patdgenas. Esta actividad de eliminacion tiene lugar a una

velocidad de al menos 7-8 UFC (unidades formadoras de colonias) por hora y ningin




microorganismo sobrevive después de una incubacion prolongada en superficies de cobre
[58].

2.7 Matrices poliméricas y nanocompuestos

Los nanocompuestos son generalmente combinaciones en estado solido de una matriz y
nanoparticulas con al menos una de sus dimensiones en escala nanométrica. La adicion de
estas NPs confiere diferentes propiedades estructurales, fisicas y quimicas sobre el material
de la fase macrométrica. Por lo tanto, las propiedades fisicas del nanocompuesto diferiran
notablemente de las de los materiales originales. En términos mecanicos, esto se debe a la
relacién superficie-volumen de los nano constituyentes. En el caso de los nanocompuestos
poliméricos, las propiedades relacionadas con la quimica, la termoestabilidad, la movilidad
de las cadenas poliméricas, la conformacion y el orden pueden variar de forma significativa

y continua desde la interfase con la nano fase modificando las propiedades de la matriz [54A].

En relacién con el uso de nanoparticulas metélicas y el aprovechamiento de sus propiedades
antisepticas, uno de los mejores métodos para ampliar ain mas la gama de aplicaciones de
los metales antimicrobianos de dimension nanométrica es su incorporaciéon homogénea a un
polimero para obtener un material nanocompuesto. Sin embargo, la mejor metodologia
dependeré tanto de la aplicacion final del nanocompuesto, como de la matriz de polimero
utilizada. Por ejemplo, los metales nanométricos pueden ser incorporados en la superficie de
un polimero o estar embebido en la matriz, en particular el cobre ha sido impregnado en las
superficies de las fibras de algoddn, latex y otros materiales poliméricos; estos materiales

presentan una actividad antimicrobiana de alto espectro [56].

Los primeros antecedentes con respecto al desarrollo de nanocompuestos de polimero/metal
de cobre mencionan el uso de la cetona de polivinilmetilo, el policloruro de vinilo y el
polivinilidenfluoruro, utilizados como matrices poliméricas. Estos compuestos fueron
capaces de mostrar propiedades antifingicas y bacteriostaticas dependiendo de las

propiedades especificas de la matriz. En estos estudios observaron que la velocidad de

liberacion del Cu?* se incrementa con el aumento de la fraccion méasica de las nanoparticulas

de cobre (NPsCu). Otro método para la obtencion de nanocompuestos poliméricos es el




soporte en la superficie de las NPsCu de grupos acrilicos que pueden ser més tarde

copolimerizados con otros mondmeros acrilicos [56].

En cuanto a otras matrices poliméricas termoplasticas, los nanocompuestos de
polietileno/cobre para dispositivos intrauterinos tienen excelentes propiedades bioactivas,
con una estructura porosa que mejora la velocidad de liberacién de los iones clpricos en
dicho medio. El polipropileno (PP) también se ha mezclado con NPsCu metalico por medio
de mezclado en fundido para producir plasticos antimicrobianos [59], la cinética biocida
puede ser controlada por el contenido de nanorelleno y compuestos con concentraciones de

NPs superiores a 10 v/v% eliminando el 99% de las bacterias en menos de 2 horas [56, 59].

Una via diferente a lo cominmente utilizado es la preparacion de rellenos hibridos de NPsCu,

por ejemplo, las NPsCu soportadas en bentonita. En una solucion acuosa de sulfato de cobre,

los cationes de sodio dentro de las capas intermedias de bentonita se intercambiaron por Cu?*,

los cuales se redujeron afiadiendo hidrato de hidrazina. Tales dispersiones hibridas
bentonita/metal se mezclaron con latex cationico de polimetilmetacritato (PMMA) para
producir nanocompuestos hibridos que contienen polimero exfoliado injertado junto con
nanoparticulas metalicas soportadas en bentonita, estos nanocompuestos mostraron una alta

actividad antimicrobiana [56, 60].

Los iones y NPsCu también se han utilizado en textiles antimicrobianos y antivirales, filtros
y materiales poliméricos como el latex. Los primeros ejemplos de esto fueron los trabajos de
Borkow y Gabbay (2005), que crearon guantes de latex impregnados de Cu para pruebas

contra el VIH-1y filtros con cobre probados con VIH-1y virus del Nilo Occidental [55, 57].

2.7.1 Preparacion de nanocompuestos

La combinacion adecuada de nanoparticulas metalicas dentro de una matriz polimérica es un
proceso que ha presentado algunos problemas de dispersion homogénea, los siguientes
métodos reportados han sido los mas empleados para formular nanocompuestos basados en

matrices poliméricas [54A]:

1) Sintesis de las nanoparticulas en presencia de la matriz polimérica mediante la

reduccién de una sal metélica o la evaporacion del metal en la superficie de la matriz.
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2) Sintesis de las NPs en presencia de una matriz pre-polimerizada.

3) La incorporacion de nanoparticulas presintetizadas en una matriz polimérica

presintetizada.
4) La polimerizacion de la matriz en presencia de las nanoparticulas.

De los métodos mencionados sobre la preparacion de nanocompuestos de polimero/metal se
pueden distinguir dos enfoques generales dependiendo del medio donde se sintetizan las
nanoparticulas (figura 2-9): (1) in situ, utilizando la matriz de polimero o la mezcla de
monomeros como medio de reaccién; y (2) ex situ, lo que significa que la particula,
previamente sintetizada se incorpora en el polimero como tal, es decir, post-polimerizacion;
pero también se puede incorporar en una solucion de mondmeros pre-polimerizacion, de esta

manera la matriz polimérica resulta ser el medio de dispersion [56, 63].

Nanocompuesto
Polimero Polimero
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Figura 2- 9. Técnica de generacion in situ y ex situ de NPs en la matriz polimérica [62].

El método de preparacion in situ (de NPs) para generar nanocompuestos de tipo
polimero/metal se utiliza también para nanocompuestos de hidrogeles donde la presencia en
las macromoléculas con varios grupos funcionales hidrofilicos y un medio rico en agua
mejoran la estabilizacion y dispersion del metal; las particulas metalicas se generan dentro
de la matriz polimérica por descomposicion o por reduccion quimica de un precursor

metalico disuelto en el polimero [62].

La sintesis in situ de la matriz polimérica en presencia de las nanoparticulas, es un método

dindmico para formar nanocompuestos a base de polimero/metal, el cual se puede llevar a




cabo dispersando los aglomerados de particulas metalicas (precursoras de las NPs) en la
solucién que contiene el mondémero y entonces se induce la polimerizacion. También, se
puede mezclar un agente reductor con la solucion del mondémero y posteriormente, inducir
simultaneamente la reduccion y la polimerizacion o incorporacion de polimero con un agente
reductor con reduccion posterior para obtener nanocompuestos de polimero metalico. La
reduccion de las particulas puede ser por reaccion quimica, fotoreduccién y reduccion
térmica o mediante el uso de un microondas. Sin embargo, los métodos in situ toman mucho
tiempo para la sintesis de nanocompuestos, aunque inhiben la aglomeracion de las particulas
metalicas, ademas de mantener una dispersion uniforme en la matriz polimérica [66]. Cabe
mencionar que la sintesis in situ de NPs también depende del peso molecular, la
concentracion y la naturaleza quimica del polimero. Ademas, la hidrofilicidad, la
hidrofobicidad o la anfifilicidad de los polimeros desempefian un papel importante, asi como

su posterior microestructura en un disolvente [64].

El método ex situ se considera la forma més sencilla y simple de preparar nanocompuestos,
el cual depende principalmente de la incorporacion de las nanoparticulas en el material
polimérico y es eficaz para implementaciones a gran escala [64]. Este método se utiliza en

compuestos termoplésticos donde la matriz con alta viscoelasticidad en estado fundido

mejora la dispersién de las nanoparticulas [56, 61].

Los nanocompuestos fabricados mediante el método ex situ sufren de limitaciones tales como
mala humectabilidad y reacciones interfaciales posteriores entre la matriz y el refuerzo en
comparacion con los nanocompuestos in situ. A pesar de los inconvenientes anteriores, los
nanocompuestos fabricados ex situ exhiben propiedades isotrdpicas y, por lo tanto, son
ampliamente preferidos sobre los fabricados in situ debido a su bajo costo y facilidad de
fabricacion. Es estos procesos, las propiedades resultantes dependen en gran medida de la
fraccion volumen de la nanocarga [64].

Ademas de estos dos métodos para fabricar nanocompuestos poliméricos metalicos, existen
otros como los presentados en la figura 2-10: la deposicion en fase vapor (VPD, por sus
siglas en inglés), implantacion de iones o vias de reduccidon quimica directa donde se

combinan nanoparticulas metalicas y un polimero adecuado [64].
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Figura 2- 10. Representacion esquemdtica que muestra los métodos de fabricacion utilizados en la sintesis de
nanocompuestos de polimeros metdlicos. (a) Reduccion; (b) Polimerizacion; (c) Dispersion de nanoparticulas; (d)
Deposicion en fase vapor; (e) Aceleracion de iones [64].

2.7.2 Mezclado en fundido

Dependiendo de la naturaleza del polimero, se discuten en la literatura diferentes técnicas de
procesamiento, entre ellas, el procesado en fundido. Este método es el preferencial para la
fabricacion de nanocompuestos a base de termoplasticos y tiene mayor relevancia para
aplicaciones industriales, ya que se basa en tecnologias de procesamiento industrial

convencionales como la extrusion de doble husillo o el moldeo por inyeccion [66].

El procesamiento en fundido implica la fusion de pellets de polimero para formar un liquido
viscoso a altas temperaturas y la aplicacién de esfuerzos de corte para la dispersion de
nanoparticulas; este método es amigable con el medio ambiente debido a la ausencia de
disolventes organicos durante el procesamiento. En general, los altos esfuerzos de corte en
la mezcla fundida resultante de la alta velocidad del tornillo son beneficiosos para dispersar

las NPs o nanorellenos en la matriz de polimero [49]. El polimero puede intercalarse entre
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NPs o entre capas internas del nanorelleno si la superficie del relleno se modifica de manera
que las fuerzas que sostienen las NPs juntas son débiles. La alta temperatura que se requiere
para lograr una mezcla homogénea puede conducir a la degradacion ocasional o la
modificacion de la superficie del polimero, por lo que se requiere cuidado durante el proceso
[67].

En la preparacion de nanocompuestos por el método de mezclado en fundido, el nivel de
exfoliacion o dispersion de las nanoparticulas depende tanto de la afinidad entre el polimero
y el nanorelleno, asi como del proceso de fusion, por lo tanto, es importante optimizar las
condiciones de procesamiento de extrusion para obtener altos grados de delaminacién y
dispersion significativa en la matriz. Diversos estudios han demostrado que se necesita un
tiempo de residencia lo suficientemente largo y un historial de cizallamiento adecuado para

obtener una buena exfoliacién y mejoras en las propiedades mecéanicas [68].

El comportamiento reoldgico de los nanocompuestos poliméricos es muy sensible a los
cambios en la dispersion y orientacion en el nanorelleno; para variables de procesamiento
constantes, la respuesta reoldgica de un compuesto polimérico depende de factores tales
como las caracteristicas del relleno (tamafio, relacion de aspecto y orientacion), carga, peso
molecular del polimero e interaccion interfacial entre polimero y relleno. EI comportamiento
reoldgico de un polimero con rellenos a diferentes concentraciones muestra la transicion de
un estado reoldgico de aspecto liquido y sélido combinado en el mismo material. La
concentracion de nanorelleno a la cual comienza a producirse esta transicion se conoce como

umbral de percolacion reoldgica. Por lo tanto, el cambio en la viscosidad compleja (n*) y los

moédulos (G’ y G ) proporcionan informacion Util sobre la estructura interna de compuestos

poliméricos [69A].

Durante la fabricacion de nanocompuestos de cobre, las NPsCu presentan una fuerte
tendencia a formar aglomerados y esto conduce a una baja eficiencia antimicrobiana, para
mejorar la eficiencia de las NPsCu es necesario funcionalizarlas con moléculas que
contengan en su estructura quimica heterodtomos de N, O, S, entre otros; esta
funcionalizacion mejora la dispersion de las NPs e incrementa la actividad antimicrobiana
[69B, 69C].




2.8 Cobre en textiles

Las nanoparticulas de cobre metéalico son muy apreciadas debido a sus propiedades fisicas,
quimicas, épticas, cataliticas, por sus muchas aplicaciones en sistemas de transferencia de
calor, como agentes antimicrobianos, en sensores, como catalizadores, en sistemas de
deteccion y conductividad eléctrica, entre otras, ademas de su relativo bajo costo de
produccion [70].

Recientemente, ha surgido gran interés en la incorporacion de nanoparticulas de este metal
en las fibras textiles debido a su potencial uso en aplicaciones tales como dispositivos
médicos, apositos de heridas, aparatos de atencion médica (incluyendo desechables),

productos de cuidado personal, ropa veterinaria, militar y de proteccion, entre otros [70].

