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INTRODUCCION 

Recientemente el desarrollo de nuevas tecnologías de s1ntesis de 

pol1meros (como por ejemplo el uso de microondas como medio de 

formación de radicales libres en el inicio de la polimerización 

(45)), as1 como de caracterización (como FTIR) han abierto el 

panorama de estos materiales sorprendentemente. Por otro lado se 

han hallado en la actualidad múltiples aplicaciones que eran 

inimaginables hace pocos afias. Unos de los matei:J.ales 

desarrollados y estudiados recientemente han sido los ionómeros. 

Estos materia les han probado su versa'tilidad y a la vez han 

presentado propiedades únicas a veces impredecibles. En un intento 

por entender mejor y predecir su comportamiento bajo di versas 

condiciones se han realizado numerosos estudios, muchos de ellos 

referente a su estructura. El interés está fundamentado en que 

en el momento en que se pueda entender y manejar las propiedades 

de los ionómeros, se podrán tener materiales más o menos 

baratos que se pueda aplicar a mucho más áreas, incluso ahora 

desconocidas. 

En la actualidad existe ya una enorme gama de aplicaciones y el 

panorama para estos materiales es cada vez más amplio por las 

numerosas ventajas que presentan. Muchas de estas propiedades 

se han relacionado a su estructura, sin embargo, no ha sido 

posible aún predecir con certeza su comportamiento. 

No obstante, las técnicas de caracterización han mejorado con el 

avance de la tecnolog1a y con esto ha sido posible tener a la vez 

una mejor predicción de propiedades de ionómeros en las últimas 

dos décadas, obteniéndose cada vez modelos m6.s aceptables en un 

no menor número de sistemas. 
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Algunas técnicas de caracterización utilizadas han permitido 
obtener hallazgos muy interesantes que explican con mayor o menor 

certeza algunas propiedades. 
bibliografía definitiva o 
investigadores de esta área. 

sin embargo, no 
aceptada por la 

existe 
mayor la 

ninguna 
de los 

Es por esto necesario realizar una recopilación de los trabajos 

m~s importantes publicados hasta la fecha referente a este tema, 
para tener un panorama general y formarse un criterio más objetivo 
sobre ésta área de investigación y desarrollo que no es aún 
definitiva. 

Este trabajo monográfico pretende dar una descripción de los 
modelos estructurales de ionómeros más importantes. La información 
recopilada no va más allá de 25 af\o~~ ya que es en este periodo 
que se ha ido reconociendo la importancia de estos materiales y 

seguramente este tema se verá engrandecido mucho más en un futuro 
cercano. 
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OBJETIVOS 

OBJETIVOS 

Situar a los ion6meros como un material de vanguardia, 
ennumerando algunas de sus aplicaciones prácticas más 
importantes. 

- Relacionar el comportamiento y propiedades de los ionómeros a su 
estructura. 

Dar una breve descripción los modelos estructurales mas 
importantes de ion6meros 

Identificar nuevos campos de acción sobre estructura de 
ion6meros. 
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LOS IOHOHEROS 

CAPITULO 1 
LOS IONOMEROS 

1.1. ¿QUE SON LOS IONOHEROS? 

Debido la enorme variedad de materiales poliméricos que 

contienen iones, es complicado e1 definir y clasificar a los 

ion6meros. Sólo para algunas clases de materia1es existen esquemas 

comprensibles. Existen clasificaciones que dividen a los 

materiales en redes, cadenas covalentes largas, o cadenas 

covalentes cortas, y cada categor1a en orgánicos, inorgánicos, 

hibridos (orgánicos-inorganicos), y polielcctro1itos. Eisenberg y 

King ( 1) se basan en el grado de entrecruzamiento y en el de 

carácter i6nico, que tratan como dos variables más o menos 

independientes. Ellos presentan una clasificación esquemática 

(figura 1.1) utilizando estas variables como ejes. 

a) Materiales No Iónicos. 

Entre los polimeros no i6nicos se pueden diferenciar dos tipos 

principales: las redes por un lado y los sistemas lineales o 

ramificados por otro. La rnayoria de las redes son inorgánicas, 

como por ejemplo: cristales de Sioz, PzOs, AszSJ, sin embargo, 

también se encuentran redes orgánicas como las cadenas de 

estireno-divinilbenzeno. El hule vulcanizado puede servir como 

otro ejemplo de material orgánico dentro de este grupo. Dentro del 

segundo grupo en esta categor1a, tenemos los pol1meros comerciales 

importantes como lo son el poliestireno, el polietileno, 

e1 polipropileno, etc. Estos materiales se presentan como dos 

familias diferentes, sin embargo, también se pueden describir como 

una progresión, yendo desde los meramente lineales, a los 

ramificados, los entrecruzados, hasta las redes completas como el 

sioz. Existe una vasta l.iteratura sobre todos estos materiales, 

que, por no contener grupos i6nicos, no serán objeta de este 

estudio monográfico. 

6 
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LOS 1 OHOKE:ROS 

b) Materiales parcialmente iónicos. 

Se puede considerar que tanto en las redes como en los polímeros 
lineales o ramificados se pueden tener materiales con 

composiciones parcialmente iónicas, es decir, materiales en los 
cuales el nümero de grupos iónicos por unidad repetida es mucho 
menor que uno. Los materiales en los cuales el número es o se 
aproxima a uno se conocen como polielectrolitos. 

Dentro de esta clasificación, se tione también una progresión 
desde los más entrecruzados (a la izquierda) y los menos 
entrecruzados (a la derecha). Los sistemas más entrecruzados serán 
las redes modificadas, preparadas a partir de sio2 6 P20s por 
medio de la adición de pequef\as cantidades de Na20 ú otros 
modificadores de redes. Los iones con estas composiciones no 
actüan como uniones en contraste con los sistemas orgánicos, por 
lo que los entrecruzamientos son todavla covalentes. El siguiente 
grupo comprende a aquellas redes en los cuales los 

entrecruzamientos son mixtos (covalentes y iónicos). El mejor 
ejemplo aqui son los hules en los cuales ambas uniones covalentes 
e-e están presentes junto con uniones i6nicas, que generalmente 
están basados en aniones carboxilllicos neutralizados con cationes 
polivalentes como zn2

•. La tercera ca.tegoria comprende los 
polimeros entrecruzados i6nicamente, como el estireno 
copolimerizado con aproximadamente 20% en mol de metacrilato de 
calcio. Debido a las fuertes interacciones moleculares resultantes 
de la presencia de pequefias especies catiónicas polivalentes, los 

materiales no son termoplásticos, ya que teniendo sitios iónicos 
actúan como fuertes uniones. Estos tres grupos de materiales se 
consideran como redes fuertes en los cuales las temperaturas 
moderadas (hasta 200ºC) no son suficientes para volverlos 
termoplásticos. No se espera que sean solubles en disolventes 
orgánicos o en agua. 
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En ~l mismo nivel con respecto al grado de carácter iónico se 

tienen a las redes débiles. Estos se encuentran ejemplificados por 

copolirneros de monórneros orgánicos normales con monómeros iónicos 

o ionizables. Estos materiales son termoplásticos a temperaturas 

relativamente bajas, en contraste con las redes fuertes y se 

conocen por el nombr~ de ionómeros. 

Finalmente, el renglón inferior de la tabla está ocupado por 

materiales altamente i6nicos, es decir, que pueden ser solubles en 

agua debido a su alto contenido iónico o que contienen uno o más 

iones por unidad repetida, pero que al mismo tiempo son difíciles 

de disolver debido su alto peso molecular. Estos últimos 

materiales, acomodados en la esquina inferior izquierda de la 

tabla, comprenden a sintéticos y minerales. El segundo grupo de 

materiales altamente iónicos pueden ser descritos como 

polielectrolitos, y estos pueden ser divididos en dos categorías: 

aquellos que se hinchan en agua, como las resinas de intercambio 

iónico y aquellos que se disuelven en agua, como los hamopolirneros 

iónicos, por ejemplo el polifosfato de sodio. 

Esta clasificación de Eisenberg y Kinq puede facilitar. _.!;"""l 

entendimiento de la relación entre los diferentes materiales 

poliméricos fónicos. 

1.2. LOS IONOHEROS. 

La variedad de posibles materiales que se pueden considerar corno 

ionómeros es enorme. Prácticamente todos los monómeros orgánicos 

comunes pueden ser copolimerizados con un intervalo de monómeros 

ionizables, de tal manera que el número de combinaciones excede el 

nG.mero de sistemas poliméricos conocido. Los ionómeros pueden 

dividirse en dos grupos: los que se basan en polímeros no 

cristalinos y los que se basan en sistemas cristalinos. Estos 

tíltimos pueden a su vez subdividirse en materiales con una alta 
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transici6n vítrea y en hules. 

En general, los ion6meros son materiales termoplásticos que 

contienen hasta aproximadamente 10% de cornon6rneros iónicos y que 

por lo tanto son insolubles en agua en la mayoría de los casos. 

Tanto para los sistemas cristalinos como para los no cristalinos, 

puede vislumbrarse un caso especial en el cual los grupos i6nicos 

están prese~tes sólo al final de la cadena, como se verá más 

adelante en este trabajo. 

Ejemplos de las estructuras típicas son: 

CH3 

1 
-(CH2CH2)0-{CH2C)n- o bien 

booY 
-(CH2C~ (CH2C~ 

SOJ+M 

La relación m/n es usualmente del orden de 10 a 100, 

reflejando asl un contenido bajo de grupos i6nicose Los grupos 

salinos tienen una influencia dramática sobre las propiedades, 

cosa que no se observa con los homopollmeros convencionales o con 

copolímeros basados en especies no i6nicas. Las interacciones 

i6nicas y propiedades resultnntas del pol1mero son dependientes 

del tipo de cadena principal (plástica o , elastomérica) ; 

funcionalidad i6nica · (contenido i6nico), 0-10%; tipo de grupo 

i6nico (carboxilico, sulf6nico, etc.); del grado de neutralización 

(0-100%); y del tipo de catión o contrai6n (amina, metal, 

monovalente o multivalente). El contenido iónico, el grado de 

neutralización, y el tipo de catión dominan las propiedades del 

sistema polimérico resultante (Z). Con este intervalo de 

variables, el espectro de propiedades de los pol1meros dentro de 

la familia de los ion6meros es extremadamente amplia. 

10 
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1.3. NOMENCLATURA. 

como ya se mencionó, una gran variedad de materiales covalentes 

y mon6meros i6nicos pueden ser copolimerizados para obtener 

ion6meros. Más aún, los ion6meros pueden ser parcial o totalmente 

neutralizados y pueden contener plastificantes. Es por esto que se 

requiere da un sistema especial para designar a los ion6meros de 

una manera corta y clara. Eisenberg propone una nomenclatura 

especial en la cual un copollrnero ionizable (o terpollmero) se 

denota por: i) su composición, con la fracci6n(es) mol del 

componente en mayor proporción, ii) el contrai6n y la fracción del 

material ionizable neutralizado, y iii) el plastificante (si lo 

hay), expresado como la fracción peso del peso total plastificado. 

su método se ilustra corno sigue: 

S-0.077HAA-0.30Ba-0.1SDOP designación de la muestra 

El plastificante (dioctil Ctalato) 
. J fracción peso del plastificante 

J contraión 

fracción del grado de neutrali
zación (si se omite, se asume 
que es l) 

~~~~~~~~~-> componente en menor cantidad 
(ácido metacrílico) 

fracción mol del componente en 
menor cantidad 

~~~~~~~~~~~~~--> componente primario (estireno) 

1.4. PROPIEDADES. 

Los ion6meros, al poseer entrecruzamientos i6nicos entre las 

cadenas, representan Un grupo intermedio entre los termoplásticos 

y los termofijos, cuyos entrecruzamientos son covalentes. su 

propiedad más interesante consiste en que pueden ser procesados en 

equipo convencional de moldeo (3,4), ya que los entrecruzamientos 

11 
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son térmicamente reversibles. Las interacciones i6nicas entre las 
cadenas producen propiedades que se asocian normalmente con un 
pol1mero termofijo. El entrecruzamiento iónico crea una especie de 
enlace i6nico fuerte entre grupos de diferentes cadenas. Sin 
embargo, este enlace no es covalente, como en los termofijos. De 
aqu1 que elevando la temperatura, se reduce el enlace iónico, y el 
material puede ser reprocesado. un termof ijo tradicional no posee 
esta propiedad de reversibilidad térmica. Al contrario de los 
sistemas polimér leos homogéneos, los grupos i6nicos forman 
agregados ricos en iones (como se estudiará en los siguientes 
capitulas), contenidos en la matriz no polar del sistema. 

Sin embargo, los ionómeros tienen propiedades desventajosas como 
baja dureza y desviación de la corriente eléctrica, baja 
temperatura de distorción por calor, y poca resistencia a rayos 
ultravioleta sin estabilizadores (3). Tienen una densidad de 0.935 
a 1. 200, transmiten luz visible entre 80 y 92%, y presentan una 
alta transmitancia en la región ultravioleta con ciertas 
formulaciones. Estos polímeros no cristalizan, por lo que 
permanecen transparentes incluso en secciones gruesas. 
Generalmente poseer. buena flexibilidad, una alta elongación y una 

excelente resistencia al impacto. Los ionómeros son resistentes a 
una amplio intervalo de sustancias, especialmente agua y solventes 
orgánicos. 

1.5. IONOMEROS COMERCIALES. 

La introducción de grupos iónicos en resinas de hidrocarburos data 
de la década de los 30 (5), cuando aparecieron en patentes 
métodos de obtención de elastómeros carboxilados. En la década de 
los 50, Goodrich desarrolló uno de los primeros elast6meros basado 
en interacciones i6nicas, un terpolimero de butadieno, 
acrilonitrilo y ácido acrílico. Estos materiales podían ser 
neutralizados con sales de zinc y plastificados para romper la 
asociación i6nica a temperaturas elevadas. Dichos elastómeros 
iónicos ten1an propiedades de adhesión superiores a los 

12 
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copolimeros convencionales. Una segunda familia de elast6meros 

i6nicos se introdujo en los años 50 por DuPont bajo el nombre de 

Hypalon. De hecho, el término 11 Ionómero11 fué concebido por la 

misma DuPont. 

En los años 60, OuPont introdujo el copo limero etileno-ácido 

metacr1lico bajo el nombre de Surlyn; este copolimero se 

encuentra parcialmente neutralizado con cationes de zinc y sodio. 

Este material presenta resistencia notable al fundido y una 

dureza excelente, aparte de ser claro a la vista, haciéndolo ideal 

para ciertas aplicaciones de empaquetamiento (6). El Nafion, 

desarrollado de igual manera por oupont, es importante debido a 

sus propiedades de transporte. 

cadena de tetrafluoro etileno, 

ocasionalmente adheridos. 

Este ionómero consiste en una 

con grupos ácido sulf 6nico 

Debido a su hidroficidad, 

permeabilidad selectiva a cationes, resistencia baja al flujo, y 

excelente estabilidad química, el Nafion ha sido utilizado en 

membranas de separación en celdas electroquímicas (como se verá 

más adelante en aplicaciones recientes, en éste capitulo). 

A pesar de ser muy dif ercntes, las propiedades únicas de estos dos 

materiales se deben de alguna manera a la agregación de 

especies iónicas en dichos sistemas. 

Los sistemas de Surlyn y Nafion enfatizaron la versatilidad de 

las estructuras ionoméricas y las propiedades peculiares que se 

obtienen de. la modificación de la matriz del polieti1eno. Fué 

entonces cuando muchas de las propiedades de los ion6meros se 

reconocieron, y la idea de la formación de agregados de iones 

debido a la existencia de una baja constante dieléctrica en la 

matriz polimérica se concibió. Gracias a estudios más,1..~etallados 

de difracción de rayos X y de propiedades mecánicas se ha ido 

revelando gradualmente la morfolog1a de estos materiales 

13 
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Desde la década de los años 70, se han desarrollado varios 

sistemas ionoméricos (5) (Tabla 1). 

TABLA 1 

SISTEMAS COMERCIALES DE IONOHEROS 

Sistema Ionomérico 

Etileno/ácido metacrilico 

Butadieno/ácido acr!ljco 

Tetraf luoroetileno/sulfonato 

Perfluorocarboxilato 

Polibutadieno telequélico 

Polietileno clorosulfonado 

Etileno/propileno/dieno 
sulfonado 

1,6, APLICACIONES RECIENTES. 

