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INTRODUCCION

Recientemente el desarrollo de nuevas tecnologias de sintesis de
polimeros {(como por ejemplo el use de microondas como medio de
formacioén de radicales libres en el inicio de la polimerizacién
(45)), asi como de caracterizacién (como FTIR) han abierto el
panorama de estos materiales sorprendentemente. Por otro lado se
han hallade en la actualidad mGltiples aplicaciones gque aran
inimaginables hace pocos  afios. Unos de los materdales
desarrollados v estudiadeos recientemente han sido los ion6meros.

Estos materiales han probado su versatilidad y a 1la vez han
presentado propiedades Gnicas a veces impredecibles. En un intento
por entender mejor y predecir su comportamiento bajo diversas
condiciones se han realizado numerosos estudios, muchos de ellos
referente a su estructura. El interés estd fundamentado en que
en el momento en gque se pueda entender y manejar las propiedades
de los ionémeros, se podrin tener materiales m&s o menos
baratos que se pueda aplicar a mucho mas areas, incluso ahora
desconocidas.

En la actualidad existe ya una enorme gama de aplicaciones y el
panorama para estos materiales es cada vez més amplio por las
numerosas ventajas dque presentan. Muchas de estas propiedades
se han relacionado a su estructura, sin embargo, no ha sido
posible aGn predecir con certeza su comportamiento.

No obstante, las técnicas de caracterizacién han mejorado con el
avance de la tecnologia y con esto ha sido posible tener a la vez
una mejor prediccién de propiedades de ionémeros en las fGltimas
dos décadas, obteniéndose cada vez modelos mias aceptables en un
no menor nGmeroc de sistemas.
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Algunas técnicas de caracterizacién utilizadas han permitido
obtener hallazgos muy interesantes que explican con mayor © menor
certeza algunas propiedades. Sin embargo, no existe ninguna
bibliograffia definitiva o aceptada por la mayorfa de los
investigadores de esta Srea.

BEs por esto necesario realizar una recopilacién de los trabajos
mis importantes publicados hasta la fecha referente a este tema,
para tener un panorama general y formarse un criterio mas objetivo
sobre ésta &rea de investigacién y desarrolio que no es adn
definitiva.

Este trabajo monografico pretende dar una descripeién de los
modelos estructurales de ion6meros mas importantes. La informacié6n
recopilada no va mas alld de 25 aﬁo;, ya que es en este periodo
que se ha ido reconociende la importancia de estos materiales y
seguramente este tema se verA engrandecido mucho mi&s en un futuro
cercano.
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OBJETIVOS

Situar a los- ionfémeros como un material de vanguardia,
ennumerando algunas de sus aplicaciones practicas mas
importantes.

Relacionar el comportamiento y propiedades de los iondmeros a su
estructura.

Dar una breve descripcién los modelos estructurales mas
importantes de ionémeros

Identificar nueves campos de accién sobre estructura de
ionémeros.
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CAPITULO 1
LOS IONOMEROS

1.1, (QUE SON LOS IONOMEROS?

Debido a la enorme variedad de materiales poliméricos que
contienen iones, es complicado el definir y c¢lasificar a los
jonémercs. S6lo para algunas clases de materiales existen esquemas
comprensibles. Existen clasificaciones que dividen a los
materiales en redes, cadenas covalentes largas, © cadenas
covalentes cortas, y cada categoria en organices, inorganicos,
hibridos (orgdnicos-inorganicos), y polielectrolitos. Eisenberqg y
King (1) se basan en el grado de entrecruzamiento y en el de
caracter 1iénico, dque tratan como dos variables maAs ©0 menos
independientes. Ellos presentan una clasificacién esquematica
(figura 1.1) utilizando estas variables como ejes.

a) Materiales No Idnices.

Entre los polimeros no iénicos se pueden diferenciar dos tipos
principales: las redes por un lado y los sistemas lineales o
ramificados por otro. La mayoria de las redes son 1norgénic.as,
como por ejemplo: cristales de 8ioz, Pz20s, Asz283, sin embargo,
también se encuentran redes orgdnicas como las cadenas de
estireno-divinilbenzeno. El1 hule vulcanizado puede servir como
otro ejemplo de material orgénico dentro de este grupo. Dentro del
segundo grupo en esta categoria, tenemos los polimercs comerciales
importantes como lo son el poliestireno, el polietileno,
el polipropileno, etc. Estos materjiales se presentan como dos
familias diferentes, sin embargo, también se pueden describir como
una progresién, Yendo desde los meramente lineales, a los
ramificados, los entrecruzados, hasta las redes completas como el
5i02, Existe una vasta literatura sobre todos estos materiales,
que, por no contener grupos iénicos, no ser&n objetec de este
estudio monogréafico.
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LOS IDMONEROS

b} Materiales parcialmente idénicos.