Cioffi y colaboradores en 2005 incrustaron cobre en peliculas de poli (vinil metil cetona) y
reportaron sus propiedades antibacterianas. También, sintetizaron una pelicula con eficiencia
antibacteriana compuesta de cobre-fluoropolimero (Cu-CFX) [71, 72]. Gabbay vy
colaboradores en 2006 reportaron recubrimientos de algodon y poliéster con cobre catiénico,
resultando en propiedades antibacterianas, antivirales y antifungicas [73]. En 2012 Pinto y
colaboradores también estudiaron el crecimiento de la nucleacion y la estabilidad quimica de
las NPsCu en la celulosa vegetal y bacteriana, reportaron oxidacion superficial retardada de
fibras de celulosa bacteriana como el sustrato mas eficiente [74]. Vainio y colaboradores en
2007 prepararon particulas de Cu, CuO y Cu.0 en celulosa microcristalina afiadiendo una
solucidn de sal de cobre a una matriz de celulosa insoluble y reduciendo los iones de cobre
con varios agentes reductores [75]. Recientemente, Komeily-Nia y colaboradores en 2013

reportaron la sintesis de NPsCu en tela de nylon con comportamiento antibacteriano [76].

Otros trabajos se han concentrado en desarrollar nanocompuestos de tela de algodon con
NPsCu generados in situ utilizando concentraciones variables acuosas de CuSOs¢5H>0
utilizando un método de biorreduccion sustentable, analizando la actividad antimicrobiana
de la tela después de 5, 10 y 15 lavadas en condiciones ambientales normales [77]. Markovic
y colaboradores (2020a) reportaron un método para fabricar telas a partir poliamida (PA) y
polietilentereftalato (PET) con NPsCu por el método in situ, esta sintesis consiste en tres

pasos: (1) la modificacion de las telas de PET y PA con alginato de biopolimero para mejorar

la absorcion de iones Cu?*, (2) adsorcion de iones Cu?* a partir de la solucion de la sal
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precursora y (3) reduccion de iones Cu?* adsorbidos en una solucién alcalina de borohidruro
de sodio [78]. En 2011 Delgado y colaboradores prepararon peliculas poliméricas
antimicrobianas basadas en nanocompuestos de polipropileno-cobre preparados mediante el
método ex situ empleando un mezclador en fundido (Brabender) con una relacién de NPsCu
de 5% v/v. Estos nanocompuestos presentaron una gran actividad antimicrobiana después de

4 h de contacto eliminando el 95% de las bacterias [79].

Por el lado de las telas no-tejidas, Markovic y colaboradores (2020b) han incursionado con
la incorporacion superficial de NPsCu en TNT de PP para obtener un material antimicrobiano
nanocompuesto. Dicho material se obtuvo a partir de la incorporacion superficial de grupos
carboxilicos en TNT de PP mediante tratamiento corona, el cual es una descarga de alta
frecuencia que aumenta la capacidad de adhesion de una superficie plastica, seguido de la

unién de biopolimero alginato, generando con ello grupos carboxilato de alginato que se

emplean para la unién de iones de Cu?*, los cuales se reducen posteriormente con borohidruro

de sodio y acido ascadrbico [80].

2.9 Telas no-tejidas

El proceso de fabricacién de telas no-tejidas es muy rentable debido a que las fibras se
convierten directamente en telas mediante tecnologias méas simples que la tejeduria plana o
de punto, eliminando asi el proceso de fabricacién de hilo. Este proceso de fabricacion de
telas tiene la ventaja de una mayor velocidad de produccion en comparacion con la formacion
de tejido convencional, ya que todos los pasos de la preparacién de hilos y tejeduria se
eliminan [81]. EI Manual de Telas No-tejidas (Krema, 1971) define a estos materiales como
tejidos de capas fibrosa que pueden ser de tipo cardadas, un velo de fibras o cualquier sistema
de fibras o hilos colocados u orientados al azar, posiblemente combinados con materiales
textiles, como peliculas plasticas, capas de espuma, laminas metalicas, etc., y formandolos

con un producto textil unido mecanica o quimicamente [81, 82].

La clasificacion de las telas no-tejidas tanto de origen natural como sintético se puede
relacionar con dos parametros importantes: el primero estd basado en las técnicas de

produccion y el segundo en la estructura fisica de las fibras. En cada caso particular solo se




hablara de algunos métodos en la clasificacion de las técnicas de produccién como se muestra
en la figura 2-11 [81].

Clasificacion basada en técnicas de produccion

Basado en la formacion de la Basado en la unién de la red Basado en el acabado de la
red de fibras asado e deaflijbrgs elare tela no-tejida

Formacion de velo de fibras Unidn mecénica 1. Revestido

cortas para no-tejidos : .

1. Punzonado con aguja (Needle 2. Laminado
. 3. Prensado
paralelo 2. Consolidacion por chorro de 4. Impreso

*cruzado agua (Spun laced)

2. Separado por flujo de aire 3. Union de fibras con filamento
continuo (Stitch bonded)

1. Separado por cardas punch)

5. Acabado especial

HiIadp en fundido de fibras Unién térmica
continuas para no-tejidos

1. Hilado en fundido con flujo 1 Calan(?rado )
de aire caliente (meltblown) 2. Uni6n por aire caliente

2. Hilado en fundido con flujo 3. Union ultrasonica
de aire frio (spunbond)

Unidn quimica

1. Impregnacion
Extendido de pasta acuosa 2. Revestimiento espumado
compuesta de fibras cortas oo
para no-tejidos 3. Pulverizacion

4. Unién de impresion

Figura 2- 11. Clasificacion de telas no tejidas basada en técnicas de produccion [81].

2.9.1 Metodo de hilado en fundido con flujo de aire frio (Spunbond)
En este método, una masa fundida de polimero se extruye a través de un gran nimero de
boquillas ordenadas en hileras para formar numerosos filamentos continuos que son

enfriados por un flujo de aire frio, y posteriormente caen aleatoriamente sobre una banda
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transportadora en movimiento para formar una red de fibras superpuestas entre si (figura 2-
12) [83]. Posteriormente la red de fibras puede unirse por medios térmicos, quimicos o fisicos
para producir un tejido delgado y liso en forma de I&mina. La union de las fibras en puntos

estratégicos se utiliza para incrementar la suavidad y flexibilidad de la tela no-tejida [83, 84].

() Materia prima fundida

@ Hilado y estiramiento
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(gofrado)

Figura 2- 12. Esquema representativo del método de hilado [83].

El proceso spunbond tiene una velocidad de produccion extremadamente alta y una eficiencia
energética relativamente elevada porque necesita aire frio para reducir el tamafio de las fibras.
Sin embargo, controlar el proceso no es sencillo y es muy sensible a las condiciones de
procesamiento. Ademas, las resinas deben tener excelentes propiedades viscoelasticas y ser
homogéneas para tolerar una velocidad de produccion de 5000 m/min. Ademas, el polimero
fundido debe tener una viscosidad muy baja para pasar a través de las boquillas sin acumular
alta presion. Dichos requisitos reducen la ventana de seleccion de polimeros para el proceso
de unioén por hilatura. A nivel industrial el proceso estd muy bien establecido para producir
fibras de PP y poliéster, pero la mayoria de los polimeros no pueden cumplir con los

requisitos del proceso [85].




2.9.2 Metodo de hilado en fundido con flujo de aire caliente (Meltblown)

El método meltblown es un proceso con un enfoque similar al spunbond, con algunas
diferencias. La primer diferencia es que la formacion de la tela no-tejida (TNT) por
meltblown puede hacerse en un solo paso, partiendo de un polimero termoplastico en estado
fundido que emerge de los orificios de las boquillas de un extrusor, donde el flujo de polimero
es estirado inmediatamente después de que sale mediante un flujo de aire, pero en este caso
el aire debe estar caliente para formar fibras muy finas que se recogen en un tambor rotatorio
0 una cinta formadora con vacio debajo de la superficie para formar una tela no-tejida (figura
2-13) [86, 88]. Debido a que al emplear el método meltblown los filamentos todavia estan
calientes cuando se recogen en la cinta formadora, estos se unen entre si de forma espontanea;
por lo tanto, a diferencia del proceso de spunbond, no se requiere ningln tratamiento
adicional para la union [85]. Otra diferencia es que, aunque el PP ha sido el material mas
utilizado para ser procesado por este método, también pueden procesarse otros polimeros
como el polietileno, poliéster, nylon, polimeros biocompatibles y reabsorbibles (aplicables
en el &rea médica), e incluso resinas de polimeros naturales provenientes del almidon y la

celulosa, es decir, cualquier polimero que pueda termoplastificarse [84, 85, 88].
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Figura 2- 13. Esquema del proceso de soplado en fundido. Imagen adaptada de Slack ,2015 [87].




La técnica de meltblown fue desarrollada en el laboratorio de Investigacion Naval de los
Estados Unidos en 1950 [87]. El disefio de orificio, velocidad de produccion, viscosidad del
material fundido, temperatura (del polimero fundido, asi como del aire) y velocidad de
arrastre de aire son algunos de los parametros vitales del proceso que afectan la uniformidad
y el didmetro de la fibra. EI enfriamiento repentino de la fibra a medida que emerge del dado
evita la atenuacion de la fibra a un didmetro més pequefio, que se puede mejorar mediante el
aumento de la temperatura del aire utilizado para el arrastre, otra opcidén es aumentar la

temperatura de la masa fundida, disminuyendo asi su viscosidad [86].

A pesar de que el disefio del dado y las boquillas de aire del método meltblown se utilizan
tipicamente para producir microfibras, también ha sido reportada la generacion de nanofibras
de diferentes polimeros utilizando dados especialmente disefiados con orificios pequefios en
donde el diametro de las fibras estd en el rango de 50-2000 nm. Las nanofibras fundidas
también se producen cambiando la reologia del polimero fundido, el uso de una
configuracion de extrusores diferentes, diferente velocidad de corte, diferencia en el diametro
del barril y dirigiendo el aire a alta velocidad hacia las fibras fundidas para atenuarlas y
adelgazarlas a nanoescala. Un ejemplo de nanotelas obtenidas por hilado en fundido con
didmetro de fibra promedio de 250 nm son desarrolladas por Hills Inc utilizando
homopolimeros de baja viscosidad [86].

2.9.3 Telas no-tejidas de poliestireno

Como ya se mencion0 anteriormente, la fabricacion de TNT depende de diversos factores

como el indice de fluidez del polimero, la velocidad de corte, la temperatura de extrusion, al

igual que la velocidad de la bomba dosificadora. Es cierto que el polimero empleado por
excelencia para esta técnica es el PP, ya que debido a sus caracteristicas permite tener una
tela integra con buenas propiedades fisicas y mecanicas, pero también existen otras
investigaciones que se han atrevido a incursionar con otros materiales como el PS [89], ya
sea como proyecto de reciclaje [90], debido a sus propiedades como copolimero [91, 93], o
para darle un valor agregado a este commodity [92]. Por ejemplo, la compafiia Dow Chemical

investigo el desarrollo de microfibras utilizando PS a finales de la década de 1940 [93].




Datsyuk y colaboradores en 2019 incursionaron en las posibilidades de reciclar PS expandido
por medio del electrohilado, ademas de reforzar sus propiedades mecénicas con nanotubos
de carbono (NTC), para poder aplicar el material en la industria de la construccion [90].
Soltani y Makosko en 2018 realizaron investigaciones sobre las posibilidades de emplear
diferentes mezclas de polimeros para hacer fibras por meltblown y asi poder emplearse como
filtros para el agua contaminada por petroquimicos en los mares, en este estudio se analiz
la mezcla de polibutilentereftalato (PBT) con PS, y se probd que para hacer posibles estas
mezclas se debe trabajar especificamente con las propiedades reoldgicas de cada

homopolimero para asi tener las mismas condiciones al realizar las mezclas [91].

Tan y colaboradores en 2010 montaron a escala laboratorio un equipo de meltblown para
describir el papel de la viscoelasticidad lineal de fusion del polimero en el diametro final y
la distribucion del diametro de las fibras fundidas, lo cual se vario afiadiendo pequefias
cantidades de PS de alto peso molecular a una matriz de PS de muy bajo peso molecular [92].
Otros estudios como el de Deng y colaboradores en 2019 mostraron la utilidad de mezclar
dos polimeros de propiedades reoldgicas muy diferentes como el PPy el PS, ya que al tender
a separarse después de hacerse la mezcla permite que las fibras obtenidas tengan diametros

muy diferentes, esta heterogeneidad de las fibras hace que el material pueda emplearse como

filtro de aire [94]. Algunos analisis especificamente sobre las fibras, como el de Drabek y

Zatloukal en 2019, mostraron que era posible hacer tela TNT a partir de PS teniendo un
rendimiento reducido y un mayor caudal de aire [95], aunque es poco probable emplear este
homopolimero solo, es posible hacerlo siempre y cuando se cuiden los pardmetros para
fabricar las fibras de PS. En 2007 Ellison y colaboradores, también analizaron las fibras de
PS interesandose particularmente en su baja viscosidad, seleccionaron este material con la
finalidad de explorar el limite absoluto de las capacidades del meltblown para materiales con

baja viscosidad en fundido [96].