Nombre Comercial 

Surlyn (OuPont) 

Hycar (Goodrich) 

Nafion (DuPont) 

Flemion (Asahi Glass} 

Hycar (Goodrich) 

Hypalon (DuPont) 

Elastómero Iónico 
(Uniroyal) 

La mayor parte de las aplicaciones de icnómeros hacen uso de las 

asociaciones iónicas presentes en estos materiales. Los cambios en 

las propiedades fisicas debidas a la agregación iónica son 

evidentes en polimeros fundidos y sistemas elastoméricos. Por 

ejemplo, el incremento notable en la fuerza de estiramiento de los 

elastómeros y asi como el aumento en la viscosidad, son 

caracteristicas propias de los sistemas basados en ionómeros. En 

el caso del ionómero polietileno-carboxilado neutralizado, las 

propiedades mejoradas de fundido se utilizan en el sellado en 

aplicaciones de empaquetamiento. Otras propiedades atribuibles a 

las agregaciones iónicas en estos ionómeros son la dureza y 

resistencia notable a la abrasión, al aceite y adhesión a una gran 

variedad de sustratos. Estas propiedades llevan a una gran 

variedad de aplicaciones como empaquetamiento, moldeo de objetos 

de alto impacto, espumas, adhesivos y modificadores de propiedades 
de plásticos. 
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La interacción de varios agentes polares con los grupos i6nicos 

y las propiedades resultantes de estas son únicos en los sistemas 

ionoméricos. La plastificación de agregados iónicos por 

interacciones con estearatos metálicos se utiliza para inducir 

transiciones de ablandamiento. Este proceso de plastificaci6n se 

requiere para lograr procesabilidad de elastómeros termoplásticos. 

La presencia de grupos derivados del ácido 

sulfónico-metálicos proporciona fuertes entrecruzamientos a 

temperatura ambiente. La adición de un aditivo polar adecuado, 

como lo puede ser un estearato de zinc provoca que estos 

elastórneros se conviertan en termoplásticos a temperaturas 

elevadas y, por lo tanto, procesables en fundido. Les ion6meros 

metálicos sulfonados se pueden combinar con aceites para el 

procesado de hule y pollmeros especiales para llegar a una 

variedad de materiales elastoméricos, que tienen aplicacion en 

áreas como los adhesivos, modificadores de impacto, suelas de 

calzado y artefactos de hule en general. 

Otra aplicación se encuentra en los polímeros perfluorados de 

intercambio iónico, los cuales son altamente resistentes a 

ambientes qu irnicos severos y tienen un gran número de 

aplicaciones, incluyendo membranas en celdas de cloruro cáustico, 

unidades de deshidratación, celdas electroquímicas, y 

catalizadores para una gran variedad de reacciones quimicas. La 

ventaja principal de un proceso con membranas es la posibilidad de 

producir una. gran concentración de solución cáustica sin requerir 

pasos de evaporación de energía intensiva. El uso de membranas 

perfluoradas da lugar a separadores de larga vida y una alta 

pureza de producto sin necesidad de un consumo alto de energia. 

En bibliografia reciente podemos encontrar áreas especificas de 

aplicación de ionómeros, como por ejemplo las siguientes: 
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a) Material fotográfico con una capa protectora de pol1mero 

catiónico que le brinda priopiedades antiestáticas (28). Este 

material contiene una capa sensible a la luz a la cual se le 

incorpora el ion6mero, el cual posee propiedades antiestáticas 

aparte de estabilidad ante disolventes polares y caracteristicas 

favorables de formación de pelicula, por lo que provee a la 

fotograf1a con una capa antiestática de protección uniforme. Con 

esto, los autores lograron disminuir la resistencia de la 

superficie de 1.5 x 10 12 (valor de un agente antiestático 

convencional) a 3. 6 x 109 O. También se discute en la misma 

referencia la aplicación de multicapas para un negativo de color. 

b) se pueden encontrar numerosas aplicaciones para empaques de 

alimentos. Un ejemplo puede ser la patente de Hamazaki y Hironaka 

(29). En ésta se describen sistemas copolirnéricos de 

polipropileno, polietileno o etileno con las sales metálicas 

de ácidos carboxilicos insaturados de etileno. Estos compuestos 

son laminados en sustratos para dar lugar a útiles materiales 

sellados con calor cuyos sellos pueden ser abiertos fácilmente. 

Además, astas mostraron una mayor fuerza de sellado que materiales 

convencionales de resinas epóxicas. 

c) En el campo de los adhesivos se ha encontrado una variedad de 

aplicaciones. Bozich (30) nos describe un adhesivo dispersable en 

agua y fundible en caliente útil en la aplicación de madera y 

papel altamente entintado. Este nuevo adhesivo permite el 

reciclaje de libros y es utilizado a un~. temperatura entre 300 y 

375ci F. Se trata de una resina de poliéster sustituida 

i6nicamente. 

d) Gracias a sus propiedades iónicas, se han encontrado 

aplicaciones como la descrita en la patente de Ono et al. (31). un 

sistema de baterias usan separadores recubiertos con una capa 
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porosa a base de una dispersión de una resina ionornérica de 

polietilen.o. Esta capa ofrece ventajas corno una extraordinaria 

resistencia al calor. 

e) Por último, otro ejemplo que es una aplicación típica (por la 

amplia literatura que puede encontrarse) de los sistemas 

ionornéricos es la aplicación en materiales médicos u odontológicos 

compatibles a tejidos vivos. Ney y zoellner (32) describen el uso 

de un cemento dental a base de un ionómero vítreo que sirve en la 

regeneración de tejidos de la boca. Este sistema es a base de poli 

(ácido acrílico - ácido maléico) neutralizado con fluorosilicato 

de alumnio y un agente quelante opcional. También contiene ácido 

tartárico y agua. El ionómero vítreo se utiliza en la corrección 

de defectos de huesos· y raíces de dientes. 

1,7. INVESTIGACION ACTUAL. 

Los ion6meros actualmente continúan siendo un Ci.rea activa de 

investigación. Algunas de las áreas actuales de interés son nuevos 

materiales ionoméricos, compatibilizantes y soluciones 

ionoméricas. Un desarrollo reciente en la búsqueda por nuevos 

ion6mcros es la rnoclif icación de cadenas poliméricas aromáticas, 

con lo cual se ha llegado a materiales promisorios para utilizarse 

como compatibilizantes de mezclas poliméricas, de lo cual se 

pueden encontrar algunas recopilaciones exhaustivas (7 ,8), asi 

como materiales con aplicaciones en altas temperaturas. 

Las propiedades de soluciones ionomér icas son de gran interés. 

Estudios recientes (5) sobre viscosidad de algunos sistemas ha 

revelado un comportamiento muy poco usual. A concentraciones 

relativamente bajas, estas soluciones exhiben una d~pendencia no 

esperada de la viscosidad con respecto a la _temperatura: se 

observa un incremento en la viscosidad conforme aumenta la 

temperatura. Este es un fenómeno no observado con los polímeros no 

iónicos. Este fenómeno se explica por una interacción dependiente 
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de la temperatura entre el solvente polar y el grupo ani6nico. Se 
cree que en un medio con una baja constante dieléctrica los grupos 
metal-sulfonato se encuentran no ionizados en su mayorla en la 
solución, sugiriendo que la viscosidad de la solución está 
dominada por las interacciones entre pares i6nicos en vez de iones 
libres. Sin embargo, cuando estos ionómeros son disueltos en un 
medio con una alta constante dieléctrica, se observa un 
comportamiento polielectrolltico. Se han observado resultados 
similares en soluciones de varios sistemas ionoméricos. Análogos 
de estos sistemas de soluciones ionoméricas son interés 
tecnológico para la recuperación del petróleo; por ejemplo, los 
ion6meros sulf onatados son un agente que incrementan la viscosidad 
muy efectivamente en los fluidos de extracción basados en aceite 
diseñados específicamente para aplicaciones de alta temperatura. 

Por algunas razones que se 
ion6meros telequélicos han 

estudiarán en el capitulo 3, los 
sido también objeto de estudios 

recientes para determinar su estructura, ya que permiten manejar 
ciertas variables más claramente que en los ion6meros aleatorios. 

Todo esto indica claramente que los ion6meros representan un campo 
de la ciencia prometedor, que va desde 
conocimientos nuevos de fisicoqu1mica hasta materiales 
sintéticos novedosos con propiedades únicas. Entender la 
estructura de estos materiales significaría poder predecir muchas 

otras caracter1sticas útiles con un sinfín de aplicaciones. 
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CARACTERIZACIOtf DE IOtfOKEROS 

CAPITULO 2 
METODOS DE CARACTERIZACION DE IONOMEROS 

Existen diferentes métodos para la caracterización de polimcros 

i6nicos, que son beisicamente los mismos que se utilizan en 
los demás polimeros. Sin embargo para la caracterización de los 
ionómeros han resultado de particular utilidad la difracción de 

rayos X a ángulo pequeño. Otros métodos utilizados sobre estos 
materiales han sido espectroscopia infrarroja, calorimetria 
diferencial de barrido, análisis térmico diferencial y anál.i.sis 
dinámico mecánico. 

A continuación se da una descripción general de estos asi como la 
información que puede esperar obtener con ellos. 

2.1. Dispersión de Rayos X a Angulo Pequefio (SAXS). 
La utilidad significativa que tiene la difracción de rayos X en el 
estudio de sustancias sólidas descansa en el hecho de que pueden 
distinguirse estados ordenados de estados desordenados de la 
materia. Es de conocimiento general que los liquides o sólidos 
amorfos producen patrones de difracción de una naturaleza difusa 
consistente en uno o más haces, mientras que sustancias 
cristalinas dan lugar a patrones de circulas o manchas bien 
definidos. 

Esta capacidad para revelar el grado de orden en sustancias 
sólidas hacen de la difracción de rayos X una herramienta útil en 

la investigación de polímeros comparados con compuestos org~nicos 
simples, ya sea poco o bien cristalizados bajo condiciones 
controladas de expe~imentaci6n. 
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Los rayos X son desviados por las 11 nubes" electrónicas que 
rodean los núcleos atómicos. En una manera más general, s~ puede 
decir que los efectos de interferencia de rayos X rcsul tan de 
las variaciones de densidad electrónica de un punto a otro del 

material (37). si los átomos se encuentran acomodados en un 
arreglo regular de acuerdo a un espacio definido, el ángulo de 
barrido 29 se relaciona con el espacio interplano d por la 
ecuación de Braggs: 

ni\ = 2d sen e ( 1) 

Esta fórmula indica la existencia de una relación reciproca entre 
la distancia interat6mica y sen e. También es importante notar en 

esta relación que ~ Y· d son del mismo orden de tamaño, lo que da 
lugar a la aparición de los efectos de difracción en un 
intervalo amplio de ángulos (difracción de alto ángulo). 

Debido a la reciprocidad entre la distancia interatómica y sen e, 
las hetereogeneidades en las dimensiones coloidales generan un 
barrido de los rayos X y efectos de interferencia a ángulos muy 
pequeños, t1picamente menores a 2º con la longitud de onda del 
cobre cuKa (material del tubo de rayos X), 1.532 A. Debe 
enfatizarse que este barrido de ángulo bajo no tiene dependencia 
en las hetereogeneidades de las dimensiones atómicas que dan lugar 

a la difracción en ángulo grande. 

Para el barr_ido de ángulo bajo, las concentraciones de electrones 
en los sitios atómicos, mismas que constituyen la base para la 
descripción de estructuras cristalinas, bien pueden ser 
reemplazados por distribuciones continuas de electrones en las 

celdas. Sólarnente las fluctuaciones en la densidad electrónica 
sobre distancias mucho rná.s grandes, tipicarnente 30 a 1000 A, 
determinan la naturaleza del barrido de ángulo bajo. Es por esto 
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que los cristales casi perfectos, las fases continuas en general, 
y otras sustancias homogeneas no desv1an los rayos X a ángulos muy 
pequeños. 

Los dos tipos de heterogeneidades que son por lo general los 
responsables del barrido de ángulo bajo de rayos X en los 

polimeros sólidos son: a) alteración de regiones cristalinas y 

amorfas, que en general poseen diferentes densidades electrónicas, 

y b) la presencia de microvacios dispersos a lo largo de la matriz 

del pollmero sólido. 

La intensidad del barrido de ángulo bajo se incrementa con el 
grado de contraste entre las densidades electrónicas de los dos o 

m6s tipos de regiones que producen la heterogeneidad. Asl, esta es 

relativamente grande para un sistema de particulas discretas 
separadas por espacios o el inverso, una dispersión de microporos 

en un medio sólido, pero relativamente pequeño para un sistema 

homogéneo de regiones completamente cristalinas o amorfas que 

difieren muy poco en la densidad electrónica. 

Si un haz monocromático de rayos X incide sobre una muestra y la 

intensidad de barrido se mide como una función del ángulo de 

barrido, se conoce que la distribución de intensidad está dada 

por: 

rrqJ ~ r.rqJ [s. P<r ie-••·' drf r2J 

donde q es el vector de onda de barrido, cuya magnitud está dada 
por: 

q (4n/A) sen e (3) 
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en donde 20 es el ángulo entre los haces incidente y desviado y A 
es la longitud de onda de la radiación. La dirección de q es la 

misma a aquella del vector que es la diferencia entre un vector 

unitario en la dirección del haz desviado y uno en la dirección 

del rayo incidente. El vector res un vector de posición y p(r) es 

la distribución de densidad electrónica en la muestra. Iti es la 

intensidad de un haz desviado por un solo electrón bajo 

condiciones experimentales e I es la intensidad observada. Se toma 

la integral tridimensional de la transformada de Fourier sobre el 

volumen de muestra iluminada por el haz de luz de rayos X, V. La 

transformada de Fourier es una cantidad compleja y su cuadrado se 

define como el resultado de la multiplicación por su propio 

conjugado complejo. A pesar de que la transformada de Fourier es 

un procedimiento completamente invertible, el elevar al cuadrado 

provoca que pierda algo de información acerca de la 

distribución electrónica. De aqui que mientras un perfil de 

intensidades pueda, en principio, ser calculado para cualquier 

microestructura, el procedimiento inverso no es posible. 

Debido a que las regiones de ángulo bajo del patrón de barrido 

contiene componentes de baja frecuencia de las fluctuaciones de 

p(r), este está compuesto primordialmente de contribuciones 

debidas a morfologias de microfases de escalas mayores. La región 

de ángulo alto contiene principalmente contibuciones de 

fluctuaciones que van de átomo a átomo. Las fluctuaciones de 

densidad térmica tienen una variedad de longitudes de onda y 

contribuyen a la totalidad de la curva de barrido. Como una 

consecuencia, para extraer sólamente la información acerca de la 

morfología de fases, se debe procurar sustraer únicamente las 

contribuciones de las fluctuaciones de longitud de onda corta 

debidas a intrafases y las fluctuaciones por densidad térmica en 

p(r) por algunos procedimientos de aproximación. 
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Existen varios casos de interés práctico en los cuales la ecuación 

(2) se reduce a una forma simplificada. Primero está e.J caso en 
el cual la estructura consiste en regiones con un contraste de la 
densidad electrónica ordenado en un arreglo periódico. Aqu1, el 
patrón de barrido consistirá en algunos picos agudos, y la 
aplicación de la ley de Bragg indicará los espaciamientos del 
arreglo. Este tipo de análisis es enteramente análogo a la 

determinación de estructuras cristalinas del método de difracción 
de rayos X de ángulo grande. Sin embargo, para estructuras con 
ausencia de periodicidad, el cálculo del espacio de Bragg para un 
pico casi no tiene significado alguno. 

El caso contrario extremo es un sistema diluido de partlculas 
dispersas en una matriz. En este caso, las correlaciones en la 
fase entre los rayos X difractados por diferentes partículas son 

insignificantes y lac intensidades de barrido observadas son 
simplemente la suma de las intensidades de barrido para cada una 
de las particulas. De aqui que para calcular el barrido de un 
sistema diluido de particulas idénticas, debe calcularse la 

integral de la ecuación ( 2) para una particula sencilla y un 
promedio de las orientaciones de las particulas. 

un tercer caso, intermedio de los dos anteriores, se caracteriza 
por un grado de orden parecido a un liquido en cuanto a la 

posición relativa de las particulas. Se han desarrollado 
ecuaciones de barrido para tal sistema. 