Se puede consliderar que tanto en las redes come en los polimeros
lineales o ramificados se pueden tener materiales con
composiciones parcialmente i6nicas, es decir, materiales en los
cuales el namero de grupos idnicos por unidad repetida es mucho
menor gque uno. Los materiales en los c¢uales el nimero es o se
aproxima a unc se conocen como polielectrolitos.

bentro de esta clasificacién, se tiene también una progresién
desde los mé&s entrecruzados (a la izquierda) y los menos
entrecruzados (a la derecha). Los sistemas mas entrecruzados seran
las redes modificadas, preparadas a partir de sSiocz 6 P20s por
medio de la adicién de pegqueflas cantidades de Na20 G otros
modificadores de redes. Los iones conh estas composiciones no
actGan como uniones en contraste con los sistemas orginicos, per
lo que los entrecruzamientos son todavia covalentes. El siguiente
grupo comprende a aguellas redes en los cuales los
entrecruzamientos son mixtos (covalentes y ibnicos). El mejor
ejemplo aqui son los hules en los cuales ambas uniones covalentes
C-C estdn presentes junto con uniones i6nicas, que generalmente
estan basados en aniones carboxililicos neutralizados con cationes
polivalentes como zn™. La tercera categorfa comprende los
polimeros entrecruzados iénicamente, 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 catiénicas polivalentes, los
materiales no son termoplasticos, ya que teniendo sitios i6nicos
actian como fuertes uniones. Estos tres grupos de materiales se
consideran como redes fuertes en los cuales las temperaturas
moderadas (hasta 200°C) no son suficientes para volverlos
termopldsticos. No se espera gue sean solubles en disolventes
orgénicos o en agua.
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En ‘el .misme nivel con respecto al grade de cardcter iénico se
tienen a las redes débiles. Estos se encuentran ejemplificados por
copolimeros de monémeros orgdnicos normales con monémeros iénicos
o ionizables, Estos materiales son termoplisticos a temperaturas
relativamente bajas, en contraste con las redes fuertes y se

conocen por el nombre de iondémeros.

Finalmente, el renglén inferior de la tabla estd ocupado por
materiales altamente i6nicos, es decir, que pueden ser solubles en
agua debide a su alto contenido idnico o que contienen uno o nés
iones por unidad repetida, pero gque al mismo tiempo son dificiles
de disolver debido a su alto peso molecular. Estos Ttltimos
materiales, acecmodados en la esquina inferior izquierda de la
tabla, comprenden a sintéticos y minerales. El segundo grupo de
materiales altamente iénicos pueden ser descritos cone
polielectrolitos, y estos pueden ser divididos en dos categorias:
aquellos que se hinchan en agua, como las resinas de intercambio
iénico y aquellos gque se disuelven en agua, como los homopolimeros
i6nicos, por ejemplo el polifosfato de sodio.

Esta clasificacién de Eisenberg y King puede facilitar _gl
entendiniento de la relacién entre los diferentes mnateriales
poliméricos iénicos.

1.2, LOS IONOMEROS.

La variedad de posibles materiales que se pueden considerar como
ionémeros es enorme. Pré&cticamente todos los monémeros orgénicos
comunes pueden ser copolimerizados con un intervalo de monSmeros
ionizables, de tal manera que el nlmero de combinaciones excede el
nGmero de sistemas poliméricos conocido. Los iondmeros pueden
dividirse en dos grupos: los gque se basan en polimeros no
cristalinos y los que se basan en sistemas cristalinos. Estos
Gltimos pueden a su vez subdividirse en materiales con una alta
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transicién vitrea y en hules.

En - general, los ionémeros son materiales termoplasticos que
contienen hasta aproximadamente 10% de comondmeros idénices y que
por lo tanto son insolubles en agua en la mayoria de los casos.
Tanto para los sistemas cristalinos como para los no cristalinos,
puede vislumbrarse un caso especial en el cual los grupos idénicos
estan presentes s6lo al final de la cadena, como Se Vverad mas
adelante en este trabajo.

Ejemplos de las estructuras tipicas son:

CHa

|

= (CH2CHz) n—{ CH2C) n~ © bien = (CH2CH) n= (CH2CH) n—
coo™™"
s6a '™

La relacién m/n es usualmente del orden de 10 a 100,
reflejando asi un contenido bajo de grupos iénicos. Los grupos
salinos tienen una influencia dramatica sobre las propiedades,
cosa que no se observa con los homopolimeros convencionales o con
copolimeros basados en especies no iénicas. Las interacciones
ib6nicas y propiedades resultantes del polimero son dependientes
del tipo de cadena principal {pidstica o . elastomérica);
funcionalidad iénica ° (contenido iénico), 0-10%; tipo de grupo
iénico (carboxilico, sulfénico, etc.)}; del grado de neutralizacién
(0~100%); y del tipo de catién o contraién (amina, metal,
monovalente o multivalente). El1 contenido iénico, el grado de
neutralizacién, y el tipo de catién dominan las propiedades del
sistema polimérico resultante (2). Con este intervalo de
variables, el espectro de propiedades de los polimeros dentro de
la familia de los iondmeros es extremadamente amplia.