3. Justificacion

La sintesis de copolimeros de estireno funcionalizados con bloques rigidos de PS-MI, es un
tema de actual interés para la generacion de matrices poliméricas basadas en termoplasticos
de bajo costo, Utiles para la dispersion de NPs metalicas o como resinas de intercambio
ionico. Los materiales obtenidos con el desarrollo de este proyecto se evaluaron para
determinar su potencial empleo en la fabricacion de telas no-tejidas, impregnadas con
nanoparticulas metalicas con probables propiedades antisépticas para la fabricacion de
equipo de proteccion personal, o propiedades de intercambio i6nico para la filtracion de
metales pesados. Cabe mencionar que es muy importante lograr una dispersion eficiente de
las nanoparticulas, lo cual se favorece al emplear polimeros con grupos polares como los
contenidos en las N-carboxalquilmaleimidas, ya que los grupos imida y &cidos carboxilicos
terminales promueven una dispersion mas homogénea y evitan la aglomeracion de las
nanoparticulas metélicas, conduciendo a un incremento potencial en las propiedades de los
nanocompuestos. Los copolimeros y terpolimeros de estireno con bajas concentraciones de
bloques de PS-MI, asi como los nanocompuestos de PSm-(St-alt-MI)n y PSm-(St-r-MI/BuA),
con NPs metélicas, hasta nuestro conocimiento, no han sido reportados o estudiados para la
fabricacion de telas no-tejidas para la dispersion y soporte de iones metalicos.

4. Hipotesis

Mediante la polimerizacion radicalica mediada por nitroxidos sera posible sintetizar
copolimeros de estireno y maleimidas, al igual que un terpolimero con acrilato de butilo,
estireno y maleimida, con baja concentracion de esta ultima (10-20% molar), formando
blogues pequefios de St-alt-MI embebidos en una matriz amorfa de PS los cuéles seran Utiles
para la dispersion de NPs metélicas. Los copolimeros y el terpolimero obtenidos mediante
NMP mostraran propiedades de dispersion de particulas metélicas, de acuerdo con los grupos
polares contenidos en las maleimidas, ademas sera posible comprobar que son materiales

viables para la fabricacion de nanocompuestos mediante mezclado en fundido.




5. Objetivos

5.1 Objetivo general

Sintetizar copolimeros de PSm-(St-alt-Ml), a partir de estireno y maleimidas N-sustituidas
(N-6-carboxihexilmaleimida y N-11-carboxiundecilmaleimida) mediante
copolimerizaciones radicalicas mediadas por nitroxidos, utiles como plantillas poliméricas
polares para mejorar la dispersién de NPsCu en un poliestireno commodity de uso general,

para la obtencién de nanocompuestos de PS-MI-Cu en forma de telas no-tejidas.

5.2 Objetivos especificos

Comprobar el carécter viviente de las copolimerizaciones graficando la conversion y
el peso molecular de los copolimeros contra el tiempo de reaccion en la obtencion de
PSm-(St-alt-MI)x.

Caracterizar los copolimeros obtenidos por RMN, FTIR, GPC, DSC.

Preparar nanocompuestos a partir de los copolimeros PSm-(St-alt-Ml), con NPsCu
con una concentracién de 0.3% en peso, mediante el proceso de mezclado en fundido

para evaluar la viabilidad de su uso para generar telas no-tejidas.

Sintetizar un terpolimero a partir de estireno, N-6-carboxihexilmaleimida y acrilato

de butilo para obtener una tela no-tejida manipulable.

Preparar y caracterizar los nanocompuestos de PS(St-alt-MI)GPPS/Cu y PS(St-r-
NHMI/BUA)GPPS/Cu por XRD, SEM y TGA.

Evaluar las propiedades fisicas de los nanocompuestos en comparacion con los

copolimeros iniciales y el poliestireno cristal de uso general.




6. Desarrollo experimental

6.1 Materiales

Para la sintesis de los copolimeros se empled estireno >99% pureza (Sigma-Aldrich) y los
monomeros N-6-carboxihexilmaleimida 99.5% pureza (Sigma-Aldrich) y N-11-
carboxiundecilmaleimida 99.5% pureza (Sigma-Aldrich). El disolvente empleado como
medio de reaccion fue tolueno anhidro >99.8% pureza (Sigma-Aldrich) y para disolver la Ml
se utilizd tetrahidrofurano (THF) grado HPLC (Sigma-Aldrich), el NO empleado para
controlar la NMP fue 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO) (Sigma-Aldrich), y 2,2’-
azobis(isobutironitrilo) (AIBN) recristalizado de metanol, 99% pureza (Sigma-Aldrich)
como iniciador. Finalmente, los lavados de los copolimeros se realizaron con metanol grado
técnico (CRT) y las recristalizaciones con cloroformo grado técnico (CRT). En el caso del
terpolimero PSy-(St-r-NHMI/BuUA), se emplearon los reactivos anteriores incorporando el
comondmero acrilato de butilo >99% de pureza con 10-60 ppm monometil éter hidroquinona

como inhibidor (Sigma-Aldrich).

Para el procesado de los nanocompuestos se prepararon las resinas con un antioxidante
Irganox 1010 y posteriormente se afadieron las nanoparticulas de Cu suspendidas en
isopropanol, 50% en peso, particulas esféricas <100 nm (TEM) (Promethean Particles). Se
empled poliestireno de uso general 1540 (GPPS, por sus siglas en inglés), con un indice de
fluidez de 14 g/10 min a 200°C y 5 kg, como homopolimero para las disoluciones de los

copolimeros de PS.

6.2 Metodologia

La seccion experimental se dividio en dos partes, la primera comprende la sintesis de los
copolimeros de PSm-(St-alt-MI), a diferentes condiciones de copolimerizacion como la
relacion de comonomeros, disolvente y temperatura, y su efecto en la conversion de las
reacciones. La segunda parte comprende la preparacion de los nanocompuestos, la cual

corresponde a la mezcla del copolimero PSy-(St-alt-MlI), sintetizado en el laboratorio con
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GPPS y NPsCu para obtener el material PS(St-alt-MI)GPPS/Cu, asi como la concentracion
adecuada del copolimero para la fabricacion de las telas no-tejidas y la adecuada dispersion
de las NPsCu.

6.2.1 Sintesis de copolimeros de PSm-(St-alt-M1)n

La sintesis de los copolimeros PSm-(St-alt-Ml), se llevo a cabo mediante copolimerizaciones
radicalicas mediadas por nitroxidos con Sty dos tipos de comondmeros de maleimidas, la N-
6-carboxihexilmaleimida (NHMI) y la N-11-carboxiundecilmaleimida (NUMI), empleadas
en copolimerizaciones por separado, a través de la iniciacion bimolecular utilizando AIBN
en una concentracion 0.5% mol en relacion al nimero total de moles de los comondémeros
correspondientes, con una relacion molar TEMPO:AIBN=1.3:1. Las condiciones de
polimerizacion se establecieron con respecto a la temperatura de activacion del TEMPO y
buscando mejorar la conversion con respecto al tiempo. La temperatura establecida fue de
130°C vy la velocidad de agitacion de 450 rpm, empleando un volumen de reaccion de

aproximadamente 8 mL en un matraz Schlenk acoplado a un embudo con reflujo bajo

atmosfera de Ar (figura 6-1). La relacion volumen de tolueno empleada con respecto al St es

de 1:1.5 (St:tol) y para las maleimidas se empled la minima cantidad posible de THF para

agregarla totalmente soluble y evitar su recristalizacion (aproximadamente 1.2 mL).

Sistema con:
Relacion volumen St:tol (1:1.5)
Relacién molar TEMPO: AIBN =1.3:1

Figura 6- 1. Matraz Schlenk acoplado a embudo de adicion con reflujo bajo atmdsfera de Ar.




Las copolimerizaciones se iniciaron con la sintesis del bloque de PS, donde el estireno se
dejo reaccionar por un par de horas y posteriormente se adicion6 3.3% en volumen de la
correspondiente maleimida, esta accion se repitio cada hora por las siguientes dos horas, hasta
completar la adicion del 10% molar de la MI durante el curso de la reaccion (figura 6-2). La
dosificacion se realiz6 por goteo con ayuda del embudo de adicion, manteniendo el sistema
cerrado, el cual permite que se tenga el reflujo de la solucién en equilibrio sin presionar el
sistema. Para obtener las curvas de conversion versus tiempo se realizaron las sintesis por
medio de lotes variando los tiempos (5, 7, 12, 24 y 48 horas). Al término de cada intervalo
de tiempo el matraz se someti6 a un enfriamiento subito para terminar la reaccion y dejandolo
reposar por 10 min. Posteriormente se precipito la solucion en metanol, y para los lotes
obtenidos a bajos tiempos de reaccién fue necesario recristalizar con cloroformo y llevar a
sequedad con el rotavapor antes de realizar los lavados con metanol, para eliminar el
monomero residual. EI copolimero obtenido [PS(St-alt-NHMI) y PS(St-alt-NUMI)] se secd
a 60° C por 24 horas, el polimero se pes6 para obtener su conversion y se caracterizd por

resonancia magnética nuclear de protén *H y cromatografia de permeacion en gel.

Para mejorar las condiciones de procesabilidad de los copolimeros se opt6 por afiadir un
tercer comondémero, el acrilato de butilo, el cual se emple6 en una relacion molar de
St:BuA:MI = 70:20:10; la terpolimerizacion se inici6 con la sintesis del bloque de St con
BuA de forma aleatoria, dejandolos reaccionar por un par de horas y posterior a este lapso se
adiciond 3.3% en volumen de N-6-carboxihexilmaleimida disuelta en THF, esta accion se
repitié cada hora por las siguientes dos horas, hasta completar la adicion del 10% molar de
NHMI durante el curso de la reaccion.

Después de seleccionar las condiciones de reaccion 6ptimas, se llevé a cabo el escalamiento
de la reaccion en un reactor Parr de 1L modelo 4848 acoplado a un espectrometro RAMAN
modelo DXR2 SmartRaman con un laser DXR 785nm HP LASER marca Thermo Scientific
(figura 6-2), el cual se curd a 90°C con vacio por un par de horas previo a realizar las sintesis.
En un matraz bola de 500 mL se prepar6 la solucion en relacion volumen de St:tol (3:1)
posteriormente se disolvié el NO y el activador (AIBN) y la solucién se desgasifico mediante

burbujeo con Ar durante 10 minutos. La mezcla se cargé al reactor, y las condiciones de




temperatura se establecieron a 130°C, la velocidad de agitacion a 300 rpm (para evitar

vortices) y se adicion6 una presion de 20 psi de nitrogeno.

El laser comenzd a muestrear a partir de que se llego6 a la temperatura deseada (130°C y
alcanzo una presion de 40 psi) y al igual que las reacciones a escala laboratorio, la adicion
del 10% mol de la correspondiente MI se inicié después de dos horas de reaccion, esta vez
con ayuda de una bala de acero previamente saturada con Ar, la cual se presioné con N para
poder agregar las MlIs y se calentd la abrazadera que acopla la bala al reactor para evitar que
las Mls se recristalizaran al momento de hacer la adicion. Al terminar las adiciones se llegd

a un volumen total de 390 mL.

Al finalizar el tiempo de copolimerizacion (24 horas) se disminuyé la temperatura del reactor

a 25°C, en este caso el enfriamiento fue paulatino. Después la mezcla obtenida se evaporo a
sequedad en un rotavapor y el copolimero con 100 mL de metanol, se dej6 reposar por 24
horas. El sélido se recristaliz6 primero disolviendo con CHCI3 y después precipitando con
metanol, el solido se lavo dos veces con 100 mL de metanol, para eliminar el monémero

residual.

Sonda RAMAN con
laser de 785 nm

Reactor |

Espectrofotometro
Parr de 1L :

RAMAN con

Figura 6- 2. Reactor Parr de 1L acoplado a un espectrofotometro RAMAN con un Idser DXR 785nm.




6.2.2 Obtencion de nanocompuestos de PS(St-alt-M1)GPPS/Cu

Previo a la generacion de las mezclas de GPPS con los copolimeros PSy-(St-alt-NHMI), y
PSm-(St-alt-NUMI)y, y el terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA), se realizo el analisis de indice
de fluidez de ambos materiales conforme las condiciones indicadas en la ASTM D1238-04
[97]. Este andlisis se realizé para comprobar la termoplastificacion de los copolimeros y para
predecir si la presencia del estos aumentaria o disminuiria la fluidez del GPPS, lo cual es una

propiedad importante en los termoplasticos a procesar mediante meltblown.

Respecto a las mezclas en fundido, primero se realiz6 la correspondiente al GPPS con el
copolimero PSy-(St-alt-NHMI), en una relacion en peso de 95:5, la cual se llevo a cabo
mediante mezclado en fundido en una cdmara de Banbury ® de 60 g a 60 rpm con un tiempo
de residencia de 6 minutos a 210 °C. Una vez fria la mezcla de PS(St-alt-NHMI)GPPS, se
procesO en un molino de cuchillas para facilitar el mezclado posterior con las NPsCu. La
incorporacion de las NPsCu se realiz6 empleando una concentracion de 0.3% en peso

respecto a la masa polimérica total. Los nanocompuestos poliméricos se obtuvieron

afiadiendo las NPsCu en suspension con isopropanol (al 50% en peso) en un matraz con los

trozos de la mezcla de PS(St-alt-NHMI)GPPS, se agit6 el contenido del matraz de forma
manual y en atmdsfera inerte, hasta lograr impregnar por completo las NPsCu en los trozos
de copolimero, posteriormente se mezclaron en fundido en el extrusor Explore® a una
temperatura de 210 °C, a 50 rpm y un tiempo de residencia de 5 min. Finalmente, los
nanocompuestos obtenidos [PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu y PS(St-alt-NUMI)GPPS/Cu] se
cortaron en pellets de 3 mm para proceder a procesarlos por meltblown para obtener la tela

no-tejida.