La experimentación con SAXS es dificil de llevarse a cabo debido 
principalmente a la problemática de alcanzar un ángulo de 
observación pequef\o, (que están muy cercanos al haz no 
desviado, aparte de tener una señal débil de barrido (39)). sin 
ambarqo, el método ha proporcionado información muy útil de 
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pol1meros que tienen dimensiones de 1 a 100 nm, y en este caso es 
complementario al método de barrido de luz. El haz de rayos X no 
difractado siempre es divergente, debido a la composición del 

blanco y el tubo de rayos X. Consecuentemente, como los rayos X no 

pueden ser enfocados de la misma manera que la luz, estos deben 
ser colimados para poder obtener un haz estrecho y paralelo a la 

muestra, como se muestra en la Figura 2.1. 

Los sistemas más utilizados de colimación son placas rectas, 

placas agujeradas, método U de Kratky, el espejo curvo de Franks, 

y el método de afocamiento por difracción sencillo y doble de 

Guinier, siendo los más sencillos los de placas. Las muestras 

pueden ser estudiadas ya sea en estado sólido o en solución. se 
pueden exponer directamente al haz peliculas, fibras, hojas y 

varas. En el caso de soluciones o suspensiones es necesario 
determinar el fondo, el contenedor y el liquido utilizado para 

disolver o suspender las particulas. 

2.1.1. SAXS EN IONOHEROS. 

como se mencionó con anterioridad, esta técnica ha sido la más 

útil en la caracterización de ionómeros. La razón radica en su 

la capacidad de detectar diferentes densidades electrónicas en un 
material determinado. Esto resulta muy valioso particularmente en 

los ion6meros en donde se tiene un perfil de densidades 

electrónicas muy acentuado. De ·hecho, todos los modelos 

estructurales que se describen en el Capitulo 3 han surgido 
para tratar de dar una explicación a los espectros de difracción 

de rayos X de ángulo pequeño obtenidos en sistemas ionoméricos. 

Las demás técnicas han jugado más bien un papel auxiliar en la 

explicación o justificación de los modelos existentes. 
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2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. 
El método de espectroscopia infrarroja es por mucho el 

método más útil y con una aplicación más amplia de los métodos 

espectroscópicos para el análisis de plásticos. Con el reciente 

desarrollo del método utilizando transformadas de Fourier (FTIR, 

por sus siglas en inglés), la aplicabilidad del método se ha 

extendido a prácticamente cualquier cantidad de muestra, no 

importando que tan pequefla, y a prácticamente cualquier medio 

incluyendo sistemas de carbón y acuosos. El tiempo requerid~ para 

correr pLuebas puede ser de sólo pocos minutos o menos y el método 

no destruye por lo general la muestra, misma que no requiere una 

preparación especial. 

En la espectroscopia infrarroja, una muestra es irradiada con 

radiación electromagnética en la zona del infrarrojo del espectro. 

Las longitudes de onda en las cuales ocurre la absorción son 

registradas y constituyen el espectro infrarrojo de la muestra. El 

concepto básico es similar que aquel para espectroscopia de luz 

visible y ultravioleta. Los espectros de infrarrojo por lo general 

se expresan en números de onda, (V = 1/A) que para graficar ocupan 

el lugar de las abcisas mientras que las ordenadas se refieren al 

porcentaje de transmitancia, que se relaciona con la absorbancia 

de acuerdo a la siguiente ecuación: 

absorbancia := log
10 

100 (4) 

% transmitancia 

La absorbancia en el análisis cuantitativo debido a que se 

relaciona a la concentración linealmente por la ley de Beer, de la 

misma que en la espectroscopia visible y ultravioleta. 

26 



CARA.CTE:AlZACION DE: lOHOHEROS 

absorbancia = K e (5) 

en donde 

K = constante (algunas veces llamada caeEiciente de extinción) 

c = concentración del componente absorbente 

l = grosor de la muestra 

Si la constarlte K se establece para una relación dada entre un 

componente y su absorbancia, usando concentraciones conocidas, 

entonces la absorbancia puede ser utilizada para determinar la 

concentración de este componente en el medio. 

No todos los enlaces qu1micos tales corno e-e, c-H, etc, absorben 

radiación en el mismo grado. Algunos absorben más que otros; 

algunos absorben de una manera muy estrecha sobre un 

intervalo estrecho de frecuencia, y otros dan lugar a picos muy 

anchos. En este método, la ubsorción generalmente se identifica 

con transiciones vibracionales en una molécula, en el cual ocurre 

un cambio en el momento dipolar. La frecuencia de un pico 

espectral es muy caracteristico para varios tipos de enlaces 

quitr.icos y constituye un medio para reconocimiento de grupos 

estructurales particulares. Tomado sobre un amplio intervalo 

de frecuencia, el espectro constituye una "huella digital11 de un 

material que puede ser usado para una identificación cualitativa. 

Este método. ha sido muy utilizado en la caracterización de 

ion6meros, sin embargo, puede presentar limitaciones que no se 

presentan para otros polímeros. 
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2.2.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA EN IONOHEROS. 

Coleman, Lee y Painter recientemente presentaron argumentos (42) 

por los cuales los experimentos de caracterización de ionómeros 

con esta técnica no es muy confiable. La cuestión es que ningún 

estudio can espectroscopia infrarroja presentado en el Capitulo J 

de este trabajo toman en cuenta los argumentos de estos autores. 

Existen algunos factorez que hacen la caracterización de 

ionómeros dificil. Primero, los ionómeros "Don hidrof!licos y 

normalmente contienen sitios polares que son vulnerables a 

puentes de hidrógeno por donadores o receptores de protones. De 

aquí que no sea sorprendente que la presencia de agua pueda 

causar un efecto que vaya en detrimento de las propiedades 

fisicas, mecánicas, y eléctricas de los materiales 

ionoméricos: 

l. - El agua tiene a complicar el espectro de los ionómeros, 

haciendo más anchas la vibraciones normales que son de interés. 

En adición, en presencia de agua, la estructuras salinas 

establecidas en ionómeros totalmente neutralizadas pueden 

transformarse en otras especies, como sales ácidas o dimeros de 

ácidos carboxilicos, dependiendo del tipo particular de catión 

estudiado. Es por esto que los autores creen que la eliminación 

de agua debe ser un prerrequisito indispensable a los 

experimentos si se desea interpretar correctamente el espectro 

infrarrojo de los ionómeros. 

2. - A pesar de que los espectros de ionómeros completamente 

neutralizados son más fácilmente interpretables, en aplicaciones 

comerciales los ionómeros sólo se encuentran parcialmente 

neutralizados. Esto se debe principalmente a las 
las extraordinariamente altas temperaturas de fusión de 
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materiales totalmente neutralizados, que los hacen prácticamente 

improcesables en los equipos actuales. 

3. - Finalmente, introducir cationes metálicos a sistemas 

copoliméricos sin añadir agua al mismo tiempo no es algo trivial. 

De este trabajo se puede inferir que las interpretaciones a 

espectros infrarrojos de ionómeros que aparecen en el Capitulo J 

están sujetos al grado de neutralización del ionómero en 

cuestión, as! corno de su método de obtención. 

2.3. CALORIHETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC). 

La calorimetría diferencial de barrido (DSC) es una técnica que 

registra la energia necesaria para establecer una diferencia de 

temperatura de cero .grados entre una muestra y un material de 

referencia contra el tiempo o la temperatura conforme ambos 

especímenes son sujetos a condiciones idénticas de temperatura en 

un ambiente calentado o enfriado a una velocidad controlada {40). 

Las curvas esquemáticas DTA 6 ose se grafican como función del 

tiempo o la temperatura a una velocidad constante de 

calentamiento. La ordenada representa !J.T (la diferencia entre 

las temperaturas de la muestra y del especimen) para mediciones 

OTA, o bien, d6Q/dt (la diferencia de energía entre las celdas de 

la muestra y de la referencia) para mediciones ose. 

Las curvas esquemáticas DTA 6 ose. que muestran muchos de los 

fenómenos típicos se muestran en la Figura 2.2. 

Las áreas e_ntre los picos y la linea base es proporcional al 

cambio de entalpia en la muestra. Un cambio en la linea base 

resulta de un cambio en la capacidad calorífica (o masa) de la 

muestra. 
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como regla general: 

1) Las transiciones de primer orden deben dar lugar a picos 

angostos. Las transiciones f 1sicas en los polimeros se 

de tamaño variado y su deben frecuentemente a la estructura 

configuración, y llevan a espectros más amplios que transiciones 

similares en compuestos de más bajo peso molecular. 

o 

L 

2o orden 
o uanslclón 
vlb'ea, 

1 

Tg 

Curva DTA 

Curvas e11quc111!ltcas 

Te 

do DTA 

Tm 

Comportamieno 
Exotérmico 

Oxidación. reacciones 
qulmlcas o entrecruzamiento 

Oegrad,cl6n 
o 1 
vaportzáclón 

1 

Td __J 
CurvaDSC 

FIGURA 2.2. 

ose t.fplcas. 111ethods 
In Polymer Chemlslry) • .John Wlley &. Son•• 

lE:xperlmcnyal 

1980 

30 



CAílACTEfUZACION DE: IONOKEROS 

2) Las transiciones de segundo orden o transiciones vitreas causan 

cambios abruptos en el patrón de la curva. La muestra absorbe mAs 

calor debido al incremento en su capacidad calor1fica. 

3) Las reacciones qu1micas como la polimerización, vulcanización 

(ya sea exotérmica o endotérmica) , oxidación, o entrecruzamiento 

(que siempre será endotérmico) da lugar a picos anchos. 

4) Las curvas para barridos d9 enfriamiento son inversos a 

aquellos de calentamiento debido a que las transiciones y los 

procesos son reversibles. Las transiciones de enfriamiento ocurren 

siempre ya sea a bajas temperaturas debido a un subenfriamiento o 

bien, tienden a cxpanderse sobre un intervalo más amplio de 

temperaturas. 

La interpretación de las curvas es dificil y frecuentemente 

dependen de la información preexistente obtenidas a partir de 

otras técnicas anal1ticas. 

2.3.1. APLICACION DE LAS TECNICAS DTA y ose EN LOS POLIMEROS. 

Las técnicas DTA y ose son utilizadas frecuentemente para medir 

i) la temperatura de transición v1trea {Tg); 
ii) puntos de fusión (T~); 

iii) temperaturas de descomposición {Td). 

Estos también pueden ser aplicados en la medición directa de la 

energia absorbida o involucrada en los siguientes estudios: 

i) calores de fusión; 

ii) calores de vaporización; 

iii) calores de cristalización; 

iv) calores de reacción {incluyendo polimerización, oxidación, y 

combustión) 

v) calores de descomposición (deshidratación) 

vi) calores de disolución 

vil) calores de absorción y deserción 
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viii) calores especificos 

ix) energlas de activación 

x) entroplas de transición 

xi) energlas de transición del estado·s6lido 

A 
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Temperatura 
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2. 3. z. MEDICION DEL GRADO DE CRISTALINIDAD EN POLIMEROS POR LOS 

METODOS ose y DTA. 

De acuerdo a estos métodos, el grado de cristalinidad (Xc) se 

define como sigue: 
i) Utili~ando medidas de calor esp~clf ico: 

xc = 
(Cp)a - Cp 

1 (6) 
(Cp)a - (Cp)" 

donde 
cp es el calor específico del especimen desconocido, 

(Cp)a y (Cp)" son los calores específicos típicos de las fases 

amorfa y cristalina, respectivamente 

Utilizando entalpías de fusión, 

X"= 

donde 

b.Ha. - b.H 

b.Ha - b.Hc 
(7) 

b.H es la entalpía de fusión del especimen desconocido 
A.Ha y b.Hc son las entalpías de fusión típicas de las fases amorfa 

y cristalina, respectivamente 

Para poder obtener los datos de cristalinidad, la entalpía de 

fusión debe derivarse y compararse con la entalpía de fusión de 

un material 100%: cristalino. Para medir una densidad y 

cristalinidad desconocidas en una muestra de polímero, el área 

bajo la curva de fusión por peso de muestra debe ser medido a 

través del intervalo de la temperatura de fusión y comparada con 

la curva de calibración. La curva de calibración se puede obtener 
al medir muestras de densidad y cristalinidad conocidas. 
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2,4, ANALISIS DINAHICO-HECANICO (DHA), 

El conocimiento de propiedades dinámico-mecánicas es esencial en 

el diseño de componentes de ingeniería. Sin emba+go es 

propósito de este estudio monográfico utilizar estas propiedades 

para interpretar y entender el acomodo y movimiento molecular en 

los ion6meros. 

En el estado v!treo las cadenas amorfas se encuentran 

"congeladas 11 en su mayor!a en una estructura desordenada riqoida. 

Es posible tener cierto movimiento limitado y esto puede dar 

lugar a una o más transiciones de menor magnitud. Generalmente 

las transiciones de relajación están designadas alfabéticamente 

como a.., ~, 7, y 6¡ con temperatura descendente, con la transición 

más alta, la relajación a.. generalmente se refiere a la transición 

vítrea (ver Figura 2.2.). 

La temperatura más alta de relajación, la relajación a.., es la 

transición vítrea, que marca el ltmite entre una estructura 

rígida y el inicio de movímicmto molecular importante en las 

cadenas poliméricas. La temperatura de transición más alta en el 

estado vítreo es la relajación p, que es de mucho menor magnitud. 

En algunos casos (41}, esta transición se ha relacionado a los 

movimientos de grupos individuales que pueden ser grupos ésteres 

presentes en el pol!mero. Las otras dos transiciones en el 

estado v1treo (7 y O) se han asociado con movimientos de grupos 

metilo adjuntos a la cadena principal y a las cadenas laterales, 

respectivamente. 

En la transición vítreo-elástica (la relajación a) ocurre 

el cambio entre las propiedades de un plástico amorfo, 

esencialmente r1gido a las de un material flexible. La 

temperatura a la que esta transición ocurre dependerá de un 
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número de factores como lo pueden ser la flexibilidad de la 

cadena, el peso molecular, etc. 

Por ejemplo, ha sido identificado que las cadenas que contienen 

secuencias de metileno principalmente (o metileno con algunos 

otros grupos presentes), presentan una alta flexibilidad de 

cadena a una temperatura de transición vitrea baja. Por el 

contrario, cadenas que contienen otros grupos más complejos, como 

fenilos, tienen una flexibilidad baja de cadena y una alta 

temperatura de transición vitrea. 

Los grupos laterales también tienen cierta influencia sobre la 

flexibilidad de la cadena. conforme el tamaño y la rigidez de los 

grupos laterales aumenta, la flexibilidad de la cadena se ve 

disminuida y la temperatura de transición vitrea aumenta. En 

contraste con este efecto de alta rigidez por grupos laterales, 

la introducción de grupos lineales flexibles no polares 

decrementan T9 (temperatura de transición vitrea). 

En polimeros de bajo peso molecular, Tq se incremanta conforme 

aumenta el peso molecular. La relación entre el peso molecular y 

Tq puede escribirse como: 

(8) 

donde Tqo:i significa Tq cuando Hn tiende al infinito, Hn es el 

peso molecular promedio y K es una constante. El. valor de K 

dependerá del tipo de polimero. La ecuaci6n (8) puede ser 

derivada considerando las contribuciones por el volumen adicional 

provenientes de los extremos de las cadenas. Este volumen 

incrementa la movilidad de las cadenas y decrementa T9 • 

Para pe limeros amorfos, el peso molecular tiene también un 

efecto iroportante en el comportamiento de propiedades dinámico 
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mecánicas en la región por encima de la transición v1trea. 

Cadenas poliméricas con un alto peso molecular son propensas a 

ser rodeadas entre si, por lo que pueden llegar a formar 

entrecruzamientos f1sicos. Estos últimos tienden a reducir el 

movimiento molecular y dar lugar a un comportamiento elástico. A 

mayores tiempos o temperaturas, los entrecruzamientos pueden 

desenredarse lentamente 1levando a un comportamiento de flujo 

viscoso. La estabilidad de los entrecruzamientos f1sicos se 

incrementa con un mayor peso molecular, incrementando asi el 

intervalo elástico. 