10
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1.3. NOMENCLATURA.

como ya se mencioné, una gran variedad de materiales covalentes
y mondmeros io6nicos pueden ser copolimerizados para obtener
ionémercs. Mas alGn, los iondmeros -pueden ser parcial o totalmente
neutralizados y pueden contener plastificantes. Es por estc que se
requiere de un sistema especial para designar a los iondmeros de
una manera corta y clara. Eisenberg propone una nomenclatura
especial en la cual un copolimero ionizable (o terpolimero) se
denota por: i) su composicién, con la fraccidén(es) mol del
componente en mayor proporcién, ii) el contraién y la fraceién del
material ionizable neutralizado, y iii) el plastificante (si 1lo
hay), expresado como la fraccién peso del peso total plastificado.
Su método se ilustra como sigue:

§~0. 077MAA-0. 30Ba-0. 1 5D0OP designacidén de la muestra
plastificante (dioctil ftalato)
fraccién peso del plastificante
contraisén

fraccidén del grado de neutrali-
zacién (si se omite, se asume
- - que es 1)

e en menor cantidad
(écido metacrilico)

fraccidén mol del componente en
menor cantidad

» componente primario (estireno)

1.4, PROPIEDADES.

Los jonémeros, al poseer entrecruzamientos i6nicos entre las
cadenas, representan un grupo intermedio entre los termoplasticos
y los termofijos, cuyos entrecruzamientos son covalentes. Su
propiedad mis interesante consiste en que pueden ser procesados en
equipo convencional de moldeo (3,4), ya gue los entrecruzamientos

11
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son térmicamente reversibles. Las interacciones iénicas entre las
cadenas producen propiedades que se asocian normalmente con un
polimero termofijo. El entrecruzamiento idnico crea una especie de
enlace iénico fuerte entre grupos de diferentes cadenas. Sin
embardgo, este enlace no es covalente, como en los termofijos. De
agqui que elevando la temperatura, se reduce el enlace iénico, y el
material puede ser reprocesado. Un termofijo tradicional no posee
esta propiedad de reversibilidad térmica. Al contrario de los
gistemas poliméricos homogéneos, los grupos iéniceos forman
agregados Ticos en iones (como se estudiard en los siguientes
capitulos), contenidos en la matriz no polar del sistema.

sin embargo, los lonémeros tienen propiedades desventajosas como
baja dureza y desviacién de 1la corriente eléctrica, baja
temperatura de distorecién por calor, y poca resistencia a rayos
ultravicleta sin estabilizadores {(3). Tienen una densidad de 0.935
a 1.200, transmiten luz visible entre B0 y 92%, y presentan una
alta transmitancia en la regién ultravioleta con ciertas
formulaciones. Estos polimeros no cristalizan, por lo que
permanecen transparentes incluso en secciones gruesas.
Generalmente poseer. buena flexibilidad, una alta elongacién y una
excelente resistencia al impacto. Los ionémeros son resistentes a
una amplio intervalo de sustancias, especialmente agua y solventes
orgénicos.

1.5. IONOMEROS COMERCIALES.

La introduccién de grupos iénicos en resinas de hidrocarburos data
de la década de los 30 (5), cuando aparecieron en patentes
métodos de obtencién de elastémeros carboxilados. En la década de
los 50, Goodrich desarrolld uno de los primeros elastémeros basado
en interacciones idnicas, un terpolimero de butadieno,
acrilonitrilo y 4&cido acrilico. Estos materiales podian ser
neutralizados con sales de zinc y plastificados para romper 1la
asociacién idénica a temperaturas elevadas. Dichos elastémeros
iénicos tenfan propiedades de adhesidn superiores a los

12



LOS 10HOHEROS

copolimeros convencionales. Una segunda familia de elastdmeros
iénicos se introdujo en los afios 50 por DuPont bajo el nombre de
Hypalon. De hecho, el término "Iondmero" fué concebido por 1la
misma DuPont,

En los afos 60, DuPont introdujo el copolimeroc etileno-acido
metacrilico 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). E1 Nafion,
desarrcllado de igual manera por Dupont, es importante debido a
sus propiedades de transporte. Este iondmero consiste en una
cadena de tetrafluoro etileno, con grupos &cido sulfénico
ocasionalmente adherides. Debido a su hidroficidad,
permeabilidad selectiva a cationes, resistencia baja al flujo, Yy
excelente estabilidad quimica, el Nafion ha sido utilizadeo en
membranas de separacién en celdas electrogquimicas (como se vera
mas adelante en aplicaciones recientes, en é&ste capitulo).