El proceso anterior también se empled para procesar el terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA),
para asi obtener el nanocompuesto PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS/Cu.

6.2.3 Obtencion de la tela no-tejida
Los nanocompuestos PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu y  PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS/Cu,
obtenidos anteriormente, se utilizaron para la fabricacion de tela no-tejida (TNT) mediante

meltblown por medio del equipo denominado Linea Combinada de Extrusion de Filamentos
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(LCEF) modelo FET-100 Pilot Series, con el modulo acoplado para la tela no-tejida FET-

102 non-woven (figura 6-3). Las condiciones de operacion para la obtencion de TNT de
PS(St-alt-MI)GPPS y PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS con y sin NPsCu se basaron en las
condiciones de operacion encontradas previamente para generar TNT de GPPS comercial
(Tabla 1).

Tabla 1. Condiciones de operacion para generar tela no-tejida

FZ (Alimentacion)

EZ1 (Zona de extrusion 1)

EZ2 (Zona de extrusion 2)

EZ3 (Zona de extrusion 3)
Calentamiento por EZ4 (Zona de extrusién 4)
extrusion

FLZ (Zona de brida)

MPZ (Zona de bomba de fusion)

DHZ (Zona de calentamiento dual)

MBAZ (Zona de adaptador de
meltblown)

MBHAZ (Zona de aire caliente de
meltblown)

EXT Presion

Presiones de Bombeo (velocidad)
extrusion Presién de cabeza
Temperatura de fusion
Soplador de aire Soplador de aire (SP)
Transportadora (SP)
Transportadora Ventilador de la transportadora

Distancia hilera-transportadora




Figura 6- 3. Linea Combinada de Extrusion de Filamentos (LCEF) modelo FET-100 Pilot Series, con el médulo acoplado
para la tela no-tejida FET-102 non-woven.

Se empled una espinereta de 41 orificios circulares de 250 um, con una presion de trabajo de
60 bar, la velocidad de bombeo fue de 4 rpm y las fibras se depositaron en la banda
transportadora con ayuda de aire caliente a 330 °C a una velocidad de soplado de 2200 rpm.
Con dichas condiciones de operacién se tuvo una velocidad de produccion de 4 gy 120 cm

lineales por minuto.

6.3 Caracterizacion de los copolimeros, nanocompuestos y telas no-tejidas

Los copolimeros y el terpolimero obtenidos se caracterizaron para conocer su composicion
quimica, ademas del avance de reaccion, de igual forma se compararon con las propiedades

de los correspondientes nanocompuestos y las TNT.




6.3.1 Cromatografia por permeacion de gel (GPC)

Para la obtencion del peso molecular y distribucion de pesos moleculares se empled un
cromatégrafo de permeacion en gel de baja temperatura marca Waters 1104SM7, equipado
con un detector de indice de refraccion y columnas lineales PLgel de 10 micras. Como fase
movil se utilizé THF a 30 °C. Para la calibracion del equipo se emplearon estandares de PS

de peso molecular conocido de 1950 hasta 3,250,000 Da.

6.3.2 Resonancia magnética nuclear (RMN)
Para medir el porcentaje de incorporacion de los comondmeros y la concentracion de las Mls,

asi como la presencia de monémero residual, se empled el equipo Ascend 400 de BRUKER

para realizar el analisis tH-RMN a 400 MHz con CDCls como disolvente.

6.3.3 Espectroscopia RAMAN

El andlisis de los datos obtenidos en el reactor de 1L acoplado con el espectrometro RAMAN
se compararon con el analisis por RAMAN tradicional en el sistema RAMAN confocal marca
Horiba Jobin Yvon modelo XPLORA, empleando los laseres de 785 nm y de 532 nm para
evitar la fluorescencia en las mediciones. Este analisis espectroscopico se realizo tanto a las

materias primas (comonomeros) como a los productos finales (copolimeros y terpolimero).

6.3.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) se usé para
estudiar el comportamiento térmico de los materiales poliméricos y l1os nanocompuestos con
NPsCu. Se empled un calorimetro diferencial de barrido de TA Instruments modelo TA DSC
2500, Discovery series. Se utilizaron entre 8-10 mg de muestra. La muestra fue calentada
desde temperatura ambiente hasta 180 °C a una velocidad de 10 °C/min, se mantuvo a esa
temperatura durante 3 minutos, posteriormente fue enfriada a temperatura ambiente a la
misma velocidad. Por altimo, la muestra fue calentada nuevamente (segundo calentamiento)
con las mismas condiciones del primer calentamiento, donde se empled una atmosfera inerte

de nitrogeno con un flujo de 50 ml/min.




6.3.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de los materiales poliméricos empleados se analiz6 por medio del
andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés), calentando los nanocompuestos,
asi como los copolimeros virgenes en un analizador termogravimétrico modelo TGA5500 de
TA Instruments a una velocidad de 10 °C/min y un flujo de 50 mL/min desde temperatura

ambiente hasta 600 °C bajo atmosfera inerte de nitrégeno.

6.3.6 Difraccion de rayos X (XRD)

Una forma eficaz de observar la presencia e incorporacion de las NPsCu en un material es
por medio del andlisis de los patrones de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en
inglés), estos se realizaron en el equipo D8 ADVANCE de BRUKER con un generador de
CuK con filtro de Ni, el analisis se realiz6 en un intervalo de 5 a 100 ° en 26, con un voltaje
de 35 kV y corriente de 25 mA

6.3.7 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés) se realiz6 sobre las telas no-tejidas para revisar la incorporacién de las disoluciones
con PS ademas de observar la presencia de las NPsCu. Se utilizé un espectrofotometro FTIR

marca NICOLET mod. Nexus en modo de reflectancia total atenuada (ATR), evaluada con

25 barridos y resolucion de 4 cm™,

6.3.8 Microscopia Optica
Este anlisis se realiz6 para observar la superficie de las TNT, la conformacién de las fibras
y medir el didmetro de estas. Las micrografias se tomaron en un microscopio dptico marca

Zeiss modelo Primo Star, las muestras fueron observadas con un lente de 40 X.

6.3.9 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Para la microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) se utilizé un
microscopio electréonico de transmision FEI-TITAN TEM (300 kV) para observar la
morfologia, dispersion y la distribucion de las NPsCu comerciales. Los elementos presentes
en las muestras analizadas se determinaron mediante un analizador EDS integrado en el
TEM. Las nuestras de NPsCu se prepararon tomando una pequefia cantidad de éstas y se

disolvieron en isopropanol, posteriormente se tomaron unas gotas de esta solucion y se




depositaron en una rejilla de Au. La rejilla se dejé secar para su posterior observacion por
TEM.

6.3.10 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La dispersion y morfologia de las nanoparticulas incorporadas en la matriz polimeérica se
analizé por microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) en un
microscopio electronico de barrido JEOL JSM-7401F, para el mapeo elemental se empleo la
microscopia electronica SEM-EDAX a 15 kV con una resolucion de 126.5 eV. Se tomaron
muestras representativas de las TNT y se analizaron las areas con mayor concentracion de
NPsCu.

6.3.11 Espesor de tela
Los espesores de las TNT se determinaron de acuerdo con la norma ASTM D1777[98] en un
medidor de espesor de material, las telas no-tejidas se montaron en un porta muestras y se

analizaron en diferentes puntos.

6.3.12 Indice de fluidez (MFI)

Para medir el indice de fluidez de las muestras se utilizd un plastémetro Dinysco Polymer

Test a una temperatura de 200 °C, aplicando una carga de 5 kg de acuerdo con la horma
ASTM D1238-04.




7. Resultados y discusion

La sintesis de los copolimeros alternados de PSw-(St-alt-MI)n y el terpolimero PSm-(St-r-
NHMI/BuA), (a bajas concentraciones de MI) se llevo a cabo mediante polimerizaciones
radicalicas controladas mediadas por nitroxidos, como un método alternativo a las
polimerizaciones radicalicas clasicas, con las cuales Unicamente es posible obtener
incorporaciones de maleimidas de alrededor del 50% mol. Lo anterior es debido a que
mediante copolimerizaciones radicélicas clasicas es bien conocida la naturaleza de este tipo
de comondmeros polares (que forman complejos de transferencia de carga), que s6lo dan
lugar a la obtencion de copolimeros alternados con el St [10]. Los polimeros sintetizados con
concentraciones de MI menor al 10% mol se diluyeron en una matriz de GPPS (PS
comercial), en conjunto con NPsCu mediante mezclado en fundido, obteniendo
nanocompuestos que se procesaron posteriormente en forma de TNT mediante meltblown.
La TNT conformada por microfibras que contienen tanto al copolimero alternado de PSm-
(St-alt-Ml)n asi como el terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA), en materiales separados,
mostraron mejor dispersion y ausencia de aglomerados de las nanoparticulas, en comparacion
a la dispersién obtenida en las fibras de nanocompuesto de GPPS puro con NPsCu. De esta
manera se comprobd la efectividad de la presencia de grupos polares en bajas
concentraciones para obtener compuestos poliméricos con NPs bien dispersas, asi como la
viabilidad de otorgar mayor valor a un polimero commodity como el GPPS mediante el

empleo pequefias cantidades de este tipo de copolimeros alternados.

7.1 Sintesis y caracterizacion de los copolimeros de PSy-(St-alt-M1)ny
terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BUA)n

Las copolimerizaciones de estireno con dos tipos de M1, N-6-carboxihexilmaleimida (NHMI)
y N-11-carboxiundecilmaleimida (NUMI), se realizaron en solucion de tolueno, a un 40% de
solidos, utilizando una pequefia cantidad de THF o CHCI; para disolver la Ml y adicionarla
en tres partes, a diferentes tiempos, en intervalos de 1 y 2 horas. El avance de las reacciones
se estudié por lotes en volumenes pequefios de 8 mL, obteniendo la conversion con respecto

al tiempo y el porciento mol de MI incorporada a 5, 7, 12, 24 y 48 horas, relacionando el




avance de reaccion con los parametros establecidos y comparando el efecto del disolvente de
adicion de la MI. Cabe sefialar que todas las copolimerizaciones se hicieron con una relacion
molar de 90:10 de St:MI la cual fue adicionada durante las primeras 4 horas de reaccion.

La figura 7-1 muestra el esquema de sintesis de la polimerizacion de estireno mediada por
nitroxidos, mediante iniciacion bimolecular utilizando un iniciador radicalico y TEMPO

como agente de control.

Tol/CHCI; 6 Tol/THF

AIBN
TEMPO

R1= -(CH2)6-COOH, -(CH2)11-COOH

Figura 7- 1. Mecanismo de polimerizacion controlada mediada por nitroxidos de copolimero de estireno con maleimidas.

En la tabla 2 se muestran los resultados de las copolimerizaciones de St y NHMI llevadas a
cabo en solucién de tolueno, utilizando THF como disolvente de adicion de la NHMI. Como

era de esperarse, para reacciones mediadas por nitroxidos, la conversion aumentd con

respecto al tiempo, en mayor proporcion durante las primeras 7 horas de reaccion, como se
observa en la gréfica de la figura 7-2, donde en el lapso de 7 horas se muestra una pendiente
pronunciada, después de este lapso la pendiente presentd cierta concavidad llegando a
conversiones arriba del 70%. En la tabla 2 tambien se muestran los resultados de los pesos
moleculares de los copolimeros obtenidos en cada lote, los cuales no mostraron un aumento
proporcional con respecto a la conversion y las dispersidades de las masas moleculares
muestran un control de B=1.6 las primeras 12 h de reaccion, sin embargo, se incrementaron
a mas de 1.6 a conversiones mayores al 50%. Lo anterior es indicativo de que conforme se

agota la MI el nitréxido carece de control sobre las cadenas en crecimiento, por lo que
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aumenta la cantidad de cadenas cortas ocurriendo asi reacciones de terminacién o
transferencia de cadena probablemente al disolvente polar de adicion y/o al comonémero de
MI [10].

Es importante enfatizar que, en todas las copolimerizaciones, la reaccion inicié con el
contenido total de St (90% mol), y posteriormente el 10% mol de Ml, la cual se adicion6 en
tres partes iniciando a las dos horas de reaccion y posteriormente cada hora hasta completar

las tres adiciones. Los porcentajes de incorporacion de NHMI se determinaron mediante

RMN de 'H y los resultados se graficaron con respecto al tiempo de reaccion (figura 7-3),

donde se puede observar que la concentracién de MI se incrementa después de los tiempos
de adicion (puntos rojos), como era de esperarse, y disminuyen cuando los bloques o cadenas
de PS contindan creciendo. Lo anterior es indicativo de que aun cuando el comonémero de
MI se agota, el St continta polimerizando en las mismas cadenas (durante tiempos
controlados de las copolimerizaciones), a diferencia de las polimerizaciones radicélicas
clasicas, sin nitroxidos, donde se ha observado que cuando el comonémero de Ml se agota,
el St se inhibe a la homopolimerizacién, y por lo tanto la conversidn de las reacciones

disminuye considerablemente [56].