El efecto de 

dinámico de 

Af\adiendo un 

entrecruzamientos químicos en el comportamiento 

los polimeros puede también ser importante. 

cantidad de agente entrecruzante para modificar 

estas propiedades, el grado de entrecruzamiento se aun\enta. A una 

mayor cantidad de agente entrecruzante, la Tq de un material 

puede aumentar en gran medida, al mismo tiempo que el intervalo 

de transición aumenta de igual manera. Si se agrega una cantidad 

suficiente de agente entrecruzante, un plástico puede 

entrecruzarse totalmente y no se puede detectar ya una transición 

vltrea. 

Para efectos de este estudio monográfico es de particular interés 

el comportamiento dinámico de pol!rneros con entrecruzamientos 

qu1micos, ya que si bien los dipolos o sales presentes en los 

ionómeros no son enlaces formales, pueden tener un efecto de 

entrecruzamiento que puede modificar las propiedades dinámicas de 

un pol1mero de manera notable. De hecho, se podrla pensar que un 

ionómero se comportara de manera similar a un pollmero con algún 

agente entrecruzante en cuanto a su temperatura de transición 

v1trea; es decir que a mayor grado de neutralización, la T 9 del 

material aumenta. 
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2.4.1. POLIHEROS CRISTALINOS. 

La asignación de transiciones de relajación a procesos de 

estructura o moleculares en pollmeros crist~linos no se encuentra 
tan bien definida como para los pollmeros amorfos. Pueden, sin 
embargo, identificarse los siguientes tipos de relajación: i) 

relajaciones de la fase amorfa, por ejemplo, la transición 

vítrea. ii) Relajaciones en la fase cristalina, esta puede 
deberse a movimientos o defectos, o movimientos conjuntos de 
cadenas. iii) Relajaciones que ocurren en ambas fases: cristalina 
y amorfa. Pueden detectarse pequeñas diferencias en el proceso de 
relajación dependiendo de la fase que esté involucrada. iv) 
Relajaciones relacionadas con aspectos de escala mayor de la 
morfología cristalina. Las relajaciones de este tipo pueden 
incluir deformaciones tanto de !amelas, como de cadenas en una 

fase amorfa. 

37 



C A P 1 T U L O 3 

ES T R U C T.U R A O E IONOMEROS 



ESTRUCTURA DE IONO.ttDIOS. 

CAPITULO 3 
MODELOS ESTRUCTURALES 

Al igual que con cualquier otro tipo de materiales, el darle 

importancia a la estructura de los ion6meros es necesario para 

poder entender y optimizar sus propiedades. Sin embargo, en el 

caso de ~os ion6meros, la estructura microscópica es dificil de 

asegurar. Dentro de la misma molécula polimérica se encuentran 

combinados la parte covalente no polar de la cadena polimérica con 

la parte iónica de los grupos salinas unidos qu1rnicamente. 

3.1. ANTECEDENTES. 

Los primeros modelas estructurales de ionómeros surgieron a 

finales de los afies 60. Estos trataron de dar una explicación 

cualitativa a los fenómenos observados, utilizándose 

principalmente las técnicas de espectroscopia infrarroja y 

microscopia electrónica. Entre ellos destacan los trabajos de 

Longworth y vaughan, y los de Macknight. 

3.1.1. MODELO DE LONGWORTH Y VAUGHAN. 

En l.a bibliografía uno de los primeros trabajos que se 

encuentran es el de Longworth y Vaughan (9). En estos trabajos se 

mencionan ya muchas de las propiedades hasta entonces 

características de los ionómeros y hablan que se deben a la 

interacción entre los iones, la cual "decrece linealmente con la 

distancia de separación en comparación con la interacción entre 

dipolos permanentes que decrece de acuerdo a la tercera potencia 

de la distancia de separación". Adem.!is muestran resultados 

de caracterizaciones de un copolimero etileno/ ácido metacrilico 

neutralizado con hidróxido de sodio en varias proporciones. 

38 



E:STílUCTURA DE JONOHEROS 

encontrando curvas diferentes de difracción de rayos X para 

muestras de etileno ramificado, el copolimero sin neutralizar y el 
copolimero neutralizado 90%, como· se muestra en la figura 3.1. 

La cristalinidad en el polietileno es causada por la presencia de 
!amelas de cadenas dobladas que se encuentran organizadas, a gran 
escala, para formar paquetes o esferulitas. Conforme aumenta el 
contenido de ácido metacrilico la cristalinidad disminuye. La 
curva del ionómero se distingue por un nuevo pico de difracción en 
un ángulo de 4° (que corresponde a un espacio de 20 A>• Su 
posición es independiente del número atómico del catión examinado 
y s6lo es ligeramente afectado por el contenido de ácido del 
copolimero, sin embargo, se reduce a casi la extinción cuando se 
permite que el ion6mero absorba agua. Lo más sobresaliente es que 
el pico es observado aan cuando el ion6mero es calentado hasta los 
JOOºC. 

Estas observaciones sugerian que los iones se encuentran 
agregados en una fase sep;\r~da pero molecularmente conectada 
dentro de la cual existe una cierta periodicidad de los iones, de 
manera que se impone una conformación definida para las cadenas 
poliméricas adjuntas. Estas regiones deb!un tener un tamafio de 
cerca de 100 A. 

Más adelante muestran una serie de fotografias obtenidas en el 
microscopio electrónico de los mismos sistemas. Tanto 
para el polietileno ramificado como para el copolimero sin 
neutralizar se observa una configuración de paquetes lamelares 
como un polimero cristalino normal. Sin embargo, cuando 
neutraliz6 el copolimero con hidróxido de rubidio, esta 
configuración fué destrUida completamente, observándose en vez una 
separación definida del polímero en dos fases. 
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a) Polietileno 
Ramificado 

b) Copoltmero 
86/16 E/MAA 
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Ante estos resul todos, ellos proponen que la estructura de los 

ionórneros puede ner mejor representada por un modelo de tres fases 
que enfatiza. el efecto drástico que los iones tienen en la 
morfolog1a y otras propiedades del polietileno y sus copolimeros. 
En la figura 3. 2. se presenta esquemáticamente la estructura del 
copol1mero Etileno/Acido Metacrllico. 

Las !amelas cristalinas del polietileno tienden a excluir los 
grupos carboxilos que se encuentran entonces segregados en el 
espacio interlamelar y forman una matriz con una Tq mayor que el 
polietileno. sin embargo, cuando estos grupos carboxilos son 
neutralizados se lleva a cabo una profunda reorganización 
Se forman agregados o "racimos" de iones, arreglados en un patrón 
regular de cerca de 100 A de diámetro. Estos se encuentran 
interdispersos con los pequeños cristales de polietileno que 
pueden ser pequefios fragmentos de cadenas poliméricas dobladas. 
Los cristales y las fases fónicas están conectadas por una matriz 
de cadenas poliméricas. El efecto del agua es el de solvatar los 
iones ya que remueve su arreglo ordenado y también permite que 
exista más material en la fase polimérica no cristalina. 
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FIGURA 3.2. 
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3.1.2. ESTUDIOS CON INFRAROJO DE HACKNIGHT. 

El grupo de trabajo de MacKnight (10) realizó estudios con 

espectroscopia infrarroja sobre el mismo sistema que Longworth y 

Vaughan. Ellos encontraron que de hecho existe una fuerte 

evidencia para interacciones del tipo puente de hidrógeno en todos 

los copol1rneros neutralizados con diferentes cantidades de 

hidróxido de sodio. En los espectros aparece un pico en los 2650 

crn-1
• Este pico es caracter1stico del grupo hidroxilo unido 

intermolecularmente por medio de un puente de hidrógeno. 

Los resultados llevaron a pensar que en la estructura del 

copol1mero existen grupos ácidos dimerizados que forman puentes 

intermoleculares. Esta dimerización es casi completa a temperatura 

ambiente. La estructura puede representarse gráficamente como: 

-[-o-?-o-)-;; 
e 

f 
o o 

1 'a 
\ 1 

o o 
-, f 

e 

-(-o-d-0-1..l_ 
J n 

Midiendo los picos en las longitudes d~ onda de interés, se pudo 

calcular la constante de disociación definida como: 

K = [-COOH]
2 

[ (-COOH)2] 

donde [-COOH] es la concentración de grupos carboxilos libres y 

[ (COOH) 2J es la concentración de los grupos carboxilos 

dimerizados. El valor de K fué de 9.14 x 105 cm2 /mcl, lo que 

indica que la asociación de los grupos ácidos en el copolimero es 
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considerable. Después se encontró que el equilibrio 

mon6mero-dimero era independiente del grado de ionización de una 
fracción de los grupos carboxilos. También se mostró que los 
grupos hidroxilos unidos a la cadena son perpendiculares a la 
misma, lo cual también soporta la idea de los enlaces de hidrógeno 

interrnoleculares y la presencia de dímeros, Por último, se 

1leg6 a la conclusión que los grupos c:arboxilo son demasiado 
grandes para estar incorporados en un arreglo cristalino junto con 
la matriz de polictileno, por lo que forman una nueva fase. 

3.1.3. ESTUD:ros CON RAYOS X DE AHGULO BAJO (SAXS). 

Delf y MacKnight (11) trabajaron realizando barridos con rayos X 

de ángulo bajo sobre el sistema Etileno/Acido Metacrilico y 

sus sales. Ellos investigaron con diferentes cationes y, aparte de 

mencionar las mismas caracterlsticas de los espectros de Longworth 

y Vaughan, observan que el pico que corresponde al espacio de 20 A 
es ligeramente dependiente de la naturaleza del catión. 
Concluyen 4 puntos sobre sus investigaciones: 

1) Los espectros del pal i etileno y el copol!mero ácido sin 
neutralizar indican que estos dos materiales son estructuralmente 

similares. 
2) La comparación entre lo5 espectros del copollmero ácido sin 

neutralizar y sus sales de cesio prueban que existen diferencias 

estructurales fundamentales entre estos dos materiales y, por lo 

tanto la sal de cesio, en contraste con el copolimero sin 
neutralizar, posee una estructura diferente que la del 

polietileno. 
3) El máximo observado con las sales de cesio y sodio no se 

afecta con la recocción del material,· la cual se sabe afecta la 
fracción cristalina. Por esto, se interpreta que el máximo se debe 

a regiones densas en electrones en la fracción amorfa que casi 

seguramente se debe a la agregación de iones. Aparte, existe mucha 

similitud entre las propiedades mecánicas y viscosas de las sales 

de diversos cationes. 

4) Por todo esto, los resultados de barridos con rayos X de ángulo 
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bajo son una evidencia directa de la presencia de tres fases en 

las sales de copol!meros ácidos, o ionómeros. 

3. 2. MODELO DE "HULTIPLETES11 Y 11RACIHOS 11 DE EISEHBERG. 

El primer intento para predecir teóricamente el arreglo de los 

grupos salinos dentro del ionómero fué el trabajo de Eisenberg 

(12). Utilizando ecuaciones pudo demostrar que la formación de 

agregados de iones en los ionómeros es muy factible, como lo 

concluyeron los estudios antes vistos. De hecho, de esta teoría 

emanan la mayor parte de los trabajos posteriores hasta la fecha, 

como se puede visualizar a lo largo de este trabajo. 

con el modelo de Eisenberg se demuestra que los modelos de 

dos y tres fases en los ionómeros eran correctos, sólo que a 

diferentes concentraciones del comonómero i6nico en el material 

pol!merico. Espec!f icamente, mostró que para una alta 

concentración de iones, se favorece la formación de 11racimos 11 , y 

existe una concentración critica bajo la cual esta formación es 

energéticamente desfavorable, de tal manera que los iones se 

encuentran dispersos formando pares, tercetos o cuartetos, 

denominados 11multipletes 11 por Eisenberg. 

En su trabajo, asume que la unidad fundamental estructural es el 

par iónico en contacto, en donde el ani6n y el catión están 

separados uno del otro sólamente por el radio iónico. Esta 

afirmación resulta ser razonable, ya que el trabajo requerido para 

separar al par iónico en un medio con una baja constante 

dieléctrica es aproximadamente dos órdenes de magnitud mayor que 

la energla térmica disponible disipada por la unión. 

El modelo considera tres factores que gobiernan la formación 

de los multipletes: a) las dimensiones de la cadena polimérica y 

de los pares i6nicos, b) la tensión en las cadenas, resultado de 

la agregación iónica, y c) la energía electrostática liberada 

debido a la formación del "multiplete11 • Por encima de la 
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concentración i6nica critica, los mul tipletes asocian para 

formar racimos, de tal manera que los primeros se encuentran 

separados por material no iónico. 

Mientras que se puede afirmar que el par iónico es el multiplete 

posible más pequeño, el tamaño máximo que se puede alcanzar está 

sujeto a la geometrla y la restricción que cada par iónico tiene 

al estar adherido a una cadena polimérica. La asociación de 

multipletes para formar racimos está favorecida por interacciones 

electrostáticas entre los multipletes y desfavorecida por ln.s 

fuerzas elásticas retractivas de las cadenas poliméricas. 

3.2.1. TAMAAO Y SEPARACION DE LOS HULTIPLETES. 

El modelo explora los. efectos de la extensión de la cadena en la 

formación de un multiplete, ya que esta es una de las barreras en 

el proceso. Es claro que entre más grandes sean los multipletes, 

más separados deberán estar unos de los otros. Se asume también 

que los grupos iónicos contiguos en una cadena no se encuentran 

incorporados en un mismo multiplete, por lo que la mínima 

separación entre los rnultipletes no puede ser menor que la 

longitud de la cadena extendida entre ambos pares iónicos. Es por 

esto que debe existir una relación entre el número de iones en un 

multiplete y la separación entre ellos. 

Los mul tipletes se encuentran distribuidos muy probablemente al 

azar en el material, sin embargo, el modelo considera para su 

cálculo, una distribución cúbica, es decir, que cada uno se 

encuentra localizado en el centro de un cubo, cuyas dimensiones 

están dadas por el radio Ro. Ro es entonces también la distancia 

entre multipletes vecinos. si el número de pares iónicos en un 

multiplete es no, entonces la concentración promedio de iones, e~, 

en pares por centimetro cúbico está dada por: 

CA = no / Ro
3 

( l) 
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Para consideraciones estequiométricas, CA 

expresarse como: 

también puede 

CA = pp NAv / He ( 2) 

donde pp es la densidad del polímero, NAv = 6 x 1023
, y He es el 

peso molecular de la cadena entre los grupos iónicos. Igua landa 

estas dos expresiones y despejando Ro se tiene: 

Jr---------------..... 
Ro = .¡ no He I ( PP NAv) ( 3) 

otra barrera para la formación de multiplets es la limitación de 

espacio en el sistema. El modelo asume que los multipletes pueden 

ser representados como una gota esférica que consiste sólo de 

iones, y que las cadenas poliméricas están confinadas a la 

superficie de la gota, por lo que existe una separación de fase 

bien definida, donde Vp es el volumen de un par iónico, rm el 

radio del multiplete, y Sen el área de la cadena polirnérica que 

está en contacto con la superficie del multiplete. La superficie 

externa del rnultiplete está entonces dado por: 

(4) 

y el volumen por: 

Vm = 4nrm3 
/ 3 (S) 

El número total de pares iónicos en un multiplete puede entonces 

estar expresado como un cociente de la superficie del multiplete 

(S111) entre la superficie en contacto de la cadena (Sch) , o bien, 

del volumen del multiplete (vm) entre el volumen de un par iónico 

(Vp): 

no = Vm/Vp = Sm/Sch ( 6) 

sustituyendo los valores anteriormente obtenidos, llegamos a la 

expresión para el radie de un multiplete: 

rm = 3 Vp I Sch (7) 

Para un sistema copolimérico etileno/rnetacrilato de sodio, 

los valores razonables para Vp y Sch son 12 A.3 y 12 A2 

obteniéndose rm c. 3 A y vm " 100 A3
• De aqu1 que se tiene un 
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valor máximo de ocho pares para una ocupación exacta del volumen, 

pero es muy probable que este valor sea menor debido al 
impedimento estérico, que no permita una aproximación suficiente 
para la ocupación total del volumen. 