A pesar de ser muy diferentes, las propiedades Gnicas de estos dos
materiales se deben de alguna manera a la agregacién de
especies iénicas 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 modificacién de la matriz del polietileno. Fué
entonces cuando muchas de las propiedades de los ionémeros se
reconocieron, y la idea de la formacién de agregados de iones
debido a la existencia de una baja constante dieléctrica en la
matriz polimérica se concibié. Gracias a estudios mas, detallados
de difraccién de rayos X y de propiedades mecdnicas se ha ido
revelando gradualmente la morfologia de estos materiales

13
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Desde’ la dé&cada de los aflos 70, se han desarrollado varies
sistemas ionoméricos (5) (Tabla 1).

TABLA 1

SISTEMAS COMERCIALES DE I[ONOMEROS
Sistema Ionomérico Nombre Comercial
Etileno/4cido metacrilico Surlyn (DuPont)
Butadieno/adcido aerilico Hycar (Goodrich)
Tetrafluorcetileno/sulfonato Nafion (DuPont) .
Perfluorocarboxilatoe Flemion (Asahi Glass)
Polibutadieno telequélico Hycar (Goodrich)
Polietileno clorosulfonado Hypalon (DuPont)
Etileno/propileno/dieno Elastomero I6nico
sulfonado (Uniroyal)

1.6. APLICACIONES RECIENTES,

La mayor parte de las aplicaciones de icnémeros hacen uso de las
asociaciones iénicas presentes en estos materiales. Los cambios en
las propiedades fisicas debidas a la agregacién iénica son
evidentes en polimeros fundidos y sistemas elastoméricos. Por
ejemplo, el incremento notable en la fuerza de estiramiento de los
elastémeros y asi como el aumento en la viscosidad, son
caracteristicas propias de los sistemas basados en ionémeros. En
el caso del ionémero polietileno-carboxilado neutralizado, las
propiedades mejoradas de fundido se utilizan en el sellado en
aplicaciones de empaguetamiento. Otras propiedades atribuibles a
las agregaciones iénicas en estos ionémeros son la dureza y
resistencia notable a la abrasién, al aceite y adhesién 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 plasticos.

14
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La interaccién de varios agentes polares con los grupos iénicos
y -las propiedades resultantes de estas son inicos en los sistemas
.ionoméricos. La plastificacién de agregados iénicos por
interacciones con estearatos metdlicos se utiliza para inducir
transiciones de ablandamiento. Este proceso de plastificacién se
requiere para lograr procesabilidad de elastémeros termoplisticos.
La presencia de grupos derivados del acido
sulfénico-metélicos proporciona fuertes entrecruzamientos a
temperatura ambiente. La adicién de un aditivo polar adecuado,
come lo puede ser un estearato de zine provoca que estos
elastémeros se conviertan en termoplasticos a temperaturas
elevadas y, por lo tanto, procesables en fundido., Les lionémeros
metdlicos sulfonados se pueden combinar con aceites para el
procesado de hule y polimeros especiales para llegar a una
variedad de materiales elastoméricos, que tienen aplicacion en
areas como los adhesivos, modificadores de impacto, suelas de
calzado y artefactos de hule en general.

Ootra aplicacidén se encuentra en los polimeros perfluorados de
intercambio iénice, 1los cuales son altamente resistentes a
ambientes quinicos severos Y tienen un gran ntmero de
aplicaciones, incluyendo membranas en celdas de cloruro céustico,
unidades de deshidratacién, celdas electrogquimicas, v
catalizadores para una gran variedad de reacciones quimicas. La
ventaja principal de un proceso con membranas es la posibilidad de
producir una. gran concentracién de solucién caustica sin requerir
pasos de evaporacién de energia intensiva. El usoc 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 reclente podemos encontrar &reas especificas de
aplicacién de icnémeros, como por ejemplo las siguientes:
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a) Material fotografico con una capa protectora de polimero
catiénico que le brinda priopiedades antiestidticas (28). Este
material contiene una capa sensible a la luz a la cual se le
incorpora el ionémeroc, el cual posee propiedades antiestaticas
aparte de estabilidad ante disolventes polares y caracteristicas
favorables de formacién de pelicula, por lo que provee a la
fotografia con una capa antiestdtica de proteccién uniforme. Con
esto, los autores lograron disminuir 1la resistencia de 1la

superficie de 1.5 x 10 12

(valor de un agente antiestatico
convencional) a 3.6 x 10° Q. También se discute en la misma

referencia la aplicacién de multicapas para un negative 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 copoliméricos de
polipropileno, polietileno o etileno con 1las sales metdlicas
de &cidos carboxilicos insaturados de etileno. Estos compuestos
son laminados en sustratos para dar lugar a Gtiles materiales
sellados con caler cuyos sellos pueden ser abiertos facilmente.
Adem&s, estos mostraron una mayor fuerza de sellado que materiales
convencionales de resinas epéxicas.