Tabla 2. Sistema de copolimerizaciones en lotes de PSm-(St-alt-NHMI), en tolueno/THF

5 12.88 0.72 17254 29178 1.6
7 26.39 14.1 15649 24900 15
12 35.93 6.6 20839 34417 1.6
24 51.05 3.8 36537 115322 3.1
48 71.51 8.2 29654 63772 2.1

V1= 8 mL, Tol: Mondémeros (1.5:1) vol, St:MI (90:10) mol, [AIBN] = 0.5 % mol, NO/AIBN= 1.3 mol,
T =130 °C, rpm = 450, Incorporacién (%) RMN (Resonancia Magnética Nuclear de *H)
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Figura 7- 2. Conversion de copolimero PSp,-(St-alt-NHMI),
con respecto al tiempo.
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Figura 7- 3. Incorporacion de NHMI en sintesis de copolimero
PSm-(St-alt-NHMI), con respecto al tiempo. Puntos rojos:
Tiempo de adicion de NHMI.




En la figura 7-4 se muestran las curvas de distribucion de peso molecular para el lote de PSm-
(St-alt-NHMI), con THF como disolvente, se observa que entre 5y 7 horas se tiene un mayor
control del avance de reaccion ya que se lleva a cabo la copolimerizacion alternada de forma
controlada mientras aun no se agota la MI, posteriormente comienza el crecimiento de las
cadenas cortas de PS y la dispersidad de las masas se incrementa. Cabe mencionar que en el
caso de la reaccion a 48 horas se hicieron otras tres adiciones de NHMI, en este caso se
ajustaron las cantidades para que en las 6 adiciones se afiadiera el 10% mol de MI, por lo que
este nuevo bloque alternado ayudd a mantener cierto control sobre el crecimiento de las
cadenas, en comparacion con la reaccion a 24 horas que solamente tuvo las primeras 3
adiciones y al momento de consumirse el comonomero la dispersidad aumentd hasta b=3.
Ademas, aunque a mayores tiempos de reaccion no hay un control de la dispersidad de las
masas, la comparacion de los cromatogramas muestra un desplazamiento de las curvas hacia

mayores pesos moleculares (figura 7-4).

dwWt/d(logM)
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Figura 7- 4. Distribuciones de pesos moleculares para las muestras

PSm-(St-alt-NHMI),, a diferentes tiempos de reaccion con THF como
disolvente.

Posteriormente se realizaron las copolimerizaciones empleando CHCIz como disolvente de
la NHMI, en este caso (figura 7-5) solo se analizaron las reacciones en un lapso de 24 horas
ya que a menores tiempos se obtenian muy bajas conversiones. El cloroformo tuvo una mayor

interaccién con el crecimiento de las cadenas de polimero (comparado con THF),

permitiendo asi un aumento de las cadenas cortas ya que las dispersidades varian entre 5y 9,




lo cual se puede atribuir a la presencia de los iones cloruro, que producen un mayor niUmero
de reacciones de transferencia de cadena [108].
Prueba 1

Prueba 2|
Prueba 3|
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Figura 7- 5. Distribuciones de pesos moleculares para las
muestras PSp-(St-alt-NHM|), a 24 h de reaccion con
CHCI3 como disolvente.

En las tablas 3 y 4 se presentan las conversiones y pesos moleculares de los copolimeros
obtenidos en las reacciones en tolueno de St y NUMI a relaciones molares de 90:10, y en
general bajo las mismas condiciones probadas en las copolimerizaciones mencionadas
anteriormente. En este caso, las reacciones se llevaron a cabo hasta las 24 h, e igualmente
adicionando el comonomero en tres partes, ya sea disuelto en THF (tabla 3) o disuelto en

CHClI; (tabla 4).

Tabla 3. Sistema de copolimerizaciones en lotes de PSy-(St-alt-NUMI), en tolueno/ THF

5

27.5

17.01

15696

23636

1.5

7

33.0

17.35

17987

25751

14

12

34.5

12.28

13181

29102

2.2

24

26.4

21.35

19201

28200

1.4

V1= 8 mL, Tol: Mondmeros (1.5:1) vol, St:MI (90:10)mol, [AIBN] = 0.5 % mol, NO/AIBN= 1.3 mol,
T =130 °C,rpm = 450, Incorporacion (%) RMN (Resonancia Magnética Nuclear de *H)

Comparando los resultados de las tablas 3 y 4, se observa que con la adicién de NUMI
disuelta en CHCIz la conversion se incremento hasta un 39.64%, lo cual es mayor que cuando

se emplea THF como disolvente, aunque en estas reacciones las dispersidades fueron mas

abiertas D=3.5, cabe mencionar que en los lotes donde se utilizé cloroformo para la adicion




del comonomero se observo una menor incorporacion de NUMI en el lote de 12 horas, tiempo
en el cual el monémero NUMI se ha agotado y el comondmero St aln no se ha estabilizado
para permitir el crecimiento de las cadenas de PS y solo se presentan cadenas cortas de éste.

El caso contrario ocurre con el porciento de incorporacion del comondmero ya que es mayor
cuando se emplea THF como disolvente (tabla 3), donde ademés de no presentar un cambio
considerable en los valores de sus pesos moleculares, la dispersidad de las masas para el
sistema con THF tienden a ser menores que las del sistema con CHCI3 En este sistema los
decrementos presentados en el lote de 12 horas no son tan pronunciados como en el caso del
CHCls.

Tabla 4. Sistema de copolimerizaciones en lotes de PSw-(St-alt-NUMI), en

tolueno/cloroformo

5 2.65 5.74 19696 31161 15
7 31.81 9.76 18600 37517 2
12 33.15 0.96 10304 36242 3.5

24 39.64 14.85 17963 35899 1.9

V=8 mL, Tol: Monédmeros (1.5:1)vol, St:MI (90:10)mol, [AIBN] = 0.5 % mol, NO/AIBN= 1.3 mol,
T =130 °C, rpm = 450, Incorporacién (%) RMN (Resonancia Magnética Nuclear de H)

En la figura 7-6 se muestran las curvas del porciento de conversion con respecto al tiempo
de las copolimerizaciones PSm-(St-alt-NUMI),, los puntos azules son los resultados

obtenidos en la reaccién donde la NUMI se adicion6 disuelta en THF en el cual el

comportamiento de la pendiente representada por estos es de una curva céncava, la cual se

encuentra en aumento en los lotes de 5y 7 horas pero después de las 12 horas de reaccion
esta tiende a decrecer. Los cuadros grises representan la conversién de los lotes empleando
CHCIs en donde se puede observar una mayor conversion para las copolimerizaciones con
NUMI ya que en el lapso de 12 a 24 horas la pendiente se mostré en aumento; por otro lado,
a estas condiciones la incorporacion de la NUMI en el copolimero fue méas baja, como se

observa en los cuadrados grises de la figura 7-7, no se observa una mejora en la incorporacion




de este comondmero a los diferentes tiempos de reaccion en comparacion con los puntos

azules que representan la incorporacién de NUMI empleando THF como disolvente.
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Figura 7- 6. Conversion del copolimero PSy,-(St-alt-NUMI), con respecto al
tiempo. Puntos azules- sintesis con tolueno/THF. Cuadros grises- sintesis con
CHCls.
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Figura 7- 7. Incorporacion de NUMI con respecto al tiempo. Puntos azules- sintesis
con THF. Cuadros grises- sintesis con tolueno/CHCls. Cuadros rojos- adicion de M.




En el caso de las copolimerizaciones por lotes de NUMI y St, si se logro llevar a cabo el
andlisis utilizando ambos disolventes. La figura 7-8 muestra las dispersidades de las cadenas
poliméricas empleando THF como disolvente de adicion de NUMI, donde éstas resultaron
ser mas cerradas, en comparacion con lo observado para la NHMI. Lo anterior puede
atribuirse a que la cadena de N-sustituyente al ser mas larga confiere un mayor impedimento
estérico, evitando las reacciones de transferencia, llevando a cabo las copolimerizaciones de
una forma més controlada [15]. En la figura 7-8 también se observa que después de que se
agotd la NUMI la reaccion tiene un comportamiento parecido a las polimerizaciones
radicélicas clasicas ya que a las 12 horas la dispersidad se increment6 a b=2.2, donde las
reacciones parecen estabilizarse después de largos tiempos de reaccion (24 horas). En

general, el desplazamiento de las curvas no fue notorio hasta llegar al lote de 24 horas.
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Figura 7- 8. Distribuciones de pesos moleculares para las
muestras PSp,-(St-alt-NUMI),, con THF como disolvente.

La figura 7-9 muestra los cromatogramas de los lotes de los copolimeros obtenidos en CHCI3
como disolvente de adicion de NUMI, en este caso las dispersidades son cerradas, aunque no
se observa un control en el crecimiento gradual de las cadenas, ademas de que a las 12 horas
ya se tiene una dispersidad de D=3.5. En este lote la presencia de cloruros puede propiciar
reacciones de transferencia de cadena simultaneas que pueden reaccionar con el NO o con
las cadenas en crecimiento y no permitir la incorporacion de NUMI en la cadena principal de
PS [108].
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Figura 7- 9. Distribuciones de pesos moleculares para las muestras
PS-(St-alt-NUM)n con CHCl3 como disolvente.

Con los resultados obtenidos en las copolimerizaciones a bajos volumenes de reaccion (8
mL.), se establecieron las condiciones para escalar la sintesis a mayor volumen (reactor de 1L
con sonda RAMAN acoplada de 785 nm), empleando THF como disolvente para las
adiciones de MI. En la tabla 5 se comparan los resultados de las copolimerizaciones de St
con NHMI y NUMI, bajo condiciones similares donde se puede observar una mayor
conversion en la copolimerizacion con NHMI, y aunque el porciento de incorporacién del

comonomero fue similar, el copolimero de PSw-(St-alt-NHMI), presentd pesos moleculares

mas altos y una dispersidad cerrada, mostrando asi un mejor control de la sintesis.

Tabla 5. Sintesis de copolimeros de PSm-(St-alt-Ml)n en el reactor de 1000 mL con sonda
RAMAN en linea de 785 nm

PSq-(St-alt-NUMI), 24 75 7.8 18043 | 34475 | 1.9

PSm-(St-alt-NHMI), 24 80 7.8 22520 37933 1.6
V1= 390 mL, V1ur= 90 mL Tol: Mondmeros (1.5:1) vol, St:MI (90:10)mol, [AIBN] = 0.5% mol, NO/AIBN=
1.3 mol, T =130 °C, rpm = 300, Incorporacion (%) RMN (Resonancia Magnética Nuclear de *H)




Los copolimeros de PSm-(St-alt-Ml), obtenidos con ambos tipos de MI, N-6-
carboxihexilmaleimida, y N-11-carboxiundecilmaleimida, mostraron ser materiales
demasiado rigidos, que aunque fueron posibles de procesar como peliculas (mediante
casting), estos fueron quebradizos y dificiles de manejar para las aplicaciones planeadas. Por
lo anterior, se decididé introducir un comondémero de acrilato, que confiriera mayor
flexibilidad al copolimero, como es el caso del butilacrilato o acrilato de butilo (BuA),

susceptible de copolimerizar con estireno y posiblemente con los dos tipos de MI.

Debido a los requerimientos del material, se eligi6 el comondémero N-6-

carboxihexilmaleimida para la sintesis del terpolimero con acrilato de butilo en relacion mol

St:BuA:NHMI de 70:20:10. Las condiciones de la reaccion empleadas fueron similares a las
del copolimero, a diferencia que en esta ocasion se afiadieron tanto el St como el BuA al

inicio de la terpolimerizacion.

En la figura 7-10 se muestra el esquema de la sintesis del terpolimero, iniciando con la
sintesis del estireno con acrilato de butilo empleando AIBN como iniciador bimolecular y

TEMPO para control de la reaccion.

Tol/CHCI; o TollTHF

AIBN
TEMPO

R1= -(CH2)s-COOH

Figura 7- 10. Mecanismo de polimerizacion controlada mediada por nitréxidos del terpolimero de estireno con acrilato de butilo y maleimidas.




En la tabla 6 se muestran los resultados de la sintesis del terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA),
el cual se compard con el copolimero PSm-(St-alt-NHMI),, como se observa en ambos
compuestos la conversion es del 80%, pero en el caso del termpolimero se alcanza una mayor
incorporacion de NHMI. Cabe mencionar que el porcentaje de incorporacion del BuA fue de
13.12%. Esto indica que en este tipo de reaccion con comondmeros vinilicos el BUA permite
una mayor interaccién entre las moléculas [15] y da oportunidad a mayor incorporacion en
la cadena principal de PS. La dispersidad de PSm-(St-r-NHMI/BuA), es aun mas abierta
D=1.9 que la del copolimero, esto es un indicio de que hay un menor control en el crecimiento
de las cadenas con incorporaciones al azar.