De aqui se concluye que los multipletes no pueden ser muy grandes 
si tienen geometria esférica, sin embargo esta co11clusi6n no 

permanece para otras geometrias. En particular, si los 
multipletes tienen geometrla !amelar, esencialmente no existe 
limite para su tamaño si se consideran a las restricciones 
estéricas como únicas. 

También debe subrayarse que una vez que el mul tiplete ha sido 
formado, se encuentra totalmente rodeado de cadenas no iónicas, 
por lo que no puede agregarse ya ningún par iónico adicional. 

3.2.2. FORHACION DE RACIMOS A PARTIR DE HULTIPLETES. 

Una vez que el multiplete está completo, puede formar agregados o 
racimos en una amplia gama de estructurils posibles, cada una de 
las cuales llevan a ligeramente diferentes interacciones 
electrostáticas. Por ejemplo, la gota iónica ya estudiada puede 

actuar como un núcleo para la formación de un racimo, en el cual 
los pares i6nicos pueden actuar como dipolos atra1dos por la gota 
por fuerzas electrostáticas, y atraer a otras gotas que se 

encuentran separadas por el ancho de una cadena polimérica. La 
geometría de este racimo puede estarse repitiendo a lo largo del 
sistema. 

Antes de proceder al cálculo de dichas interacciones 
electrostáticas y el trabajo elástico para estos modelos, se tom3n 
en cuenta los factores que lo afectan y que son los siguientes: 
l. Durante la formación de los racimos, se realiza un trabajo para 
extender las C'd.deiias poliméricas (es decir, los segmentos entre 
los grupos iónicos), de la distancia correspondiente a los 
multipletes primarios Ro, a la correspondiente al tamafto del 
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racimo de tamaño n. se asume que las cadenas conectan sólamente a 

los multipletes más cercanos. La ecuación (3) para las distancias 

entre los multipletes también se aplica a las distancias entre 

racimos, y el trabajo por extensión de la cadena puede ser 

calculado por medio de la teoria elástica. 

2. La energia electrostática se libera cuando los multipletes se 

agregan para formar un racimo, donde el trabajo depende de la 

geometr1a del racimo y de la constante dieléctrica del medio. 

3. Los racimos no son indef'inidamente estables. Presumiblemente 

existe una temperatura Te a la cual el racimo se descompone, y es 

a esta temperatura a la cual las fuerzas elásticas y las fuerzas 

electrostáticas se equilibran. 

4. En contraste con el caso de los multipletes, se asume que la 

mitad de todos los pares iónicos secuenciales incorporados al 

mismo racimo formen 11 anillos". Esta suposición se basa en el 

razonamiento de que se espera que la formación de anillos ocurra 

s6lo para una de las dos cadenas que emanan del par i6nico en la 

superficie de un racimo, mientras que en la realidad también es 

probable que ambas cadenas que emanan de un par i6nico en el 

centro de un racimo formen anillos. 

El modelo supone que la formación de los racimos procede de la 
siguiente manera: 

Un multiplete de tamafio máximo (aproximadamente B pares iónicos), 

se encuentra rodeado completamente con una "capa" dE' cadenas, de 

esta manera, es imposible para otro multiplete aproximarse a 

una distancia menor que el grosor de una cadena polimérica, a 

pesar de que el mul tiplete de tamaf\o máximo se supone que debe 

atraer a otros mul tipletes por medio de interacciones 

electrostáticas. De aqui que el racimo consiste de un núcleo 

central compuesto por un multiplete de tamafl.o máximo rodeado a 

distancia por otros multipletes de varios tamaflos. El tamafio 

del racimo está limitado por las fuerzas elásticas provenientes de 

la cadena, mismas que tienden a separar al racimo. 
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Más aün, el modelo sugiere que existe una concentración 

critica de multipletes para que pueda existir l.a formación de 

racimos, ya que las fuerzas elásticas serán mayores que las 

electrostáticas para pequeñas concentraciones de iones en el 

sistema. 

3.2.3. RESOLUCION DE LAS FUERZAS ELASTICAS, 

El modelo resual ve primero el cálculo de las fuerzas elásticas 

involucradas en la formación de los racimos. Si los multipletes 

fundamentales consisten en cuatro o más iones, es evidente que 

actuarán como puntos de unión. Si estos multipletes forman ahora 

racimos, algunas cadenas se extenderán, mientras que otras se 

contraerán, a menos que se postule una rápida reorganización 

dentro del multiplete y una subsecuente formación de anillos, es 

decir, la incorporación de pares i6nicas secuenciales dentro del 

mismo multiplete. Experimentos anteriores no encontraron 

evidencias de una rápida reorganización de cuartetos a temperatura 

ambiente, lo que significa que las fuerzas elásticas deben jugar 

un papel significativo en la formación de racimos, al menos para 

multipletes de cuatro o más iones. 

La fuerza elástica, f, 

está dada por: 

actuando en ambos extremos de la cadena 

E=3knTh/h-2 (8) 

donde ke es la constante de Boltzmann, T es la te~peratura, h es la 

distancia entre los extremos de la cadena y h 2 es la media 

cuadrada de la distancia entre los extremos de la cadena. 

Integrando esta expresión para obtener el trabajo de contracción 

de una cadena desde una distancia Ro hasta R, la distancia 

correspondiente al racimo de tamafto n, se tiene: 

Weh =/'E dh = (3kaT/2h 2 J(R
2
-Ro2

) 

Ro 
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donde R es una función de n de acuerdo a la ecuación ( 3). 

El trabajo de contracción de una cadena de una distancia Ro hasta 

o es: 

o 
Woh = J f dh 

Ro 

(10) 

Si como ya se mencionó, se supone que la mitad de las cadenas se 

expanden desde Ro hasta R y la otra mitad se colapsa desde Ro 

hasta o, el trabajo neto realizado por cadena en la formaci~n de 

un racimo, es simplemente el promedio de las dos expresiones 

de expansión y contracción, es decir: 

lo/oh= (3koT/4h
2

) (R
2 

- 2Ro') (11) 

Es conveniente expresar h2 en tl!rminos de la media cuadrada de la 

distancia entre ambos extremos de una cadena unida libremente, 

h;;z, de manera que: 

il = ho2 (h'2 / h~2 ) (12) 

donde: 

ho2 = 1 2 (He / Ho) (13) 

siendo l la longitud de un enlace e-e y (Uc/Ho) el ntlmero promedio 

de enlaces e-e entre dos grupos iónicos en una cadena. 

sustituyendo (3), (12), y (13) en (11), 

• 
Wch = 3keT Ho 

41 2 He 

ho [ [pp nN7:] 
h' 

2 r~i.,, J 
pp NAv 

(14) 

3.2.4, RESOLUCION DE LAS FUER2AS ELECTROSTATICAS, 

La energla electrostática liberada por par iónico en la formación 

de un racimo es, como ya se mencionó, una función de la geometría 

del mismo. El modelo considera diferentes geometrías, que 

estudia por separado. 

La energía liberada en la formación de un par iónico a partir de 
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iones separados la define el modelo como k' para el sistema 
particular que se esté estudiando. Por esto, esta energ1a 
está dada por la expresión: 

W'' = k' e 2
/ (r4rrcoK) (15) 

A la temperatura Te el racimo se vuelve termodinámicamente 
inestable, ya que la fuerza elástica y las electrostáticas se 
equilibran. Como la fuerza elástica se calculó por cadena y la 

electrostática por par iónico, Wc:h puede igualarse cuando la 
temperatura es igual a Te, obteniéndose entonces: 

k' e 2 

K 4ñc:- r .: ~.'.'.. ~ ~ [ [ n Ho 
4 12 He h2 PP NA v ]

2/3 [ ]2/3 _ 
2 

no He 

PP NA-;-

(16) 
esta ecuación puede ser resuelta para n. El re.c;ultado da: 

3/2 

(17) 

Corno Te puede en principio ser determinada experimentalmente y k' 
calculada para cualquier geometr1a particular del racimo, n y R 

pueden ser calculadas. Aparte, pueden realizarse numerosas 
predicciones acerca de las relaciones de n 6 n para varios 
parámetros experimentales como el espaciamiento de iones a lo 
largo de la cadena o la constante dieléctrica del sistema en 
estudio. 

Más adelante, Eisenberg resuelve el modelo para casos 
particulares: para un sistema con un sólo par iónico, para un 
sistema de ocho pares y para multipletes no equilibrados en carga, 
obteniendo resultados aproximados a los experimentales. 

3.3. EVIDENCIA EXPERIMENTAL PARA EL MODELO DE EISENBERG. 

Existe mucha bibliograf1a que respalda experimentalmente la teoria 
de los racimos y multipletes de Eisenberg. Para no abundar 
demasiado con este tema, nos limitaremos a mencionar sólo algunos 
trabajos que han utilizado diferentes técnicas de caracterización. 
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3.3.1. ESPECTROSCOPIA RAHAH. 

Neppel, Butler y Eisenberg (13) realizaron estudios utilizando 

espectroscopia Raman sobre una serie de copolimeros etil acrilato/ 
acrilato de sodio con contenidos variables de acrilato de sodio de 
O a 100% en la región de 425 a 100 cm- 1 a temperatura ambiente, 

150, 200 y 250ºC. Se observaron bandas en los espectros de las 
muestras a 246 y 175 cm- 1 que se atribuyeron a multipletes y 

racimos, respectivamente. 

Conforme aumentó la temperatura, la banda de los rnul tip-letes 
aumentó, mientras que la de los racimos disminuyó en el rango de 

todas las composiciones estudiadas. Por esto, se pensó que a 

altas temperaturas los racimos se convierten en multipletes. Esto 
es un reflejo del hecho que las fuerzas elásticas tienden a 

separar a los racimos, ya que se encuentran juntos gracias a 

pequeñas intez.·acciones electrostáticas, mientras que las 
interacciones dentro de los multipletes es mucho más fuerte, y por 
lo tanto, estos O.ltimos no están sujetos a separarse debido al 

aumento de fuerzas elásticas con la temperatura. 
Se encontró tambi~n que el limite de saturación de los multipletes 

se da cuando hay aproximadamente 10% de grupos iónicos, en el 

sistema estireno/ácido acrllico, y de 2% en el sistema 
estireno/á.cido acrllico. Esto sugiere que la solubilidad de los 
multipletcs dcf initivamcnte función del polimero y 

probablemente se incrementa con la constante dieléctrica del medio 
(e u.u.= 4.0 y e s/.U. = 2.5). 

otro hallazago es que la suma de las intensidades relativas de las 
bandas de multipletes y racimos permanece esencialmente constante 
por encima de 35 a 40% de iones. 

Esto sugiere que a ese contenido total de iones, la matriz se 
encuentra saturada incluso de racimos, justo como los rnultipletes 

a 10%, ya que por encima de dicha concentración, estos se agrupan 
en racimos. Esto sugiere que a 40% de concentración existe un 

limite en la solubilidad de racimos, por lo que se piensa 
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que deben existir grupos i6nicos adicionales con una estructura 

diferente que no se detect6 por ésta técnica. También se encontgr6 
que el limite de solubilidad de los racimos es independiente de la 
temperatura. 

Se encontró entonces que existe una nueva unidad estructural 
diferente a racimos y mul tipletes. Se puede con esta técnica 
encontrar los agregados, no asi la velocidad 
iónicos entran o dejan los diferentes agregados. 

con los grupos 

Más tarde Butler y Eisenberg {14) utilizando espectroscopia 
Raman de igual manera trataron de explicar resultados obtenidos a 
partir de estudios dinámico-mecánicos, ya que se mostraban dos 

picos en la transición vitrea, que se atribulan al material 
agregado de iones y a la matriz, ésta íiltima consistente en 
cadenas poliméricas y multipletes. En estos estudios se 
atribuyeron la baja y la alta temperatura de transición vitrea a 
la matriz y a los racimos, respectivamente. 

En un intento por tener evidencias de agregación i6nica en 

ionórneros y determinar la distribución de los pares iónicos entre 
los multipletes y los racimos, se hicieron estudios sobre 
estireno/Acido metacr1lico con una concentración variante de 
grupos iónicos de o a 10% mol. 

Aparecieron picos en 166, 219 y 254 cm- 1
• El pico de 219 cm-1 se 

atribuyó a vibraciones en la matriz polimérica y los grupos 
fenilos, ya que también aparece para el poliestireno puro. El pico 
de 166 cm-1 se incrementó en intensidad conforme aumento el 
porcentaje de metacrilato de sodio. El pico de 254 cm-1 mostró muy 
poco cambio de intensidad. Por esto, se asignó el pico de 254 cm-1 

a los multipletes y el de 166 cm-1 a los racimos. 
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Las intensidades de las bandas del Na• a 254 y 166 cm-1 debían 

variar linealmente con la concentración de los iones en los 

multipletes y racimos, respectivamente. se midieron las 

intensidades de estas dos bandas con variaciones del % mol de 

neutralización en los copolimeros. Los resultados se graficaron en 

la Figura 3,3, 
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Esta gráfica lleva a una linea recta con correlación 0.993, lo que 

muestra que las intensidades Im e Ic (intensidades debidas a 

rnultipletes y racimos, respectivamente) son medidas aceptables 

para la concentración de iones en los multipletes y en los 

racimos. Se hace evidente aquí que los resultados soportan la 

existencia de dos tipos de agregados. El pico asignado a los 

multiplctcs alcanza un máximo y se mantiene constante a 

concentraciones altas de mctacrilato de sodio, mientras que los 

racimos aumentan casi linealmente con el incremento del mismo 

la neutralización. 

3.3.2. ESPECTROSCOPIA· INFRARROJA, 

En 1979 Reuse y Risen (15) publicaron sus resultados utilizando 

espectroscopia infrarroja. Se realizaron estudios sobre 

estireno/ácido metacrilico con esta técnica para probar si existen 

interacciones catión-catión e interacciones de sitios cati6nicos, 

como una función de concentraciones de cationes y sitios i6nicos, 

en un intento por identificar evidencias de la formación de 

agregados. Específicamente se buscó identificar una banda en el 

infrarrojo lejano debido a la vibración de un racimo de alto 

orden. 

Se encontró un patrón para los ionómeros de es•, aa•• y Na• que no 

se presenta para las formas no ionizadas abajo de 300 cm-1
• 

Consiste en una banda bien definida que varia de 250+5 cm-1 para 

Na•, 185+5 para Ba ... y 115+5 para es•. Como estas bandas varian 

mucho con el tarnai\o y la carga del catión, deben deberse a 

vibraciones de sitios catiónicos y se asignan a movimientos 

catiónicos en los campos ani6nicos del copolimero. Es claro de la 

interpretación de los datos del espectro infrarrojo, que conforme 

aumenta la concentración de sitios iónicos, el catión se encuentra 

en más de un tipo de medio. Conforme aumenta la concentración 

i6nica, se forman agregados mayores. Este método espectroscópico 
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fué más sensible para detectar la existencia de racimos que otros 

métodos como el reológico y el SAXS, ya que detecta los agregados 

a concentraciones mucho menores que cuando tienen efectos 

reológicos importantes. 

La principal fuerza que provoca la formación de agregados 

i6nicos es la baja constante dieléctrica de la matriz, ya que la 

atracción interiónica ca~bia muy poco conforme procede la 

agregación. Siempre que las distancias entre iones sea lo 

suficientemente pequeña, esta fuerza provoca que se formen mayores 

agregados. La evidencia espectroscópica es, por lo tanto, 

consistente con la proposición de que a bajas concentraciones 

iónicas, se forman pequeños agregados iónicos, pero a 

concentraciones más altas, se forman "racimos" a partir de tales 

agregados para formar dominios más grandes. 

3. 3, 3. ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE NEUTRONES EN ANGULO BAJO 
(SAHS), 

Earnest et al (16) llevaron a cabo experimentos de SANS sobre 

poliestireno sulfonado para medir si habia cambio en el radio de 

giro de las moléculas y corroborar la teoria de 11 racimos 11 de 

Eisenberg. 

Estudios anteriores mostraban que los ionómeros 

estireno/ácido metacrilico neutralizado con sodio no alteran su 

radio de giro cuando pasan de la forma ácida a la sal, por lo que 

no habia evidencia de racimos. Utilizando cadenas deuteradas, 

corrieron SANS para comparar el radio de giro de poliestireno, su 

forma ácida y su forma salina. 