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 aGtil en la aplicacién de madera vy
papel altamente entipntado. Este nueve adhesive permite el
reciclaje de libros y es utilizado a una temperatura entre 300 y
375° F. Se trata de una resina de poliéster sustituida
iénicamente.

d) Gracias a sus propledades iénicas, se han encontrado

aplicaciones como la descrita en la patente de Ono et al. (31). Un
sistema de baterfas usan separadores recubiertos con una capa
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porosa: a’ ‘base’ de una dispersién de una resina ionomérica de
polietileno. Esta capa ofrece ventajas como una extraordinaria
resistencia al calor.

e} Por Gltimo, otro ejemplo que es una aplicacién tipica (por la
amplia 1literatura que puede encontrarse) de los sistemas
ionoméricos es la aplicacién en materiales médicos u odontolégicos
compatibles a tejidos vivos. Ney y Zoellner (32) describen el uso
de un cemento dental a base de un ionémero vitreo qgue sirve en la
regeneracidn de tejidos de la boca. Este sistema es a base de poli
(dcido acrilico - Aacido maléico) neutralizado con fluorosilicato
de alumnio y un agente guelante opcional. También contiene &cido
tartdrico y agua. El iontmero vitreo se utiliza en la correccién
de defectos de huesos'y raices de dientes.

1,7. INVESTIGACION ACTUAL.

Los icnémeros actualmente contindan siendo un &rea activa de
investigacién. Algunas de las &reas actuales de interés son nuevos
materiales ionoméricos, compatibilizantes Yy soluciones
ionoméricas. Un desarrollo reciente en la bisgueda por nuevos
iondmeros es la modificacién de cadenas poliméricas aromaticas,
con lo cual se ha llegado a materiales promisorios para utilizarse
como compatibilizantes de mezclas poliméricas, de 1o cual se
pueden encontrar algunas recopilaciones exhaustivas (7,8), asi
como materiales con aplicaciones en altas temperaturas.

Las propiedades de soluciones ionoméricas son de gran interés.
Estudios recientes (5) sobre viscosidad de algunos sistemas ha
revelado un comportamiento muy poce usual. A concentraciones
relativamente bajas, estas soluciones exhiben una dependencia no
esperada de la viscosidad con respecte a la temperatura: se
observa un incremento en la viscosidad conforme aumenta la
temperatura. Este es un fenfmeno ho observado con los polimeros no
idnicos. Este fenbmeno se explica por una interaccidn dependiente
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de la temperatura entre el solvente polar y el grupe aniénico. Se
cree que en un medic con una baja constante dieléctrica los grupos
metal-sulfonato se encuentran no ionizados en su mayoria en la
solucién, sugiriendo que la viscosidad de la solucién esta
dominada por las interacciones entre pares iénicos en vez de iones
libres. Sin embargo, cuando estos iondémeros son disueltos en un
medio con una alta constante dieléctrica, se observa un
comportamiento polielectrolitico. Se han observade resultados
similares en soluciones de varios sistemas ionoméricos. Analogos
de estos sistemas de soluciones ionoméricas son  interés
tecnolégico para la recuperacién del petrdleo; por ejemplo, los
jonémercs sulfonatados son un agente que incrementan la viscosidad
muy efectivamente en los fluidos de extraccién basados en aceite
disefiados especificamente para aplicaciones de alta temperatura.

Por algunas razones gue se estudiardn en el capitule 3, los
iondémeros telequélicos han sido también objete de estudies
recientes para determinar su estructura, ya que permiten manejar
ciertas variables mids claramente que en los ionémeros aleatorios.

Todo esto indica claramente gue los ionémeros representan un campo

de la ciencia prometedor, que va desde
conocimientos nuevos de fisicoquimica hasta materiales
sintéticos novedosos con propiedades Gnicas, Entender la

estructura de estos materiales significaria poder predecir muchas
otras caracteristicas Gtiles con un sinfin de aplicacicnes.
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CARACTERIZACION DE IONOMEROS

CAPITULO 2
METODOS DE CARACTERIZACION DE IONOMEROS

Existen diferentes métodos para la caracterizacién de polimeros
iénicos, que son basicamente los mismos que se utilizan en
los demis polimeros. Sin embargo para la caracterizacién de los
ionémeros han resultade de particular utilidad la difraccién de
rayos X a &ngulo pequefioc. Otros métodos utilizados sobre estos
materiales han sido espectroscopia infrarroja, calorimetria
diferencial de barrido, analisis térmico diferencial y andlisis
dinamico mecénico.