Tabla 6. Sintesis de terpolimero de PSy-(St-alt-NHMI/BuA)n en el reactor de 1000 mL
con sonda RAMAN en linea de 785 nm

PSm-(St-alt-NHMI), 24 80 7.8 22520 37933 1.6

PSm-(St-r-NHMI/BuA)» 24 80 8.9 19597 39123 1.9
V1= 390 mL, Vrur= 90 mL Tol: Mondmeros (1.5:1)vol, St:MlI (90:10)mol, St:BuA:MI (70:20:10)mol, [AIBN]
= 0.5 % mol, NO/AIBN= 1.3 mol, T = 130 °C, rpm = 300, Incorporacion (%) RMN (Resonancia Magnética
Nuclear de H)

En la figura 7-11 se comparan las dispersidades de los copolimeros sintetizados en el reactor

de 1L, se observa que a pesar de emplear la misma MI cuando se afiade un tercer comonémero

la dispersidad es mas abierta, lo que es indicio que ocurren diversas reacciones simultaneas

que impiden un crecimiento controlado de las cadenas, y las cadenas cortas se encuentran en

aumento.
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Figura 7- 11. Distribucidn de pesos moleculares de escalamientos en
reactor de 1000 mL con sonda RAMAN de 785 nm empleando THF
como disolvente.




Para las copolimerizaciones realizadas a mayor escala (reactor de 1L) los seguimientos de
las incorporaciones de las MIs y BUA se realizaron por medio de una sonda RAMAN de 785
nm, en la cual el laser se acopla sobre el reactor e incide dentro del medio de reaccion. Para
comparar la estructura quimica de los copolimeros y el terpolimero se realizo el andlisis de
espectroscopia RAMAN tradicional a los polimeros finales (solidos, purificados y secos). Es
importante mencionar que los espectros RAMAN pueden tener ciertas diferencias
dependiendo del medio de analisis, ya sea en fase liquida o s6lida, por lo que se asignaron
las bandas caracteristicas en el caso de los solidos (de acuerdo con lo reportado en la

literatura) y se compararon con las sefiales obtenidas en el medio liquido [110].

La figura 7-12 muestra la comparacién de los espectros RAMAN del GPPS con el
copolimero y el terpolimero. En el espectro RAMAN del GPPS se observa la flexion
correspondiente del anillo aromatico en 1000 cm™ y una banda mas pequefia en el area de
los dobles enlaces C=C en 1630 cm™. La banda de 1630 cm™ muestra una intensidad reducida
a medida que polimeriza el estireno, mientras que la banda de 1000 cm™ se puede utilizar
como referencia ya que el anillo aromatico no se ve afectado en la copolimerizacion [109].
Ademas, la sefial situada en 800 cm™ corresponde a los CH ubicados en la cadena principal
del polimero [110].

La curva en anaranjado, correspondiente al RAMAN del copolimero PSm-(St-alt-NHMI),, la

cual presenta sefiales débiles entre 1320 — 1350 cm, de los enlaces C-N-C, da indicios de

la incorporacion de N en la cadena principal del copolimero. En 1750 cm™ se observa la

banda caracteristica de los carbonilos de imidas [99] de igual forma en 450 cm™ se aprecia

una banda de mediana intensidad que corresponde a la flexion del grupo carbonilo [101].

En el caso del terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA), se observa ademas la sefial de mediana
intensidad, caracteristica de los acrilatos alrededor de 600 cm™ , que corresponde a la flexion
de los enlaces O=C-O [100], igualmente se observa con mayor intensidad la sefial de la
flexion de los carbonilos en 450 cm™[101]. Los enlaces C-N y C-O provocan que se presenten
sefiales intensas y especificas que en algunas ocasiones pueden propiciar el desplazamiento
de algunas bandas como en el caso del terpolimero que tiene la banda caracteristica del anillo

aromatico del poliestireno en 800 cm™[111].




Como se menciond anteriormente, los espectros de la figura 7-12 se obtuvieron con la
finalidad de comparar y caracterizar los copolimeros obtenidos en el reactor de 1L (en
solucidén con tolueno/THF) con la sonda RAMAN programada para realizar muestreos cada
15 min por 24 horas. Cabe mencionar gque existen ciertas diferencias entre los espectros que
se obtienen en el sélido aislado, en comparacion con los que se obtienen en medio liquido,
ya que los estiramientos se ven mas intensos en las muestras solidas secas. Esto debido a que
las moléculas se encuentran mas relajadas cuando estan en solucién, provocando cierto
desorden que origina la disminucién de la intensidad de las bandas, aunado a esto, las bandas
tienden a ensancharse a altas temperaturas debido a las interacciones entre las moléculas
[110].
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Figura 7- 12. Espectroscopias RAMAN de GPPS, copolimero PS,-(St-alt-NHMI), y terpolimero PSy,-

(St-r-NHMI/BuA),. Espectros tomados con espectrofotémetro RAMAN tradicional con Idser de 785
nm.

En las figuras 7-13 y 7-14 se muestran los espectros RAMAN de los seguimientos de las
reacciones de copolimerizacion [PSm-(St-alt-NHMI),] y terpolimerizacion [PSm-(St-r-

NHMI/BuA)n], respectivamente. La figura 7-13 muestra los principales cambios que se
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observaron durante el muestreo de las reacciones llevadas a cabo por 24 horas. A los 15 min
de reaccion se observan las bandas correspondientes al PS, en el cual la sefial ubicada en

1000 cm™ correspondiente al anillo aromatico se mantiene conforme avanza la reaccion,

también se observan bien definidos los sobretonos aromaticos ubicados en 1630 cm™ que

indican que en ese tiempo aln se tiene un grado de polimerizaciéon bajo. A las 2 h una
aparente distorsion en el espectro hace que disminuya la intensidad de las bandas, lo cual se
intensifica a las 4 h, estos tiempos corresponden a las adiciones de NHMI disuelta en THF.
Probablemente con el aumento de volumen y polaridad del medio de reaccion la sensibilidad
de la sonda RAMAN introducida en el reactor cambia la capacidad del laser, dificultando las
mediciones. Incluso existen reportes como el de Brun y colaboradores que han estudiado la
difusion de la luz a través de las sefiales de Raman, concluyendo que hay una mejor capacidad

de muestreo conforme aumenta la viscosidad en el medio [112].

Después de las 6 h se comienzan a apreciar las sefiales de flexion indicativas del grado de
polimerizacion del estireno ubicadas en 1630 cm™ estas se aprecian mas anchas debido a que
tiene un mayor grado de polimerizacion, ademas de contener otro comondmero en la cadena
principal. Finalmente, en el espectro a las 23 h se observan bandas méas pronunciadas, esto
se debe a que ademas del aumento en la concentracion (conversion), el copolimero también
tiene un mayor peso molecular, lo cual incrementa la viscosidad del medio, aumentando la
sensibilidad del laser para la obtencidn del espectro. A este tiempo también se logra apreciar
una banda tenue en el area correspondiente a C-N-C de la maleimida, ademas de que se

observa mas pronunciada la sefial de los grupos carbonilos [104].
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Figura 7- 13. Muestreo de sonda RAMAN de 785 nm de sintesis de copolimero PS,-(St-alt-NHMI),, en
lapso de 24 horas.

En el caso de la sintesis a mayor escala del terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA), (figura 7-
14), en el seguimiento por RAMAN al inicio se aprecian sefiales muy similares al espectro
del PS a pesar de que contiene acrilato de butilo. Como era de esperarse, inicialmente la sefial
mas intensa es la del doble enlace C=C del mondmero de St. Al igual que en el seguimiento
por RAMAN la obtencion del copolimero, a partir de las 4 h se logran apreciar cambios en
los espectros, probablemente la visibilidad de las bandas es afectada por el aumento del
volumen dentro del medio de reaccién, como se mencioné anteriormente. Después de las 23

h se logrd apreciar un ensanchamiento en las sefiales de los sobretonos aromaticos del PS en

1630 cm™?, la presencia de los carbonilos (bandas de tension y flexion) se observan tenues

[113]. Por otro lado, no se distingue la flexion caracteristica de los acrilatos, pero si se ve una
disminucion en la intensidad de la flexion de los anillos aromaticos en 1000 cm™ como era

de esperarse, ademas de que la banda correspondiente a la M1 es apenas visible.




De los resultados obtenidos del seguimiento de las copolimerizaciones mediante
espectroscopia RAMAN en linea, se pueden observar los grupos funcionales esperados, tanto
en los mondmeros utilizados como en los polimeros formados, asi como su consumo, e
incremento, respectivamente, debido al crecimiento de las cadenas poliméricas hasta las 48

h de reaccion.
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Figura 7- 14. Muestreo de sonda RAMAN de 785 nm de sintesis de terpolimero PSy,-(St-r-NHMI/BuA), en
lapso de 24 horas.

Llevar a cabo el analisis de espectroscopia RAMAN en linea es una opcion préactica para el
analisis del avance de las reacciones debido a que se evita la extraccion de alicuotas a lo largo
de las polimerizaciones, que pueden causar desequilibrios en los sistemas. Sin embargo, esta
técnica tiene mayor sensibilidad para especies con grupos funcionales no polares [111], por
lo cual mediante este método no fue posible hacer un seguimiento del consumo del
mondmero N-6-carboxihexilmaleimida con la finalidad de obtener datos de la cinética de la
reaccion. Por otro lado, también se puede profundizar en el consumo del comonémero de

estireno y proponer un analisis cuantitativo para analizar la conversion con respecto al tiempo




[112], llevando a cabo méas experimentos y probablemente mediante una curva de calibracion

obtener datos cuantitativos mas exactos.

7.2 Anélisis del porcentaje de incorporacion de las Mls por medio de Resonancia
Magnética Nuclear de proton
La caracterizacion completa de los copolimeros obtenidos se comprob6 mediante los analisis

de RMN de proton (*H). El porciento mol de incorporacion de las MlIs en los copolimeros y

terpolimeros se obtuvo por RMN !H, ya que, por esta técnica, el area bajo la curva de las

correspondientes sefiales de cada comonomero (sin traslaparse) puede ser relacionadas con
las sefiales de estireno, obteniendo la concentracion de cada comondmero incorporado en la
cadena principal del polimero. Algo muy importante de resaltar es que se encontrd una
diferencia significativa entre las incorporaciones de los copolimeros obtenidos a nivel
laboratorio en comparacion con las realizadas a escala superior. La figura 7-15 muestra el
espectro de RMN de H del copolimero PSy-(St-alt-NHMI), obtenido en el reactor de 1000
mL en el cual la incorporacion del comonémero (NHMI) es de 7.8 %, a un tiempo de 24
horas de reaccion. El 7.8% mol es aproximadamente el doble de la incorporacion alcanzada
en la sintesis a menor escala. En este espectro, las sefiales caracteristicas de los protones
aromaticos (entre 6.0 y 7.5 ppm) se encuentran presentes con un aparente desplazamiento.
Cabe sefialar que, a pesar de que los copolimeros fueron purificados mediante
recristalizaciones en CHCls/metanol, se sigue percibiendo una pequefia cantidad de
monomero residual, la presencia de MI remanente se observa como dos sefiales dobles finas
entre 5y 5.5 ppm. La sefial ancha en 3.0 ppm corresponde a los protones C-H de la Ml
incorporada a la cadena principal de PS, la cual se muestra como una sefial ancha debido a
las diferentes configuraciones que pueden estar presentes en los copolimeros. En la figura 7-
15 se observa que los protones del metileno adyacente al nitrogeno del N-sustituyente (d, d”)
se encuentran en 2.3 ppm, mientras que los protones aledafios a los grupos carbonilos
terminales (h, h”) se encuentran entre 1.9y 2.0 ppm, y los protones C-H correspondientes al
anillo heterociclico de la MI que estan incorporados a la cadena principal (a, b, a’, b’) se

encuentran localizados en 3 ppm [10].




Figura 7- 15. Espectro de resonancia magnética nuclear de protén 1H de copolimero PS.,-(St-alt-NHMI), sintetizado en reactor de 1000 mL.

En la caracterizacion del terpolimero PSy-(St-r-NHMI/BuA), por RMN de *H (figura 7-16),

las sefiales del metileno adyacente al grupo acrilato CH».-OCO se traslapan parcialmente con

los grupos metino (C-H) de la maleimida, sin embargo, con una expansion del area se logré
integrar las sefiales, las cuales fueron consideradas para el calculo del porcentaje mol de
incorporacion. En este caso la incorporacion puede ser al azar ya que el BUA se encuentra
reaccionando desde el inicio y durante las adiciones de la NHMI. Para poder llevar a cabo la
asignacion de las sefiales fue necesario compararlo con el espectro del copolimero y asi tener
un aproximado del area bajo la curva. El proton del BuA se encuentra representado en la
cadena principal como b en 2.5 ppm [107], el cual se encuentra traslapado en una curva ancha
adyacente a la sefial de la NHMI, cuyos protones se encuentran asignados como ¢, d, ¢’, d’,
entre 3.0 y 3.3 ppm aproximadamente, los protones asignados como n 'y n’ del grupo metileno

adyacente al carbonilo terminal de la Ml, corresponden a la sefial ancha entre 1.9y 2.0 ppm




y los protones del primer metileno del N-sustituyente de la maleimida asignados como j y

J’, se observan como una sefial ancha entre 2.3y 2.5 ppm [10].

T

[ppm]

Figura 7- 16. Espectro de resonancia magnética nuclear de protén *H de terpolimero PS,-(St-r-NHMI/BuA) sintetizado en reactor de 1000 mL.