Los resultados muestran que la forma ácida tiene un R9 ligeramnete 

mayor que el poliestireno, y todas las sales incrementan su R9 

comparado con la forma ácida y el incremento es mayor conforme 
aumenta el contenido de sal. El incremento de R9 de la forma 
ácida puede ser una consecuencia de interacciones por puentes de 
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hidrógeno. Se aseguraron que el ~Rq no fuera consecuencia de tener 
ionómeros vítreos, por lo que los experimentos se llevaron a cabo 

después de recocción y a altas temperaturas. 

La razón por la que la expansión de las cadenas acompaJien a la 

agregación no está clara, pero si se retoma el argumento de 
Eisenberg respecto a que la mitad de las cadenas deben expandirse 

y la otra mitad contraerse como resultado de la agregación, 

se puede aceptar que puede alterarse esta distancia con la 

agregación. 

Las conclusiones que estos autores dan son: 
1) Existen "racimos" en el sistema estireno/ácido metacrllico 
2) La agregación en racimos está acompañada por una expansión 

considerable de la cadena. 

3.3.4. ANALISIS DINAHICO HEChNICO (DMA), 

Recientemente Hird y Eisenberg (17) publicaron resultados de un 

estudio de análisis diná1nico-mecánico-térmico como función del 
contenido de iones sobre el sistema S/MAA Na• para determinar si 

la fase de agregados i6nicos es la dominante a altas 

concentraciones de iones. 

La comparación entre las alturas relativas y las áreas de los 

picos de la tangente de pérdida (tan .S) asociado con cada fase 

sugiere que la fase de agregados se vuelve dominante con 

concentraciones mayores a 6% mol. Esto lleva a la hipótesis de que 
los agregadoa pueden, a esta concentración de iones, unirse para 

formar una red continua, e incluso hay la posibilidad de que se 
presente o se tenga una inversión completa de fases en el 

material. 

Se obtuvo que la concentración mínima de iones para la existencia 

de racimos en este sistema es de 2.3% mol. 
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El decremento dramático en el tamaño de (tan o;S) asociado con la 
fase de multipletes aunado con el dominio creciente del pico de 
racimos con el aumento en el contenido de iones, en ambos, altura 
y área, sugiere que la fase de racimos se vuelve dominante arriba 
de 6% mol. De aqu1, que es concebible que a este contenido de 
iones, los racimo~ se juntan en una red continua, con la posible 
inversión de fases. Incluso a una concentración de 14'.':;- mol, el 
pico asociado con la fase de multipletes ha casi desaparecido. Se 

deberla tener una morfolog1a muy extraña para pensar que la- fase 
de raciri1os no es continua. 

Esta hipótesis no es sorprendente a la luz de otras evidencias. 
La misma teor1a de Eisenberg predice que los racimos deben 
contener una gran cantidad de material no iónico. Por ejemplo, la 
fase de racimos para un copolfmero al azar de E/MAA con 4.5% mol 
de grupos iónicos, se calculó que ocupa cerca del 30% del volumen 
total del material. Otros cálculos similares indicaron que los 
racimos ocupan 45% del material en una muestra de 6% mol de iones. 

3. 4. MODELOS IHTERPAR'l'ICULA. 1 IHTRAPARTICULA Y LAMELAR. 

As! como en párrafos anteriores se detallaron algunos de los 
estudios que apoyan la teoria de Eisenb~rg, existen muchas 
evidencias que no van tan de acuerdo. Es por esto que trabajos más 

recientes (como se estudiará a continuación) han dado lugar a 
nuevas teor1as, que en general pueden dividirse en tres grandes 
grupos: los modelos interpartícula, los modelos lntrapartícula y 
los modelos !amelares. 

Estos modelos surgen principalmente a ra1z de estudios de 

difracción de rayos X de ángulo bajo (SAXS), ya que éstos tratan 
de explicar el espectro obtenido a partir de diversos 
sistemas de ion6meros. Este espectro obtenido para prácticamente 
todos los ion6meros es semejante al que se ilustró en la Figura 
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2.1., por lo que gran parte de las investigaciones 

realizadas han_tratado de explicar el pico obtenido con rayos X de 
ángulo bajo. 

De manera general se puede decir que los modelos interparticula 
atribuyen dicho pie~ al espacio interno de los agregados iónicos 
o racimos, mismos que deben tener un radio aproximado de 100 A y 
agrupan a varios multipletes. Por su parte, los modelos 

intraparticula lo atribuyen al espacio entre los agregados, que 
tienen un tamaño y una estructura variables. Los modelos !amelares 
son en realidad una derivación de los intraparticula; su 
principal característica es que proponen un arreglo lamelar de 
tres diferentes fases. 

El modelo presentado.por Eisenberg, fué, como ya se mencionó, el 
catalizador para que se iniciaran una serie de estudios 
posteriores que trataran de explicar la configuración de los 
ionómeros. 

Un modelo surgido en este tiempo fué el modelo homogeneo, a ra1z 
de estudios realizados con barrido de rayos X y resonancia 
magnética nuclear (18 y 19). Este modelo consiste en una fase 
cristalina y una fase amorfa. Se asume que los grupos ácidos y sus 
sales están distribuidos al azar como d1meros en la fase amorfa, 
similar al estudio de MacKnight (10} que se mencionó con 

anterioridad. 

Con apoyo de los estudios de NMR, se infiere que los núcleos 
cati6nicos están distribuidos al az;ar y no agrupados, ya que se 
encontró que los núcleos de litio en un sistema polietileno-ácido 
acr1lico se encuentran al a~~r al igual que los protones; por otro 
lado, gracias a barridos de rayos X se infirió que los 
agregados observados eran de alrededor de 15 A (mucho más 
pequeños que 100 A como en el modelo de racimos) . 
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En este estudio monográfico se irán presentando los modelos de 

acuerdo a un orden cronológico, ya que de manera general, los 

estudios realizados soportan, complementan o refutan los trabajos 

anteriores. 

3.4.1. MODELO INTERPARTICULA DE HARX, CAULFIELO Y COOPER. 

Marx, Claulfield y Cooper (20) encontraron evidencias que 

apoyaban y otras que modificaban el modelo de Eisenberg, por lo 

que presentan un modelo intermedio a los dos anter lores: el 

homogeneo y el modelo de multipletes y racimos de Eisen1'erg. 

surgió as1 el primer modelo interparticula. 

Ellos obtuvieron evidencia a partir de varios estudios 

sobre sistemas de estireno / ácido metacr1lico y butadieno/ácido 

metacrilico. Estos incluyeron diversas técnicas como SAXS y WAXS a 

diferentes temperaturas y absorción de agua. Observaron que el 

pico caracterlstico aumentó conforme el contenido iónico; lo 

mismo sucedió conforme aumentó el contenido de ácido metacrilico 

(Figuras 3.4. y 3.5.) 
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como se puede observar en la Figura .J. 6. , el pico observado se 
mueve hacia ~ngulos mayores, lo que indica un espacio Bragg más 

pequeño, conforme se incrementa el contenido de ácido 
metacrllico. 

A mayores temperaturas la desviación del pico (Figura 

3.6.) indica un espaciamiento mayor entre los centros barridos, y 

esto se debe a que se reduce la cristalinidad en el sistema y 
ocurre una expansión ~érmica. Estó;-·d~s cambios provocan una mayor 
separación entre los sitios barridos. Para niveles de ionización 
de los grupos ácidos menores a l/J, se formaron dos fases. A 
mayores niveles de ionización, se hicieron visibles zonas 
cristalinas. 

Estudios con calorimetr1a diferencial (DSC), indican que conforme 
aumenta la temperatura, el pico en rayos X persiste aün por encima 
de la temperatura da fundición del material. 

Toda esta evidencia llevó a los autores a formular un nuevo 
modelo. Este modelo consista en la existencia de agregados de 
grupos ácidos distribuidos homogéneamente en la fase amorfa. Los 
agregados contienen dos o más grupos carboxilicos dependiendo de 
la composición del copollmeru y de la cantidad de agua presente. 

Los agregados contienen protones y iones metálicos. Se cree que 
estos agregados tienen una dimensión lineal de 5 a 10 A., con un 
volumen del orden de 1000 A~ Por esto, estos agregados son órdenes 
de magnitud más pequeños que los que se proponen en el modelo de 
"racimos", que asume dimensiones lineales de 100 A y volúmenes de 
106 .A..3 • Se asume que la diferencia de densidades de electrones 
observados con difracción de rayos X se deben a la presencia de 
cationes y no a un cambio de agregación. 
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En base a datan obtenidos para espacios Bragg, composiciones y 

densidades de los sistemas E-MAA y B-MAJ\, se concluye que el 
comportamiento exhibido por grupos MAA parcialmente ionizados 
indica que los ácidos moleculares se agregan en forma de trirneros. 
Por esta interpretación, 1/3 de ionización, cada trímero 

agregado contiene un i6n sodio. Por debajo de 1/3 de ionización, 
la separación de fase indica que una cantidad de ácido no está 
asociada con-metales iónicos y forma una fase no ionizada clara. 

Se observa que conforme aumenta la conccmtl-ación de ácido, aume~ 
el grado de asociación de dimeros a tr1meros, de t.r1meros a 
tetrámeros y sucesivamente hasta septimcros. Estos agregados son 
todav1a mucho más pequeños que el diámetro de 100 ~ predicho por 
el modelo de 11 racimos 11 • El incremento en la concentración de 
grupos ácidos resulta en una distancia promedio menor entre los 
grupos. Esto incrementa la posibilidad de interacciones que 
permite la formación de agregados mAs grandes. Para PMAA la 
agregación es de aproximadamente siete, que está muy cerca del 
valor predicho por Eisenberg (de ocho) por argumentos estéricos. 

El modelo correlaciona exitosamente las propiedades físicas y la 
morfolog1a de los sistema ionoméricos. como resultado de este 
estudio se pueden concluir los siguientes puntos: 

1) El pico observado en WAXS corresponde a un espacio Bragg que es 
la distancia promedio entre los sitios i6nicos (intermolécula). 
2) El grado de asociación de grupos ácidos en ionómeros secos se 
incrementa de <limeros a tr1meros, hasta septimeros conforme 
aumenta el contenido de ácido en el copolimero. 
3) La plastificación con agua incrementa el grado de agregaci.6Jl_de
los ... grupos ácidos. 
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3,4.2. MODELO LAMELAR. 