A continuacidn se da una descripcidén general de estos asi como la
informacidn que se puede esperar obtener con ellos.

2.1. Dispersién de Rayos X a Angulo Pequefio [SAXS).

La utilidad significativa gque tiene la difraccién de rayos X en el
estudio de sustancias sélidas descansa en el hecho de gue pueden
distinguirse estados ordenados de estados desordenades de la
materia. Es de conocimiento general que los liquidos o sélidos
amorfos producen patrones de difraccién de una naturaleza difusa
consistente en uno o més haces, mientras que sustancias
cristalinas <¢dan lugar a patrones de circulos o manchas bien
definidos,

Esta capacidad para revelar el grado de orden en sustancias
s6lidas hacen de la difraccién de rayos X una herramienta Gtil en
la investigacién de polimeros comparades con compuestos orgéanicos
simples, ya sea poco o bien cristalizados bajo condiciones
controladas de expevrimentacién.
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Los rayos X son desviados por 1las '"nubes" electrénicas que
rodean los nGcleos atémicos. En una manera mas general, se puede
decir que los efectos de interferencia de rayos X resultan de
‘las variaciones de densidad electrénica de un punto a otro del
material (37). Si 1los atomos se encuentran acomodados en un
arreglo regular de acuerdo a un espacio definido, el &ngulo de
barrido 28 se relaciona con el espacio interplano d por la
ecuacidén de Braggs:
nA = 2d sen @ (1)

- Esta férmula indica la existencia de una relacidén reciproca entre
la distancia interatémica y sen 8. También es importante notar en
esta relacidén que A y d son del mismo orden de tamafio, lo que da
lugar a la aparicién de 1los efectos de difraccién en un
intervalo amplio de dngulos (difraccidén de alto dngulo).

Debido a la reciprocidad entre la distancia interatémica y sen @8,
las hetereogeneidades en las dimensiones coloidales generan un
barrido de los rayos X y efectos de interferencia a &angulos muy
pequefios, tipicamente menores a 2° con la longitud de onda del
Cobre CuKa (material del tubo de rayos X), 1.532 A. Debe
enfatizarse que este barrido de &ngulo bajo no tiene dependencia
en las hetereogeneidades de las dimensiones atémicas gue dan lugar
a la difraccién en &angulo grande.

Para el barrido de &ngulo bajo, las concentraciones de electrones
en los sitios atémicos, mismas que constituyen la base para la
descripeidén de estructuras cristalinas, bien pueden ser
reemplazados por distribuciones continuas de electrones en las
celdas. Sé6lamente las fluctuaciones en la densidad electrdnica
sobre distancias mucho mds grandes, tipicamente 30 a 1000 A,
determinan la naturaleza del barrido de &ngulo bajo. Es por esto
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que los cristales casi perfectos, las fases continuas en general,
¥y otras sustancias homogeneas no desvian los rayos X a angulos muy
pequefiios.

Los dos tipos de heterogeneidades que son por lo general los
responsables del barrido de 4&ngulo bajo de rayos X en los
polimeros s&lidos son: a) alteracién de regiones cristalinas y
amorfas, que en deneral poseen diferentes densidades electrénicas,
¥ b) la presencia de microvacios dispersos a lo largo de la matriz
del polimero sélido.

La intensidad del barride de 4ngulo bajo se incrementa con el
grado de contraste entre las densidades electrénicas de los dos o
mas tipos de regiones gue producen la heterogeneidad. Asi, esta es
relativamente grande para un sistema de particulas discretas
separadas por espacios o el inverso, una dispersién de microporos
en un medio sblido, pero relativamente pequefio para un sistema
homogéneo de regiones completamente cristalinas o amorfas dque
difieren muy poco en la densidad electrénica.

Si un haz monocromatico de rayos X incide sobre una muestra y la
intensidad de barrido se mide como una funcién del &nqulo de

barrido, se conoce dque la distribucién de intensidad esta dada
por:

- 2
I(q) = Ie(q) [.rv p(r)e' " dr] (2)