El calculo del porcentaje de incorporacion de maleimida se llevé a cabo mediante la

integracion de la sefial ancha que representa la MlI, se toma el area bajo la curva que mide

ésta, y se compara con el area bajo la curva de los protones contenidos en el anillo aromatico

del poliestireno, en el caso del terpolimero también se toma en cuenta el area bajo la curva
de la sefial ancha entre 3.4 y 4.0 ppm que representa el contenido del acrilato de butilo. A
continuacion, se muestran los calculos que se realizan para obtener el area correspondiente a
cada comonomero dependiendo al nimero de protones, 5 protones (5H) en el caso del
poliestireno, y 2H en el caso del BuA y también 2H para la MI. La sumatoria del valor

unitario de estos protones se toma como el 100% molar del copolimero, y posteriormente,




mediante la proporcidn de areas de cada especie (regla de tres simple) se obtiene el porcentaje

de cada comondmero contenido en el terpolimero.

0.5_025
2H

1+0.25+0.105 =1.355

1.355=100% 1.355 =100%
0.25 = 18.45% BuA 0.105=7.75% NHMI

7.3 Caracterizacion térmica de los copolimeros y sus correspondientes

nanocompuestos poliméricos

El anélisis térmico de los copolimeros obtenidos en el reactor de 1L, y sus correspondientes
nanocompuestos, se llevo a cabo mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y por
andlisis termogravimétrico (TGA), tanto para las resinas PSm-(St-alt-Ml),, los
nanocompuestos de GPPS con las resinas PSm-(St-alt-Ml), en relacion 95:5 en peso
respectivamente y cargados con 0.3% en peso de NPsCu antes de la fabricacion de las TNT.

En la figura 7-17 se comparan las curvas de DSC del GPPS con NPsCu, el copolimero PSp-
(St-alt-NHM1), y el terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA),, ademas de los nanocompuestos
PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu, PS(St-alt-NUMI)GPPS/Cu y PS(St-r-NHMI/BUA)GPPS/Cu. El
termograma del copolimero PSm-(St-alt-NHMI), present6 una Tg menor a la del GPPS/Cu,
la cual se observo a 70 °C debido a que el sustituyente hexilo de la NHMI reduce en cierta
medida la cristalinidad del material. En el caso del terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA), la
presencia del BUA en la cadena principal es bien conocido que confiere flexibilidad a las
cadenas, donde la T4 observada fue de 39°C. La presencia del tercer comonomero y la carga
de NPsCu genera caracteristicas muy diferentes en el comportamiento térmico de los

nanocompuestos. Ejemplo de lo anteriormente mencionado se observa en la ampliacion de
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la curva del termograma del nanocompuesto PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu mostrado en la parte
superior de la figura 7-17, cuya Tg se desplaz6 a aproximadamente 25 °C. Es importante
mencionar que la Ty se ve afectada debido a la presencia de moléculas que aumentan el
volumen libre de las cadenas poliméricas, y esta transicion se encuentra relacionada con la
composicion del polimero, la estructura, distribucion de secuencias en copolimeros y

terpolimeros, ademas de la presencia de aditivos.

Por otro lado, la temperatura a la que un polimero se degrada esta directamente relacionada
con su composicién quimica, es decir, el material monomérico o los materiales utilizados
para sintetizarlo, y como estos mondémeros reaccionan para formar la estructura del polimero.
Por lo tanto, los polimeros con diferentes composiciones y estructuras se degradaran a
diferentes temperaturas [114]. En el caso de los copolimeros diluidos (5:95) % en peso
copolimeros:GPPS, éstos presentan caracteristicas muy parecidas al PS cristal (GPPS),

debido a la cantidad mayoritaria de GPPS, ya que presentan una Ty muy parecida.
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Figura 7- 17. Termogramas de DSC de los copolimeros previo al procesado y de los nanocompuestos después del
procesado y la incorporacion del 0.3% en peso de las nanoparticulas de Cu.




En el caso de los analisis termogravimétricos (TGA) comparados en la figura 7-18, el
copolimero de PSy-(St-alt-NUMI),, asi como el copolimero PSm-(St-alt-NHMI)», muestran
alta estabilidad térmica, cercana a los 400 °C, a diferencia del terpolimero y su
correspondiente nanocompuesto con Cu. Como se observa en la figura 7-18 el PSm-(St-r-
NHMI/BuA); inicid su degradacion desde los 138 °C vy al parecer la adicion del Cu influyd
a que el copolimero PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS/Cu iniciara su degradacion todavia antes, por
debajo de los 112 °C. Por otro lado, las muestras de PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu, PS(St-alt-
NUMI)GPPS/Cu inician la degradacion de la cadena principal por arriba de los 400°C, de
las cuales la correspondiente al copolimero con NUMI fue el que mostré una mayor cantidad

de sdlido residual (1.3% en peso).
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Figura 7- 18. Termograma de TGA de los copolimeros previo al procesado y de los nanocompuestos con la incorporacion del 0.3% en peso de
nanoparticulas de Cu.




7.4 Transformacion de los copolimeros a telas no-tejidas y su caracterizacion

Para la obtencion de las TNT, los copolimeros y el terpolimero sintetizados fueron
formulados con GPPS a concentraciones de 5% en peso del copolimero o del terpolimero en
una camara de Brabender, posteriormente, en un mezclador Explore® se adicionaron las
NPsCu a una relacién de 0.3% en peso con respecto al polimero total, obteniendo los
correspondientes nanocompuestos. Con la finalidad de ser procesados por el método
meltblown los materiales fueron transformados a pellets, ya que la configuracion de este
equipo requiere de la alimentacidn de particulas de al menos 3 mm. Posterior a la fabricacién
de las TNT de GPPS/Cu, PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu y PS(St-alt-NHMI/BuA)GPPS/Cu, se
analiz6 la incorporacion de las NPsCu en estos materiales, ademas de analizar el
comportamiento de los diferentes nanocompuestos. Una forma de observar claramente la
incorporacion de las NPsCu es mediante la difraccién de rayos X. En la figura 7-19 se
presentan los patrones de difraccion de los hanocompuestos, donde se observan tres picos
principales a 43°, 51° y 74° de la escala 20 que corresponden a los planos (111), (200) y
(220) de la fase cristalina del Cu metélico [102, 107]. En el caso de los nanocompuestos
PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu, PS(St-alt-NUMI)GPPS/Cu se observan claramente estos
patrones de difraccion a pesar de la gran contribucion de fase amorfa del GPPS. En el caso
del nanocompuesto basado en el terpolimero PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS/Cu, se logra
observar una sefial en 36°, ademas de los patrones de difraccion en 43°y 73° de la escala 260
los cuales corresponden a los planos (111), (200) y (311) respectivamente, que pertenecen al

difractograma de la estructura cristalina del Cu20 [115, 116].
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Figura 7- 19. Difractograma de los nanocompuestos cargados con un 0.3% en peso de nanoparticulas de Cu.

Aunque por FTIR es complicado observar las vibraciones de los enlaces de las moléculas
presentes en las telas no-tejidas de los nanocompuestos, si se pueden observar los cambios
en las sefiales debido a las interacciones que ocasionan la presencia de las NPsCu en la
superficie de las TNT, en la figura 7-20 se pueden ver ciertas distorsiones caracteristicas por
medio de espectroscopia infrarroja de Transformada de Fourier en modo de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR). En este espectro, se observan claramente tres grupos de bandas
correspondientes a los multiples movimientos de tension de los enlaces C-H de 2800 a 3200
cm?, al igual que la sefial situada entre 1400-1600 cm™ correspondiente al enlace C-C de
anillo aromatico y también a los movimientos de flexion del -CH,, ademas se encuentran
estiramientos ubicados entre 700 y 800 cm™ que corresponden a tensiones del anillo
aromatico. El par de sefiales situadas entre 1450 y 1490 cm™ que son asignadas a las

vibraciones de los enlaces C-C [106], estas fueron tomadas como referencia para observar el
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cambio en la intensidad de las bandas y comparar cuando la TNT contiene NPsCu y cuando

carecen de la presencia de estas.

Cabe sefalar que la intensidad de las bandas de todos los espectros se ven modificadas con
la presencia de las NPsCu, las cuales aparentemente aumentan la intensidad de las sefiales
situadas entre 1450 y 1490 cm™[105], en comparacion con el material que no contiene
NPsCu, en éste caso la tela TNT-PS(St-r-NHMI/BUA)GPPS [103]. Por lo anterior se infiere
que las NPsCu se encuentran incorporadas en la matriz de la tela no-tejida TNT-PS(St-r-
NHMI/BuA)GPPS/Cu. Por otro lado, se puede observar, como era de esperarse, que en los
espectros de FTIR-ATR predomina la estructura del GPPS [104], donde los picos de

absorcion a 743 y 695 cm™ que corresponden a las flexiones fuera del plano C-H de los

aromaticos, implican que el anillo de benceno contiene solo un sustituyente [106]. Por lo
tanto, la diferencia de los espectros de FTIR del GPPS con NPsCu y de las TNT de los
nanocompuestos es practicamente nula.
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Figura 7- 20. Espectro de infrarrojo en modo ATR de las telas no-tejidas.




Las nanoparticulas de Cu empleadas para la preparacion de los nanocompuestos se analizaron
por microscopia electrénica de transmision (TEM) (figura 7-21), mostrando una morfologia
irregular, en donde predominan las formas esferoides, se observan también algunos cimulos
irregulares ya que las nanoparticulas tienden a aglomerarse. A partir de 4 micrografias se
Ilevd a cabo la medicion de 23 particulas, empleando el software ImageJ, cuyas dimensiones
se emplearon para realizar un par de histogramas, midiendo tanto el largo como el ancho de
las NPsCu para asi calcular el tamafio promedio de las nanoparticulas y comprobar si estas
cumplian con las especificaciones proporcionadas por el proveedor. En primera instancia se
midié el ancho de las nanoparticulas que presentaron una morfologia definida con la
posibilidad de delimitar los bordes de las particulas y posteriormente se hicieron las
mediciones del largo, para asi realizar los histogramas en donde el diametro promedio en el
ancho de las NPsCu es de 61.02 nm (figura 7-22a) y el didmetro promedio en el largo es de
57.40 nm (figuras 7-22b).

Figura 7- 21. Micrografia TEM de NPsCu.
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Figura 7- 22. Histograma de los didmetros de las NPsCu, a) ancho, b) largo.

Posteriormente, se caracterizaron las TNT para analizar el diametro (Dp) y el espesor de las
fibras que las conforman, ademas de cuantificar el gramaje de la tela, es decir, el peso de la
tela por unidad de area mediante microscopia optica. Con las micrografias de las fibras se
obtuvieron los histogramas de cada material para poder determinar el diametro promedio de

las diferentes TNT obtenidas.

En la figura 7-23 se presentan las micrografias obtenidas en microscopio éptico, de las
muestras a) TNT-GPPS, b) TNT-GPPS/Cu, ¢) TNT-PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu, d) TNT-
PS(St-r-NHMI/BUA)GPPS/Cu, en las cuales se observa la configuracion de las fibras y como
se ven afectadas por la presencia de las NPsCu tanto el GPPS como los copolimeros y

terpolimero con 0.3% en peso de Cu.

En la figura 7-23a, las fibras de GPPS muestran una morfologia y diametros uniformes,

formando redes tridimensionales homogéneas y una apariencia consolidada en la TNT,
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debido a que en este material no hay cambios en la reologia los filamentos obtenidos no

presentan distorsiones.

Por otro lado, en la figura 7-23b se observa como se modifican los filamentos con la presencia
de las NPsCu, ya que el didmetro de las fibras de GPPS se reduce y se observan mas finas y
homogéneas. En el caso de la TNT-PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu de la figura 7-23c las fibras
son irregulares en diametro, se observan con curvaturas, lo cual puede ser un efecto de la
presencia de los bloques de PSm-(St-alt-NHMI)m. En la imagen de la figura 7-23d
correspondiente a las TNT del terpolimero TNT-PS(St-r-NHMI/BUA)GPPS/Cu, se observan
también muchas irregularidades en los diametros de las fibras y ain més curvaturas, lo cual
podria ser resultado de un comportamiento reoldgico variado del terpolimero en comparacion

al comportamiento del GPPS que se encuentra en mayor proporcion.

i
100 um

— 00 pm ‘

Figura 7- 23. Micrografias de microscopio dptico de las telas no-tejidas: a) TNT-GPPS, b) TNT-GPPS/Cu, c) TNT-PS(St-alt-
NHMI)GPPS/Cu, d) TNT-PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS/Cu.




A continuacién, se muestran los correspondientes histogramas (figura 7-24) de las
micrografias de las muestras de TNT observadas en la figura 7-23, en donde se corrobora
que hay una disminucién de los diametros de las fibras comparando las muestras TNT-GPPS
(Dp= 19.57 ym), TNT-GPPS/Cu (Dp= 7.6 pm), aunque este cambio no es directamente

proporcional con el contenido de g/m? de la TNT como se muestra en la tabla 7. En los casos

de las fibras del copolimero y el terpolimero las presencia de NPsCu genera un aumento en
los diametros de las fibras y por lo tanto en el volumen ocupado por ellas, pero no modifica
la masa contenida en las TNT. Las irregularidades observadas en los diametros de las fibras
de los copolimeros y terpolimeros pueden deberse a que la incorporacion de las NPsCu se
concentra preferentemente en los bloques alternados de PSw-(St-alt-Ml)n, 0 bloques al azar
PSm-(St-r-NHMI/BuA),, mas que en los segmentos de PS, debido a la polaridad de los

comondmeros de Ml y BUA.