Roche propuso este modelo (24). Este consta de lamelas que 

contienen grupos iónicos de alrededor de O. 8 nm de grueso y 

separados por !amelas covalentes de 2.5 nm de grueso. Pequeños 

paquetes consistentes de aproximadamente cinco lamelas iónicas y 

covalentes se encuentr.an distribuidos al azar a lo largo del 

poli mero. 

~~~ 
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1 - - • - ,_ 
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FIGURA 3,7, 
Modelo Lamclar sc9un Roche, el 111. 

3.4.3. MODELO INTERPARTICULA DE YARUSSO Y COOPER. 

Años después del primer modelo interpart1cula (20) 'iarusso y 

Cooper obtuvieron mayor evidencia experimental (23) , de tal manera 

que basándose en el modelo anterior presentaron uno nuevo. Su 

aportación reside en que en esta ocasión trataron de cuantificar 

su modelo con datos experimentales. 
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Para poder evaluar mejor los modelos, se hicieron experimentos con 

datos obtenidos de intensidades absolutas de SAXS en un 

sistema ionomérico simple (poliestireno sulfonado) que no 

cristalizara y que además poseyera un acomodo al azar de sus 

grupos sulfonato. De esta manera, quisieron demostrar que ninguno 

de los modelos propuestos con anterioridnd era enteramente 

consistente con los datos. Se propone entonces un nuevo modelo que 

procurara ser más consistente con los resultados experimentales. 

Ellos argumentan que el pico observado en un ángulo cercano a Oº 

en SAXS no puede ser atribuido a agregación de iones, ya que este 

se habla ya observado en PS puro y en copol!meros sin neutralizar. 

sin embargo, también se habla observado este pico en lonómeros 

para todos los niveles de neutralización, incluyendo el ácido 

puro. 

Utilizando el modelo de Marx, consideran un arreglo cúbico, con 

part1culas esféricas idénticas en cada punto del arreglo. 

Utilizando ecuaciones provenientes d e l mo d elo de Marx, 

calcularon la intensidad SAXS a partir de datos conocidos de la 

composición de la muestra. La curva obtenida con estas ecuaciones 

de predicción, se ajustó bastante bien a los datos observados 

de la misma muestra. Este ajuste incluyó también el pico atribuido 

a los agregados iónicos, que en la predicción se atribuyeron a 

diferencias de densidad electrónica entre los agregados o 

racimos. Utilizando el modelo intraparticula no se obtuvo un 

ajuste tan bueno. con esto, los autores deducen que de los modelos 

existentes, el modelo de Marx es uno de los más razonables y que 
se ajustan mejor a 

ser totalmente 

posibilidades. 

los datos experimentales. 

satisfactorio, deciden 

Sin embargo, 

explorar 

al no 

otras 

Se postula entonces que el máximo acercamiento qu•.! pueden tener 

dos agregados es 2 veces el radio de los mismos. Fisicamente, se 
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espera que cada agregado iónico debe estar necesariamente cubierto 

con una capa de material polimérico con densidad electrónica igual 

a la de la matriz, pero que a la vez presenta una limitación 

estérica para la posición relativa de los dos agregados iónicos. 

Con este modelo se encuentra que todos los datos para el sistema 

PSS puede ajustarse notablemente bien, y esto sucede para los 

diferentes niveles de sulfonación con un grado constante de 

neutralización. 

Las diferencias en la densidad electrónica aparente entre lcl. 

matriz y los dominios iónicos implican una estructura muy bien 

ordenada dentro de los agregados, y esto explica porque a altas 

temperaturas los agregados son tan estables. 

se ha discutido que cualquier modelo que atribuya el pico de 

barrido a una interferencia interparticula es necesariamente 

inconsistente con los cambios en su posición como función de 

hinchamiento o elongación. Se ha dicho que si el pico se debe a 

una interferencia interpartlcula, el espacio de Bragg aparente 

debia cambiur en proporción con las dimensiones macroscópicas, 

contrario a lo que se ha observado. Sin embargo, estos argumentos 

están basados en la afirmación de que el namero total de agregados 

y el namero total de grupo::; iónicos por agregado permanecen--,::= 

constantes durante los procesos de deformación o hinchamiento. Se 

piensa que muy probablemente ese no es e 1 caso. En el caso de 

deformación, cuando las cadenas son alargadas, la deformación 

puede dar lugar ya sea al rompimiento de la cadena o de los 

agregados. D.ebido a la distribución de los segmentos de la cadena, 

uno podria esperar una reorganización significativa en los 

dominios aún con esfuerzos relativamente pequeños. Esto podria 

probarse midiendo la recuperación elástica de un ionómero cuando 

es sometido a un esfuerzo por encima de la T9 de la matriz 

polimérica. Por otro lado, en un experimento de hinchamiento con 

agua, se podria esperar que el número de grupos iónicos por unidad 

de área en una micela de agua permaneciera constante. Esto 

requerirla una coalición de los diferentes dominios durante el 
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hinchamiento y entonces seria consistente con los datos 
experimentales. 

Los resultados de este trabajo también indican que no hay ninguna 

transición en la estructura como función del contenido de iones. 
Esto está en contraste con Eisenberg, sin embargo, otros estudios 
espectroscópicos tampoco indican una transición en la estructura, 
sino simplemente un cambio en las poblaciones relativas de los dos 
ambientes iónicos. 

Finalmente dicen que si el modelo propuesto es válido, entonces 
esto i~plica que en el sistema PSS Zn++, cerca de la mitad de los 
grupos i6nicos están agregados en dominios bien ordenados, con el 

resto disperso en la matriz. I..os dominios iónicos son de 
aproximadamente 2.0 nm de diámetro y contienen cerca de 20 
unidades sulfonato. La capa de cadenas PS adheridas en la 
superficie de cada agregado evita que los agregados se acerquen 
más de 3 • 4 nm de centro a centro. No existe un cambio en la 
estructura o tamaño como función del contenido iónico. El cambio 
en el perfil obtenido por SAXS se debe a un cambio en la 
concentración de particulas agregadas. 

3.4.4. MODELO INTERPARTICULA DE DREYFUS. 

Dreyfus presentó un modelo intcrpart1cula (27) en el cual debido 
a fuertes interacciones electrostáticas, los multipletes 
construyen un tipo de estructura que, para ·un- material dado, es 
independiente de la concentración de cargas, Se muestra que los 
multipletes son muy probablemente tetrapletes. También muestra que 
los cationes grandes dan lugar a racimos mayores. El ~stado de las 
cadenas dentro de la matriz se discute y sugiere que los racimos 
están arreglados en hipercristales, con una estructura de 
diamante. Esto permite una interpretación del pico central 
observado en experimentos de difracción. Se presenta una discusión 
preliminar del primer paso de hidratación. 

68 



ESTnUCTURA DE IDHOHEROS 

El modelo presentado aqu1 puede ser entendido como 
11 quasi-cristalino 11 por dos de sus caracter1sticas: los racimos 

presentan un orden, coma un pequeño cristal, cuya organización es 

afectada por la presencia de las cadenas; los racimos están 

ordenados en un hipercristal, cuya cohesión está mantenida por 

fuerzas entr6picas. 

Dreyfus llama energia electrostática primaria a la interacción 

eléctrica responsable de la formación de los multipletes. Esta 

energ1a primaria de interacción representa una importante fracción 

de la energia total de un par i6nico; ésta energ1a es tan grande 

que puede fácilmente causar un esfuerzo en las cadenas poliméricas 

durante el proceso · de entrecruzamiento, ya que la energ1a 

necesaria para producir una fuerte deformación de un segmento de 

la cadena representa una anergla mucho menor. 

El modelo llama a un objeto conformado de k pares iónicos un 
11 2k-plete 11 • Cuando k=l, el par iónico básico, resulta un dipolo 

eléctrico; si k=2, correspondiente a dos pares i6nicos, resulta un 

tetrapolo. Debido al impedimento estérico, es muy probable que la 

mayor parte de los ionómcros tcng<:m un valor de Jf. pcqueflo, 

probablemente menor a 4, y muy posiblemente igual a 2. 

Habiendo 2k-polos eléctricos, rodeados con material neutro, los 

multipletes llegan todavia a actúar entre si. El modelo llama a 

ésta, la energia residual de interacción. Esta energ1a puede 

todav1a ser suficiente para causar un esfuerzo en las cadenas 

poliméricas. El modelo deduce también que entre más débil sea la 

energía primaria, la energ1a residual será más grande. 

El modelo considera que la estructura resultante de los racimos se 

debe a un equilibrio termodinámico. R (la distancia entre 

los racimos) se incrementa durante la hidratación hasta J veces en 

algunos casos debido a la alta interacción del agua con la cadena; 

sin embargo, al subir la temperatura por arriba de la T9 del. 
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material, R no aumenta ni tampoco el tamaño de los racimos. 

Las tres energías principales que el modelo toma en cuenta durante 

la formación de los racimos son: 1) la energia residual entre los 

multipletes, 2) la repulsión estérica entre los monómeros y 3) las 

energías necesarias para deformar 

configuración original. 

las cadenas de su 

En el núcleo de un racimo esférico, la encrgla resjdual tiende a 

compactar los multipletes tanto como sea posible. Sin e:ubargo, 

como cada 2k-plete tiene 2k segmentos de cadenas que emergen,~ debe 

existir suficiente espacio en capas más externas del racimo para 

que estos segmentos puedan emerger por ah!. Esto da lugar a una 

disminución en la densidad de multipletes conforme aumenta la 

distancia desde el núcleo del racimo. 

El modelo introduce los términos e para la concentraci6n molar de 

monómeros cargados; p es la distancia desde el centro del racimo; 

v es el volumen de un mon6mero, y por simplicidad se considera que 

es también el volumen de una unidad cargada. 

k es la funcionalidad de un 2k-plete, es decir, el namero de pares 

iónicos; el namero de segmentos de cadenas que emanan de un 

2k-plete es 2k. k=2 corrc:::pondc a los dfmeros, k=4 a tetrameros; 

el grado de asociación de las cargas está fuertemente influenciado 

por la estructura quimica del material. Se supone, por esta razón, 

que todos los multipletes tienen la misma k. 

Las cadenas que emanan necesitan un cierto mínimo espacio en la 

capa entre p y p+dp. Como casi todos resultan ser monómeros 

neutros y estar densamente empacados, entonces estos segmentos 

deben dejar la región i6nica lo m~s directamente posible, por lo 

que se supone que emanan en dirección radial. Esta deducción es 

uno de los aspectos más notables en el modelo de Dreyfus, 

sin embargo, este acomodo de las cadenas puede a su vez verse 

desfavorecido por los impedimentos estéricos en las cadenas. 
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FIGURA 3.8. 
Jnt11rpartleul11 de Dr-eyfua 

Tomando en cuenta los tanto los segmentos que entran al racimo, 

como los que salen, se obtiene una ecuación diferencial, 'misma que 

Dreyfus resuelve para obtener el número de 2k-pletes en un racimo. 

El modelo se ocupa también en determinar la configuraci6n con la 
energ1a mínima, sin embargo, no asegura que los multipletes tengan 

la libertad de orientación suficiente para minimizar la energ1a. 

Es as1 que Dreyfus llega a las expresiones para el radio del 

racimo y el número de pares iónicos dentro del mismo. 

Como ya se mencionó, para poder depositar las cargas dentro de los 
racimos, los segmentos que salen del racimo deben estar 

71 



ESTRUCTURA DE lON'OHEROS 

extendidos radialmente. Esta condición es favorecida si se escoge 
una estructura que implique la menor distancia entre los vecinos 
más cercanos para una densidad dada de sitios entrelazados. El 
arreglo de diamante es una estructura simple que cumple con estas 

expectativas. 

Una de las contribuciones más importantes del modelo de Dreyfus 
es que estudia la estructura de los ionómoros durante la 
solvatación. Una de las propiedades más notables de los 

monómeros es su capacidad para absorber agua u otros 

disolventes polares. 

Se cree que la absorción de agua ocurre en dos pasos. Durante el 

primero, unas pocas moléculas pelaros se agregan al catión, 
construyendo la llamada "coraza de solvatación11 • Durante 
este proceso, el par i6nico básico se mantiene, al igual que los 
multipletes que entrecruzan a las cadenas. El material conserva la 
mayor parte de sus propiedades cualitativas. OurC1nte el segundo 
paso, que ocurre con frecuencia, pero no en todos los ion6meros, 
se absorben moléculas adicionales de agua. La mezcla de iones y 

agua es probablemente similar a una solución concentrada, donde se 
pierde la individualidad de los pares i6nicos básicos y de los 
multipletes. El entrecruzamiento de las cadenas se convierte 
flexible, y los principios bajo los cuales se basa el modelo de 
Dreyfus se pierden. 

La mayor1a de los experimentos de barrido muestran que R, la 
distancia entre los racimos, tiene una tendencia a crecer con el 
contenido de agua. 

El primer efecto que Dreyfus examina es la expansión macroscópica 

de la muestra. Al solvatarse la muestra, la distancia R entre los 
racimos tiene un aumento de alrededor del 4% ¡ esta variación es 
muy pequeña para poder detectarse con un experimento de barrido. 
El segundo efecto que toma en cuenta es la variación de la 

estructura del racimo. La densidad de cargas en el racimo varia 
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más en el núcleo que en las capas externas. 

Bajo estas bases, Dreyfus llega a la expresión para calcular el 

nuevo volumen solvatado de un racimo. 

De igual manera, propone una ecuación para calcular el decremento 

del número de pares iónicos por racimo: 

El modelo de Dreyfus ha sido bien aceptado (34} a pesar de que 

hace notar que, en oposición con la idea de Eisenberg, los racimos 

existen ya muy bajas concentraciones y no existe un 

concentración critica para una transición de multipletes 

racimos. 

3.4.5. MODELO IHTRAPARTICULA DE HACKHIGHT (CORE-SHELL). 

MacKnight, et al, presentaron el primer modelo intraparticular 

(21). En este, los grupos i6nicos se agregan para formar 

estructuras de manera de nO.cleo central con una capa o concha 

secundaria de iones asociados a una distancia bien definida del 

nO.cleo (que tiene un radio aproximado de entre 3 y 13A). La 

distancia que separa al núcleo de la coraza corresponde a las 

interferencias intraagregados y no debido a interferencias. 

interagregados durante el barrido con SAXS. Esta interferencia es 

la causante del pico a ángulos bajos en el espectro. 

Las estructuras se encuentran bast;:,;nte separadas y acomodadas, al 

azar en la matriz polimérica. Es por esto que la interferencia no 

puede debP.r.se a la distancia interparticula. Una representación 

general de este modelo puede asignar diferentes densidades 

electrónicas.para las regiones fuera de la coraza, la coraza, la 

región interpart1cula y el núcleo iónico. Existe fuerte evidencia 

a favor de este modelo utilizando técnicas de elongación, y 

de hinchamiento con agua, como se verá más adelante. Dentro de los 

modelos intrapart1cula, el de MacKnight ha sido bien aceptado 

hasta el momento a pesar de que han surgido trabajos posteriores 

en este sentido. Un ejemplo es el modelo intrapart1cula de 

Fujimara. 
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Densidad Electrónica con reepecto al .radio 

FIGURA 3.9. 
Hod.,lo "Cor-e-Shell" de Haeltnlghl, et al. 

3.4.6. MODELO INTRAPARTICLAR DE FUJIHARA ET AL. 

Fujimura, Hashimoto y Kawai (26) llevaron a cabo estUdios de SAXS 
sobre ion6meros perfluorados para investigar su estructura interna 

supermolecular. 

En los experimentos se observaron dos máximos. Los autores 

sugieren que el máximo de ángulo más bajo (O. 07 nm) se debe a 

cristales, probablemente de forma lamelar, y el máximo de ángulo 

más grande (0.03 nm) se origina de racimos i6nicos. 
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Otro resultado es que al hincharse con agua, se piensa que ésta es 
absorbida por los racimos i6nicos, lo que resulta en un incremento 
en el tamaño de los mismos, por lo que el pico se mueve a ángulos 

más bajos. La absorción de agua decrementa la densidad 
electrónica. Esto resulta en una menor diferencia de densidades 

electrónicas y por lo tanto la disminución observada en el pico. 

Mientras méís agua toman los racimos, la densidad electrónica de 
los racimos decrece, al mismo tiempo que crecen en tamaño. 

Se observa un incremento en el espacio Bi:.-agg, que se asocia .. a un 
incremento en el tamafio de los racimos. Los resultados indican que 

el grado microscópico de hinchamiento es mucho mayor que el grado 

macroscópico de hinchamiento, sugiriendo que el modelo 
11 core-shell 11 o intrapart1cula es más probable que el de dos fases 
o interpart1cula. 

Conforme la temperatura aumenta, la distancia de corto 

alcance (modelo "core-shell") disminuye, por lo que se piensa que 
también disminuye el tamai\o de los racimos. Esto también puede 

concluirse ya que existe un mayor trabajo termodinámico para 

evitar que las cadenas formen los racimos. 

Finalmente se concluye de este trabajo lo siguiente: 
1) Las forma ionizadas de los ionómeros perf luorados forman 

racimos iónicos. 

2) El tamano del racimo es aproximadamente igual y depende del 
tipo de catión, progresivamente de H+, Na• y es•. El tamai\o 

también depende del nümero de grupos funcionales por cadena, entre 

más grande sea, más pequeño el tamaño. 

3) Los racimos existen aún por encima de la temperatura de fusión 
del material. su tamaño decrece con la temperatura, ya que hay un 

aumento en las fuerzas elásticas de deformación de laa cadenas, y 

esto está de acuerdo con la teoría de Eisenberg. 

4) Existe una clara diferencia de entre ionómeros perfluorados y 

de etileno. En el caso de los ion6meros de etileno, la absorción 
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de agua solvata a los iones y decrementa su atracción al punto que 
terminan por desintegrarse. Por eso el máximo para ionómeros de 

etileno se destruye con la absorción de agua. 
Por otro lado, los ionómeros perfluorados poseen racimos que no se 
desintegran y se conserva el pico aún con saturación de agua. Agua 
presente en pequefias cantidades tiende a ser absorbido dentro de 
la fase iónica. 
S)El pico SAXS de ángulo más pequeño se asocia a cristalinidad en 
el sistema y se puede atribuir al espacio interlamelar. Otros 
estudios demostraron que este máximo no se encuentra en materiales 
no cristalinos. 

Ccn estos estudios se llega a la conclusión que los resultados 
apoyan el modelo 11 core-shell" de Yarusso y cooper sobre todo por 
la evidencia experimental de que el hinchamiento microscópico con 
agua es mucho mayor que el macroscópico. 

El modelo de Fuj imara et al puede describirse entonces de la 
siguiente manera: cuando los grupos iónicos se agregan para formar 
racimos, las regiones de la matriz no polar que rodean al racimo 
dan lugar a tres diferentes densidades electrónicas: la densidad 
de la matriz po, que refleja ambas densidades: la de la matriz 
polimérica y de los grupos i6nicos dispersos en dicha matriz; la 
densidad de la coraza ("depleted zone" o "shell 11 ) p2; y la 
densidad del núcleo i6nico pi. Donde pt > po > p2 = O. Existe una 