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

q = (4n/x) sen 8 {3)
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en donde 28 es el &ngulo entre los haces incidente y desviado y A
es 'la longitud de onda de la radiacién. La direccién de q es la
misma a aquella del vector gue es la diferencia entre un vector
unitario en la direccitn del haz desviado y uno en la direccién
del rayo incidente. El vector r es un vector de posicién y p(r) es
-la distribucién de densidad electrénica en la muestra. Ie es la
intensidad de wun haz desviadoe por un solo electrén 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 multiplicacién por su propio
conjugado complejo. A pesar de qgue la transformada de Fourier es
un procedimiento completamente invertible, el elevar al cuadrado
provoca que se pierda algo de informacién acerca de 1la
distribucién electrénica. De aqufi qgue 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 &ngulo bajo del patrén de barrido
contiene componentes de baja frecuencia de las fluctuaciones de
p(r), este estd compuestoc primordialmente de contribucicnes
debidas a morfolegias de microfases de escalas mayores. La regién
de &ngulo alto contiene principalmente contibuciones de
fluctuaciones que van de &tome a Atomo. Las fluctuaciones de
densidad térmica tienen una variedad de lengitudes de onda y
contribuyen a la totalidad de la curva de Dbparrido. Come una
consecuencia, para extraer sdlamente la informacién acerca de la
morfologia de fases, se debe procurar sustraer Gnicamente las
contribuciones de 1las fluctuaciones de longitud de onda corta
debidas a intrafases y las fluctuaciones por densidad térmica en
p(r) por algunos procedimientos de aproximacién.
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Existen varios casos de interé&és prédctico en los cuales la ecuacién
(2) se reduce a una forma simplificada. Primero esta el caso en
el cual la estructura consiste en regiones con un contraste de la
densidad electrénica ordenado en un arreglo periédico. Aqui, el
patrén de barrido consistira en algunes picos agudos, y la
aplicacién de la ley de Bragg indicard 1los espaciamientos del
arreglo. Este tipo de andlisis es enteramente andlogo a la
determinacién de estructuras cristalinas del método de difraceién
de rayos X de angule grande. Sin embargo, para estructuras con
ausencia de perjodicidad, el cdlculo de) espacio de Bragg para un
pico casi no tiene significado alguno.

El caso contrario extremo es un sistema diluido de particulas
dispersas en una matriz. En este caso, las correlaciones en la
fase entre los rayos X difractados por diferentes particulas son
insignificantes y las intensidades de barrido observadas son
simplemente la suma de las intensidades de barrido para cada una
de las particulas. De aqui gue para calcular el barrido de un
sistema dilufdo de particulas idénticas, debe calcularse la
integral de la ecuacién (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 parecide a un liguido en cuanto a 1la
posicién relativa de las particulas. Se han desarreollado
ecuaciones de barrido para tal sistema.

La experimentacisn con SAXS es dificil de llevarse a cabo debido
principalmente a 1la problematica de alcanzar un A4Angulo de
observacién pequefio, {que estidn muy cercanos al haz no
desviado, aparte de tener una sefial débil de barride (39)). Sin
embargo, el métode ha proporcionado informacidén muy atil de
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polimeros que tienen dimensiones de 1 a 100 nm, y en este caso es
complementarioc al método de barrido de luz. El haz de rayos X no
difractado siempre es divergente, debido a la composicién del
blanco y el tubo de rayos X. Consecuentemente, como los rayos X no
pueden ser enfocados de la misma manera gue la luz, estes deben
ser colimados para poder obtener un haz estrecho y paralelo a la
muiestra, como se muestra en la Figura 2.1.

lLos sistemas mds utilizados de colimacién son placas rectas,
placas agujeradas, método U de Kratky, el espejo curvo de Franks,
y el método de afocamiento por difraccibén sencilleo y doble de
Guinier, siendo los m&s sencillos los de placas. Las muestras
pueden ser estudiadas ya sea en estado sdélido o en solucidn. Se
pueden exponer directamente al haz peliculas, fibras, hojas vy
varas. En el caso de soluciones o suspensiones es necesario
determinar el fondo, el contenedor Yy el ligquido utilizado para
disolver o suspender las particulas.

2.1.1. SAXS EN IONOMEROS.

come se mencioné con anterioridad, esta técnica ha sido la més
Gtil en la caracterizacion de iondémeros. La razén radica en su
la capacidad de detectar diferentes densidades electro6nicas en un
material determinado. Esto resulta muy valioso particularmente en
los ionémeros en donde se tiene un perfil de densidades
electrénicas muy acentuado. De "hecho, todos los modelos
estructurales gue se describen en el Capitulo 3 han surgido
para tratar de dar una explicacién a los espectros de difraccién
de rayos X de angulo pequefic obtenides en sistemas ionoméricos.
Las demds técnicas han jugado mas bien un papel auxiliar en 1la
explicacién o justificacién de los modelos existentes.

24



CARACTERIZACION DE. TONOMEROS
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FIGURA 2.1.

Representacién asquenatica de ta ¢ifraceton de rayos x por un
polfmera, mostrando poslclones alterpativas de pelteuta de
deteceidn,
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2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

El método de espectroscopfa infrarroja es por mucho el
método mas dtil y con una aplicacién m&s amplia de los métodos
espectroscopicos para el andlisis de pldsticos. Con el reciente
desarrollo del método utilizando transformadas de Fourier (FTIR,
por sus siglas en inglés), la aplicabilidad del método se ha
extendido a practicamente cualquier cantidad de muestra, no
importando que tan pequefia, y a practicamente cualquier medio
incluyendo sistemas de carbén y acucsos. El tiempoe reguerido para
correr pruebas puede ser de sélo pocos minutos o menos y el método
no destruye por lo general la muestra, misma que no requiere una
preparacién especial.