En el caso del terpolimero PSy-(St-r-NHMI/BUA),, la tela no-tejida sin presencia de NPsCu
mostr6 un Dp= 9.56 um, mientras que con la presencia de éstas el didmetro aumento a Dp=
19.71 um vy tanto el espesor de la tela como el contenido de g/m? son directamente
proporcionales a este comportamiento. Este hecho coincide con el comportamiento térmico
observado por DSC para el nanocompuesto PS(St-r-NHMI/BUA)GPPS/Cu, a diferencia de
las TNT-GPPS/Cuy TNT-PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu.

Tabla 7. Espesor y g/m? de telas no-tejidas, comparando GPPS, los nanocompuestos

PS(St-alt-M1)GPPS/Cuy PS(St-r-NHMI/BUA)GPPS/Cu

GPPS
GPPS/Cu
PS(St-alt-NUMI)GPPS/Cu
PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu
PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS/Cu
PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS




TNT-GPPS TNT-GPPS/Cu

40.40 29.98 14.36 19.57 24.78 9.15 35.19 19.11 529 7.60 9.90 12.20 14.51
Diametro (Um) Diametro (Hm)

Frecuencia
Frecuencia

TNT-PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu TNT-PS(St-alt-NUMI)GPPS/Cu

33.00 1760 2530 6.05 990 1375 2145 2916 6593 76.91 33.01 1107 22.04 43.99 54.96

Didgmetro (um) Didmetro (um)

Frecuencia
Frecuencia

TNT-PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS TNT-PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS/Cu

Frecuencia
Frecuencia

29.78 17.65 9.56 13.61 53.61 33.27 12.93 1971 2649 46.83 40.05
Diametro (M)

Diametro (Hm)

Figura 7- 24. Histogramas de las micrografias dpticas de las telas no-tejidas.




La dispersion de las NPsCu en las diferentes TNT se observo por microscopia electrénica de
barrido (SEM). En las micrografias de las figuras 7-25 a 7-28 se analizé el comportamiento

que tienen las NPsCu en presencia de las dos M1 estudiadas en el presente trabajo.

La micrografia de la figura 7-25 muestra la morfologia de la TNT-GPPS/Cu, en la cual se
observan aglomeraciones de NPsCu y ciertas incrustaciones de estas, ademéas se logra
apreciar que las nanoparticulas tendieron a aglomerarse hacia el centro de las fibras; esta
heterogeneidad en la dispersion de las particulas en la fibra podria deberse a que las particulas
presentan menor interaccion con la matriz polimérica y fluyen mayormente lejos de las

paredes del dado (orificio de la espinereta) durante la formacion de las fibras.

Figura 7- 25. Micrografia SEM de TNT-GPPS/Cu.

La figura 7-26 corresponde a la micrografia de TNT-PS(St-alt-NUMI)GPPS/Cu la cual

presenta aglomeraciones que se encuentran mas distribuidas entre las fibras en comparacion

con el material de GPPS/Cu, cabe mencionar que los cimulos de NPsCu aln no cuentan con

una distribucién homogénea.




p——i10 um
Figura 7- 26. Micrografia SEM de TNT-PS(St-alt-NUMI)GPPS/Cu.

De igual forma, en la figura 7-27 se logra apreciar una mayor cantidad de cimulos los cuales
se encuentran mas distribuidos entre las fibras por lo que se infiere que una mayor cantidad
de nanoparticulas tienden a ir hacia la superficie por la reologia variada de los componentes

del copolimero.

—d10 u m

Figura 7- 27. Micrografia SEM de TNT-PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu.

Analizando la estructura quimica de los copolimeros y terpolimero, se puede ver una
diferencia entre las fibras de los 3 materiales, la cual se atribuye a la presencia de los grupos

polares en los comondmeros empleados en los copolimeros y terpolimeros. Los grupos
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funcionales contenidos en estos compuestos (imidas, carbonilos y carboxilos) tienden a
coordinarse con metales los cuales se caracterizan por tener valencias positivas, de tal forma
que tienden a ser acomplejados o atrapados por los grupos polares que contienen oxigenos o

nitrégenos.

Esto se observa mas claro en los nanocompuestos formados con los copolimeros y el
terpolimero ya que en cada unidad de NUMI o NHMI hay un grupo imida y un grupo acido
carboxilico terminal, con 9 pares de electrones libres en total (6 en los carbonilos, 1 en el
nitrogeno y 2 en el hidroxilo), mientras que por cada unidad de NHMI/BUA hay 13 pares de
electrones libres (8 pares en los carbonilos, 1 par en el nitrogeno, 2 pares en el oxigeno del
éter y 2 pares en el hidroxilo). Tomando en cuenta lo anterior, si se compara la apariencia de
los materiales de las figuras 7-26, 7-27 y 7-28, se puede ver que las fibras de la micrografia
7-28 tienen mas particulas que las superficies de las fibras en comparacion a las fibras de las
figuras 7-26 y 7-27, esto podria ser consecuencia de que por cada unidad de NHMI/BUA hay
mas grupos polares en comparacion a los copolimeros de NUMI y NHMI.

Tomando en cuenta que no se trata de una Unica unidad de comondmero, sino de varias

unidades, la presencia de éstos grupos en conjunto podrian estar generando un diferente

ambiente quimico que tenga influencia en las particulas de cobre, ocasionando una mejor
distribucion de las particulas en la superficie de las fibras resultantes del material PS(St-alt-
NHMI/BuA)GPPS/Cu (figura 7-28).

Figura 7- 28. Micrografia SEM de TNT-PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS/Cu.




Mediante el andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) acoplado a la técnica del SEM,
se realizd el andlisis de la composicion elemental de las muestras TNT-GPPS/Cu, TNT-
PS(St-alt-NUMI)GPPS/Cu y TNT-PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu, en las cuales se realiz6 un
mapeo por elementos en el que principalmente se encontrd, como era de esperarse, Cy O, y
en la TNT-PS(St-r-NHMI/BuA)GPPS/Cu también se encontr6 N (figura 7-32). Cabe
recordar que los mapeos elementales de elementos no metélicos son mas complicados de
realizar por esta técnica, y que las mediciones en concentracién son resultados
semicuantitativos. En las figuras 7-29 y 7-30 se observan las micrografias de las muestras
TNT-GPPS/Cu y TNT-PS(St-alt-NUMI)GPPS/Cu respectivamente, en ambas imagenes se
resaltan pequefios puntos rojos deslocalizados y algunas aglomeraciones muy marcadas,
cuyo analisis elemental localizado de los aglomerados comprobd que estan compuestos por
una gran cantidad de cobre. El resultado de la composicién elemental del aglomerado de la
muestra TNT-GPPS/Cu indic6 un 26.9% en peso de Cu, mientras que el analisis elemental
del aglomerado de la muestra TNT-PS(St-alt-NUMI)GPPS/Cu arroj6 un 83.82 % de Cu. La
diferencia en la cantidad de cobre en las muestras mencionadas puede ser causada por el
comondmero de NUMI contenido en la matriz de PS, el cual tiene una cadena alquilica larga

de 11 carbonos, la cual podria permitir que el grupo polar carboxilico (el cual interacciona

con el cobre) se acerque a la superficie de las fibras, siendo mas visible el cobre para el

analisis elemental superficial de EDX.

Figura 7- 29. Mapeo elemental de tela no-tejida TNT-GPPS/Cu por medio
de SEM con detector de rayos X EDS, ubicado en zona con aglomeracion
de NPsCu.




Figura 7- 30. Mapeo elemental de tela no-tejida TNT-PS(St-alt-
NUMI)GPPS/Cu por medio de SEM con detector de rayos X EDS,
ubicado en zona con aglomeracion de NPsCu.

La figura 7-31 muestra el mapeo por EDX de la TNT-PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu, donde el
contenido de cobre arrojado por el analisis elemental puntual de los pequefios aglomerados
(0.11 % en peso de Cu) es similar al mapeo en otras zonas, indicando que las NPsCu no se
encuentran ubicadas Unicamente en algunos puntos, sino que estan dispersas en todo el
material, incluyendo la superficie de las fibras. Este resultado indica que la dispersién de las
NPsCu en las fibras de este material (TNT-PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu) es mejor de lo que se

observo en la micrografia previamente (figura 7-27).

Figura 7- 31. Mapeo elemental de tela no-tejida TNT-PS(St-alt-
NHMI)GPPS/Cu por medio de SEM con detector de rayos X EDS.




En la figura 7-32 se observa la micrografia de una fibra de la muestra TNT-PS(St-r-
NHMI/BUA)GPPS/Cu, en ella se puede ver que no se presentan una gran cantidad de
aglomerados, sin embargo la cantidad de puntos también es reducida, lo cual podria significar

poca cantidad de cobre expuesto en la superficie de las fibras.

Figura 7- 32. Mapeo elemental de tela no-tejida TNT-PS(St-r-
NHMI/BuA)GPPS/Cu por medio de SEM con detector de rayos x EDS
ubicado en zona con aglomeracion de NPsCu.

A partir de los resultados de EDX es posible observar las diferencias en dispersion que se
obtienen al emplear los compuestos sintetizados en comparacion al uso de GPPS comercial
para la generacion de telas no-tejidas, sin embargo no se observa una tendencia clara entre
estructura quimica de los materiales con la dispersién de las NPs, por lo cual seria necesario

hacer un estudio mas amplio que involucre analisis reolégico de los nanocompuestos, el cual

influye en el flujo de los materiales y las cargas que contienen durante la formacién de las

fibras. No obstante, para este trabajo de tesis solo se llega a la comprobacién de la viabilidad

del uso de los materiales sintetizados para la aplicacion propuesta inicialmente.




8. Conclusiones
En este trabajo se sintetizaron nuevos copolimeros y terpolimeros basados en PS, maleimidas
y butilacrilato, mediante polimerizacion radicalica controlada mediada por nitroxidos,
empleando TEMPO como agente de control en un sistema bimolecular utilizando AIBN
como iniciador radicalico. Las copolimerizaciones y terpolimerizaciones en solucién de
tolueno a altas concentraciones molares mostraron un mediano control de las reacciones a
intervalos de tiempo menores a 12 horas, después de ese tiempo a 24 horas los copolimeros
obtenidos presentaron dispersidades muy amplias entre 3 y 5 6 mayores. En estos estudios,
la mayoria de los copolimeros y terpolimeros no cumplieron con los principales criterios
observados para polimerizaciones controladas, sin embargo, las reacciones mostraron altas
conversiones y contenidos de MI abajo del 20% molar, lo cual es suficiente para obtener un

material homogéneo til como plantilla polimérica para la generacion de nanocompuestos.

El copolimero PSm-(St-alt-NHMI), se obtuvo con un rendimiento del 80% y la incorporacion
de MI alcanzé el 7.8%, la incorporacion de la N-6-carboxihexilmaleimida le confirid las
propiedades dptimas al material para poder diluirse con GPPS y obtener el nanocompuesto
con NPsCu, PS(St-alt-NHMI)GPPS/Cu para posteriormente ser transformado en tela no-
tejida. A pesar de que se empled solo un 5% en peso del copolimero para la preparacién de
las disoluciones con GPPS, en algunas de las caracteristicas de los nanocompuestos
predominaron las propiedades de las Mls. Una de ellas es la rigidez de la cadena principal
por lo que se sintetiz6 un terpolimero, adicionando ademas del St y la MI un tercer
comonomero, el BuA, obteniendo el terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA)». El BuA confirio
flexibilidad a la cadena principal, ademés de disminuir la Tq del nanocompuesto obtenido
PS(St-r-NHMI/BUA)GPPS/Cu.

Los nanocompuestos obtenidos mediante mezclado en fundido a partir del copolimero PSm-
(St-alt-NHM1), y el terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA), brindan una buena dispersion y

distribucion a las NPsCu, esto debido a la polaridad del comondmero de la NHMI ya que los

grupos carbonilo de la M1 interaccionan con los iones metalicos del Cu?*, aunado a esto existe

una posible coordinacion entre el Cu y el N presente en la NHMI. En el caso del terpolimero
PSm-(St-r-NHMI/BuA), al tener una mayor incorporacion de Ml se reduce la presencia de

aglomeraciones en las fibras de los materiales.




Por otro lado, afiadir los bloques de St-alt-NHMI a la cadena principal del PS, no le confirio
la flexibilidad necesaria para obtener telas no-tejidas con propiedades mecénicas optimas,
que, si bien fueron capaces de procesarse, ain se debe trabajar en cdmo poder manipularlas
mejor. Cabe mencionar que la incorporacion del BuA para obtener el terpolimero si ayudo a

obtener un material mas manejable, sin embargo, aun falta profundizar en la composicion

adecuada para obtener una TNT con la capacidad de ser empleada en una aplicacion de

esfuerzo mecénico continuo. No obstante, cabe mencionar que la TNT que contiene en su
composicion al BUA tiene buenas propiedades mecanicas para ser empleada como plantilla

para la dispersién de nanoparticulas metalicas.

Se proponen como trabajos a futuro investigar el potencial del copolimero PSm-(St-alt-
NHMI), y del terpolimero PSm-(St-r-NHMI/BuA)n para fabricar con ellos membranas, una
vez que se logre incrementar la flexibilidad y manejabilidad de los compuestos; o bien
emplear la composicion encontrada, y generar copolimeros entrecruzados para trabajar en

rellenos para columnas de intercambio idnico.
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