distancia que separa a al núcleo i6nico del racimo y la matriz, y 
es la misma que da lugar al pico i6nico del espectro. 

(44) Visser y Cooper 
deformación sobre un 

recientemente realizaron 
sistema ionomérico 

estudios de 

espectros SAXS y SANS obtenidos se explican 
de poliuretano. Los 

mejor utilizando el 
modelo de Fuj imara et al que con cualquier otro modelo 
intrapartfcula como el de MacKnight o modelos interpartfcula. sin 
embargo proponen que durante la elongación ocurren dos etapas 
diferentes: etapa inicial de reordenamiento de agregados, y 

alargamiento de las cadenas poliméricas hasta su máxima 
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elongación. 

3.5. EVIDENCIAS CON MICROSCOPIA ELECTRONICA. 

Handlin, Macknight y Thomas (25) utilizaron microscopia electrónica 

para examinar la morfologia de 4 ion6meros. se requerian pruebas 

para aceptar o refutar los J modelos hasta entonces propuestos: 

Inter.particula, Lamelar, y "Core-Shell" o Intraparticula. 

Se intentó observar directamente los dominios iónicos para 

determinar su forma y su distribución. 

En los resultados se produjeron ima.genes que no 

proporcionaron información precisa acerca del tamaño o forma de 

los dominios iónicos en la matriz. Estas nos muestran rasgos 

definitivos que pU<:!dan . interpretarse como dominios iónicos, a 

pesar de que en SAXS para los mismos sistemas se indicaba la 

presencia de 11 racimos11 • Esto llevó a varias posibilidades: 

1) La mayor1a de los dominios i6nicos son menores que 2 ó 3 nm de 

diámetro y por lo tanto no pueden ser detectados en secciones 

gruesas de muestra. Esto puede descartar la presencia de !amelas 

de iones con dimensiones laterales o gruesos de 2. 5 nm, como 

propuso Roche en su modelo lamelar. 

2) Los "racimos'' de iones son difusos, lo que resulta en un 

contraste muy bajo para su observación. Esta posibilidad no limita 

el tamaño o forma del racimo. 

Resultados en el sistema etileno/ácido metacrilico indican que los 

dominios i6nicos probablemente si existen pero con un diámetro 

promedio menor a 2 6 3 nm, por lo que se requieren muestras 

ultradelgadas para ser detectados. 
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3.6. IONOHEROS TELEQUELICOS. 

Existen pocos estudios de estructura sobre ion6meros 

telequélicos. Estos materiales son ion6meros que poseen grupos 

ácidos neutralizables s6lamente en las partes cercanas a los 

extremos de la molécula (es por esto que Eisenberg los denomina 

como "bottlebrush ionomers" o 11 ion6meros cepillo para botella). 

También se pueden denominar ion6meros de bloque, ya que son 

h1bridos de copolimeros de bloque. 

Este tipo de materiales consisten en una cadena polimérica ·larga 

terminada por uno(AB) o dos (ABA) bloques i6nicos cortos en los 

extremos. Los materiales AB son de interés en solución debido a su 

naturaleza rnicelar. Los materiales ABA son de interés en el estado 

sólido, donde actúan como si estuvieran entrecruzados. 

Existe separación de fase en los ionómeros de bloque aQn con 

segmentos i6nicos cortos. Existen más cadenas que emanan de los 

dominios iónicos de las que se observan de agregados de tamaño 

similar en copol1meros de bloque no iónicos. Finalmente, los 

tamanos de los agregados son considerablemente más grandes que el 

de los multipletes o 11 racirnos 11 que se cree existen en los 

ion6meros al azar. La figura 3, ID muestra la rnorfologia de un 
ion6mero ABA. 

Wollman, et al, realizaron estudios SAXS (33) sobre ionómeros 

telequélicos de bloque, concretamente sobre el sistema 

S/4-vinylpiridina. 

Los resulta dos obtenidos en SAXS muestran que, aün cuando los 

materiales tienen el mismo historial, se pueden observar 

diferencias importantes en los espectros de varios materiales, 

reflejando la diferencia de rnorfologias. En este estudio no se 

pretendió dar una descripción detallada de cada morfologia, sino 

relatar la presencia de un patrón estructural característico de 
estos materiales. 
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Todas las muestras presentaron un pico en su espectro SAXS que se 

atribuye a i:a separación de fase entre los bloques i6nicos y el 

estireno. Se observaron dos tipos de espectros en general. El 

primero muestra un pico ancho y asimétrico, mientras que el 

segundo muestra un pico mAs estrecho acompaftado de picos de menor 

magnitud. Es por esto que los autores concluyeron que debe de 

tratarse de diferente morfolog1a. 
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Se discute que existen probablemente tres parámetros que afectan 

la separación de fase en estos materiales. Estos son: 1) la 

.longitud del segmento no iónico, 2) la longitud del segmento 

i6nico y 3) la longitud del agente cuaternizante. Cada una de 

ellas tiene una diferente influencia en el proceso de 

acomodamiento del sistema. 

Se encontró que conforme aumenta la longitud del segme~to 

intermedio de estireno, con un segmento iónico corto, lleva a un 

espectro con picos anchos. Por el otro lado, los espectro~ que 

muestran picos estrechos y otros picos caracterizan materiales con 

segmentos intermedios no iónicos cortos. La morfología, sin 

embargo, no se conoce aún a fondo. 

Un estudio anterior por Jenkins y ouck (35} sobre un ionómero 

carboxilico de polibutadieno demostraron que conforme el material 

absorbe agua no hay un cambio en el radio de giro. También se 

percataron que conforme se aumentó el grado de neutralización en 

dicho ionómero telequélico, el pico de interferenc.la obtenido por 

SAXS se mueve a ángulos más pequeños, y al espacio de Bragg 

obtenido lo relacionan a la distancia entre extremos de las 

cadenas. Un análisis más sofisticado de los datos es consistente 

con el arreglo formado por la asociación de dos capas de grupos 

carboxilo. 

Moudden, et al, se basaron en estos datos anteriores para proponer 

un modelo (36) basado en la asociación anisotr6pica de dipolos 

i6nicos (Figura 3.11). De alg1'.i.n modo, este es una especie de 

modelo !amelar, ya que presenta racimos en forma de superficie 

conteniendo iones. Estos racimos tienen un espesor de 5 a 6 A y 

están separados uno del otro aproximadamente so A.. La distancia 

promedio entre los multipletes corresponde a un equilibrio entre 

la tendencia de los dipolos para formar una fase separada, y la 

elasticidad de las cadenas del polibutadieno no iónico. 
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FIGURA 3.11. 
Modelo .. ,. lonó111ero11 lolequ611cos propue1ilo poc 

et. .al. 

3.6.1. INFLUENCIA DEL TAMARO DE CADENA. 

Estudios por Moore, et al (43) en SAXS, hicieron notar la 
gran influencia que tiene el tamano de cadena en el espacio Bragg 
obtenido. De aqu1 que el estudio de ion6meros telequélicos 
haya recibido gran atención últimamente. 

De los espectros obtenidos, los autores obtuvieron picos i6nicos 
que atribuyeron a interferencias interparticula. Conforme se 
aumentó la longitud promedio de las cadenas poliméricas, se 
observaron cambios en los espectros SAXS; 
a) Cambios de posición en los picos i6nicos. Estos se atribuyeron 
al aumento de distancia entre los centros de interferencia. 
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b) Decremento en el ancho de los picos se relacionaron a una mejor 
organización de los dominios i6nicos para cadenas con una longitud 

grande. 
e) El espacio de Bragg se incrementó linealmente junto con 
ambos, la longitud las cadenas poliméricas, y el espaciamiento 
promedio de los agregados iónicos. 

Más aún, se encontró que el radio de estos agregados es 
independiente del contenido iónico pero es limitado en su tamaño 
por la proximidad de la matriz no polar. 

Una explicación para el aumento de organización de los ionómeros 
con cadenas largas se puede atribuir a los impedimentos 
estéricos limitados en los extremos de las cadenas. Conforme la 
distancia entre los pares i6nicos y la matriz no polar aumenta, 
los pares i6nicos tienen un intervalo mayor de movilidad y de aqui 
qua estén habilitados para formar agregados más compactos y de 
teimano más uniforme. Este incremento en el rango de movilidad 
reduce la dependencia de la morfología del ion6mero de las 
distancias aleatorias entre mon6rneros i6nicos a lo largo de la 
cadena polimérica. 

Por otro lado, cuando los pares i6nicos se encuentran localizados 
muy cerca de la matriz polimérica, el intervalo reducido de 
movilidad y mayores impedimentos estéricos dan lugar a una mayor 
distribución en el número de pares i6nicos por agregado y de 
aqui, una mayor distribución en el tamafio de dichos agregados. 

Finalmente, se concluye que las caracteristicas morfológicas 
generales de los ion6meros telequélicos son gobernados 
pri~ordialmente por la longitud de las cadenas poliméricas. Esta 
conclusión se basa principalmente en la dependencia del 
espaciamiento de Bragg con esta longitud. 
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Debe hacerse nuevamente hincapié en que el 

atribuyó a interferencias lnterpartícula, 

espacio de Bragg se 

por lo que los 

autores concluyen que dichas interferencias no pueden considerarse 
intrapart1cula como los modelos estudiados con anterioridad en 
este capitulo. 
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CONCLUSIONES 

CONCLUSIONES 

Los ion6meros son materiales relativamente nuevos que han sido 

objeto de atención y estudio en los últimos 25 afios, y 

seguramente este campo se desarrollar mucho más en los ar.tos 

venideros. Una de las razones que lo justif lean es su 
versatilidad, en cuanto a que se pu&den tener un sinfin de 
variaciones en las propiedades de un mismo sistema copolimérico 
con sólo variar el contenido de iones (o neutralización). Esto 
se ha hecho evidente en estudios dinámico-mecánicos. 

A la fecha se han encontrado no menor nt1mero de aplicaciones en 
áreas muy diferentes ·como por ejemplo mezclas para plásticos de 
ingenieria, materiales de prótesis médicas y dentales, 
membranas, empaques, adhesivos, etc. Muchas de estas aplicaciones 
tienen que ver con su estabilidad al calor sin modificar sus 
propiedades gracias a sus asociaciones iónicas. 

Las técnicas de caracterización de ionómeros más utilizadas en la 
identificación de su estructura han sido SAXS, WAXS, 

espectroscopia infrarroja. ose, DMA, e hinchamiento con agua. De 
todos ellos el método SAXS ha sido el más utilizado e incluso su 
interpretación ha llevado a formular dos modelos diferentes. Se 

ha encontrado, por otro lado, que el método de espectroscopia 
infrarroja no es confiable en la caracterización de estos 
materiales, _debido a su caracter hidrofilico. Por otro lado, 
gracias a métodos como el DMA y ose se han identificado áreas de 
aplicación práctica, debido a la dependencia de dos 
transiciones vitreas que dependen directamente del contenido de 
grupos i6nicos. 
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Los iones dentro de los ion6meros se encuentran agregados en una 
fase separada de la matriz polimérica y esto ha sido propuesto, y 

a veces demostrado, por muchos autores, utilizando técnicas 
experimentales diferentes sobre muchos sistemas ionoméricos. 

Eisenberg fué el primero en proponer un modelo matemático de 
agregación de iones, sin embargo, tiene algunas carencias como 

las que a continuación se ennumeran: 
- No torna en cuenta el tamano de los cationes metálicos en ·1a 

formación de muitipletcs, a pesar que para entonces ya exist1a 

evidencia experimental de su dependencia. 
- su modelo sólo considera el arreglo cúbico de racimos. 

El modelo no predice una estructura superior cuando la 

concentración de iones es sup~rior a 40%, y de h~~ho, nadie la ha 
predicho hasta este momento. 

- casi toda la evidencia experimental que favorece su modelo fué 

encontrada por el mismo Eisenberg y sus colaboradores. 
Sin embargo, ninguno de los modelos pos ter lores refutan en todo 

al modelo de Eisenberg, ya que más bien muchos autores lo toman 
como base y se preocupan en describir el arreglo o estructura de 

racimos, cuya existencia se ha aceptado hasta el dla de hoy. 

En cuanto a los modelos interpart1cula, estos atribuyen el pico 

de SAXS a interferencia entre los agregados i6nicos. El primer 

modelo de Marx, Cooper y Caulfield no hace una distinción muy 

clara entre multipletes y racimos, aunque los modelos posteriores 

hacen una distinción más clara y se dedican a describir el 
arreglo 11 paracristalino11 de estos. Este modelo tiene muchos 
argumentos favorables como lo son: 

- A medida que el contenido de iones aumenta, el espacio de 
Bragg se ve disminuido, lo que lleva a pensar que la distancia 

entre los racimos disminuye, lo que es razonable. 
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cuando u~ ion6mero es sometido a elongación también se 
encuentra un aumento en el espacio de Bragg, que este modelo 
explica como un reordenamiento tanto en la matriz polimérica como 
en los agregados (multipletes y/o racimos), 
- Lo mismo sucede cuando un ionómero absorbe agua y por eso 
aumenta el espacio de Bragg. 

El modelo interparticular de Dreyfus nos ofrece una descripción 
matemática del arreglo de racimos. El s1 toma en cuenta el tarnafio 
del catión y los impedimentos est ricos que se derivan de tener 
dos cadenas polim ricas salientes de cada par i6nico. Apoya por 
otro lado la idea de Eisenberg de que la energ1a electrostática 
disipada por la unión de un par i6nico es los suficientemente 
grande para doblar las cadenas poliméricas. su limitación es sin 
embargo que sólo sirve para materiales de densidad constante, 
incluyendo al monórnero sin carga. 

Los modelos intrapart1cula describen sistemas de tres fases: 
racimos, matriz v1trea y matriz cristalina. Los racimos a su vez, 
presentan cambioa en su densidad electrónica. 

Atribuyen entonces el pico SAXS a la distancia entre el núcleo 
del racimo que tiene una muy alta densidad electrónica y una 
coraza i6nica en el perímetro del mismo racimo. De este modelo 
existen dos. variantes, el de MacKnight, y el de Fujimara. El 
argumento más importante que soportan este mOCielo es: 

- Cuando un ion6mero absorbe agua y se hincha, el aumento en la 
distancia de Bragg es mucho mayor a la observada 
macroscópicamente, lo que lleva a pensar que el agua (que 
seguramente es absorbida en su mayor1a en los sitios i6nicos), 
agranda los sitios iónicos en mayor grado que el resto del 
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material, y por eso en SAXS el pico se mueve hacia ngulos 
menores. Este fenómeno tiene otra explicac"i6n más o menos 
razonable dada en los modelos interpartlcula. 

En cuanto al modelo lamelar de Roche, desgraciadamente no se pudo 
obtener mayor información. Sin embargo, tampoco se encontró 
evidencia experimental que lo soportara. Eisenberg habla ya 

predicho esta posibilidad de formacion lamel.:ir, mencionando aparte 
que las lamelas i6nicas deb1an tener un tamaño indefinido. Con 
ninguna técnica se ha hallado hasta el momento dimensiones 

mayores, por lo que es poco probable su existencia. La única 
posibilidad serla cuando la concentración de iones sea mayor a 
40% y pueda existir una inversi6n de fases. Entonces se podrla 
esperar (como lo cuestiona el mismo Eisenberg) otra configuración 
muy diferente. 

El interés ül ti mamante se ha tornado a los ion6meros 
telequélicos, probablemente porque pueden hacerse más claras las 
influencias de ciertas variables, en particular, la longitud de 
la cadena polimérica. Si. aceptamos que el espacio de Bragg se 
refiere a la distancia entre racimos (como lo han afirmado 
algunos autores para este tipo de ion6meros), entonces la 
evidencia encontrada apoya la idea de los modelos interpart1cula. 

Hasta éste momento, no hay una evidencia experimental o modelo 
matemático que 1a generalidad de autores acepte para los 
ion6meros en general. Sin embargo, la tendencia cronológica lleva 

a aceptar los modelos interpart1cula, sobre todo si se toman en 
cuenta los últimos estudios (desde hace 4 anos) sobre ion6meros 
telequélicos. Definitivamente falta mucho trabajo que hacer en 
esta área aunque 1os modelas actuales pueden ya predecir más o 
menos aceptablemente 1as propiedades macroscópicas de estos 
materiales. 
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Algunos de los trabajos que podrían realizarse más adelante serla 

llevar a cabo algunos estudios de elongación o hichamiento de agua 

sobre algunos ion6meros telequlicos, ya que no existe información 

disponible en este tema. También podría tomarse algunos de los 

modelos y con base en evidencia experimental se podría analizar 

con mucho ma11ores armas y profundidad. 
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NOTACION: 

e concentración molar de monómeros con carga 

CA concentración promedio de iones 

co concentración molar de monómeros con carga del orden de 0.1 6 
mayor 

d distancia entre las cargas positiva y negativa en un par 

i6nico 
e carga del electrón ( 1. 19 x l0-19 C) 

f fuerza necesaria para mantener a los extremos de una cadena 

polimérica a una distancia h 

~ distancia entre los extremos de una cadena polimérica 

h 2 distancia media cuadrada entre los extremos de una cadena 
ho2 distancia media ·cuadrada entre los extremos de una cadena 

libremente doblada 
K constante dieléctrica del medio 

k nümero de cadenas unidas por un multiplete; 2k es el número 

de segmentos que emanan de un multiplete 

k' (=W'/W), factor geométrico adimensional que expresa la 
magnitud de energia electrostática liberada por par iónico en 

la formación de un racimo 

ka constante de Boltzmann 
longitud de una unidad repetitiva (1.54 A para un enlace e-e) 

lm longitud de un mon6mero 

Ho peso molecular de una unidad repetitiva 

He peso molecular promedio de la cadena entre dos grupos iónicos 

NAv nümero de Avogadro (6.023 x 1023
) 

n 

no 
ne 

ne' 

nümero promedio 

nümero promedio 

nfunero total de 

número total de 

de pares iónicos en un racimo 
de pares iónicos en un multiplete 
cargas en un racimo 

cargas en un racimo solvatado 

p(p) número de multipletes dentro de una esfera hipotética de 

radio p 

R distancia promedio entre dos racimos vecinos 
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Rq radio de giro de una molécula polimérica 
Ro distancia promedio entre multipletes por encima de la 

temperatura de descomposición del racimo Te 

r distancia entre los centros de carga en un par i6nico 
ria radio de un multiplete 
Sch área de una cadena en contacto con la superficie de -un 

multiplete 
5111 superficie de un multiplete de radio ria 
s ( p) na.mero de segmentos de cadena que emanan de una esfera 

hipotética de radio p, entre 21{ 

T temperatura 
Te temperatura a la cual se de~compone o se forma un racimo 

T 9 temperatura de transición vitrea 

v vol~tn en de un monómero 
via volumen de un multiplete de radio r. 

Vp volumen de un par i6nico 
W · trabajo electrostático realizado en la formación de un par 

i6nico 

W' trabajo electrostático realizado por par iónico en la 
formación de un racimo 

Wch trabajo elástico realizado por cadena en la formación de un 

racimo 
a diferencia de volümenes entre un mon6mero neutro y uno 

cargado 

e cons~ante dieléctrica del medio 

1/ (4nco) 1 dina cm2 /statocoulomb2 

p distancia desde el centro de un racimo 
pe radio de un racimo 

pp densidad del pol1mero 

u sección transversal de un monómero 
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