En la espectroscopia infrarroja, una muestra es irradiada con
radiacién electromagnética en la zona del infrarrojo del espectro,
Las longitudes de onda en las cuales ocurre la absorcién son
registradas y constituyen el espectro infrarrojo de la muestra. El
concepto bdsico es similar que aquel para espectroscopia de luz
visible y ultravioleta. Los espectros de infrarrojo por 1o general
se expresan en nlmeros de onda, (; = 1/A) gque 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 ecuacidn:

absorbancia = J.oglu 100 (4)
Z transmitancia

La absorbancia en el anAlisis cuantitative debido a que se

relaciona a la concentracién linealmente por la ley de Beer, de la
misma gue en la espectroscopia visible y ultravioleta.
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absorbancia = K c 1~ ’ (5)
en donde o
K = constante (algunas veces llamada coeficiente de extincidn)
c = concentracidn del compohente absorbente
1 = grosor de la muestra

Si la constante K se establece para una relacién dada entre un
componente y su absorbancia, usando concentraciones conocidas,
entonces la absorbancia puede ser utilizada para determinar la
concentracién de este componente en el medio.

No todos los enlaces quimicos tales come C-C, C-H, etc, absorben
radiacién en el mismo grado. Algunos absorben mw&s que otros;
algunos absorben de una manera nuy estrecha sobre un
intervalo estrecho de frecuencia, y otros dan lugar a picos muy
anchos. En este método, la abscrcidn generalmente se identifica
con transiciones vibracionales en una molécula, en el cual ocurre
un cambio en el momento dipolar. La frecuencia de un pice
espectral es muy caracteristico para varios tipos de enlaces
quimicos y constituye un medio para reconocimiento de grupos
estructurales particulares. Tomado sobre un amplio intervalo
de frecuencia, el espectro constituye una "huella digital® de un
material que puede ser usado para una identificacién cualitativa.

Este método ha sido muy utilizado en la caracterizacidn de
jonémeros, sin embarge, puede presentar limitaciones que no se
presentan para otros polimeros.
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2.2,1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA EN IONOMEROS,

Coleman, Lee y Painter recientemente presentaron argumentos (42)
por los cuales los experimentos de caracterizacidén de iondmeros
con esta técnica no es muy confiable. La cuestidén es gue ningin
estudio con espectroscoplia infrarroja presentado en el Capitulo 3
de este trabajo toman en cuenta los argumentos de estos autores.

Existen algunos factores gue hacen la caracterizacién de
ion6meros dificil. Primero, los ionémeros son hidrofilicos ¥y
noermalmente contienen sitios polares gque son vulnerables a
puentes de hidrégeno por donadores o receptores de protones. De
agui gue no sea sorprendente que la presencia de agua pueda
causar un efecto que vaya en detrimento de las propiedades
fisicas, mecénicas, Y eléctricas de los materiales
ionoméricos:

1.- El agua tiene a complicar el espectro de los iondmeros,
haciendo més anchas la vibraciones normales gue son de interés.
En adicién, en presencia de agua, la estructuras salinas
establecidas en ion6émeros totalmente neutralizados pueden
transformarse en otras especies, como sales &cidas o dimeros de
dcidos carboxilicos, dependiendo del tipo particular de catién
estudiado, Es por esto gque los autores creen gue la eliminacién
de agua debe ser un prerrequisito indispensable a los
experimentos si se desea interpretar correctamente el espectro
infrarrojo de los ionémeros.

2.- A pesar de que los espectros de ionémeros completamente
neutralizados son mis f&acilmente interpretables, en aplicaciones
comerciales los iondmeros s6lo se encuentran parcialmente
neutralizados. Este se debe principalmente a las
las extraordinariamente altas temperaturas de fusién de
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materiales totalmente neutralizados, que los hacen practicamente
improcesables en los equipos actuales.

3.~ Finalmente, introducir cationes met&licos a sistemas
copoliméricos sin afiadir agua al mismo tiempo no es algo trivial.

Pe este trabajo se puede inferir que las interpretaciones a
espectros infrarrojos de iondémeros gque aparecen en el Capitulo 3
esti&n sujetos al grado de neutralizacién del ionémero en

cuestidén, asi como de su método de obtencidn.

2.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

La calorimetria diferencial de barride (DsSC) 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 © 1la temperatura conforme ambos
especimenes son sujetos a condiciones idénticas de temperatura en
un ambiente calentado ¢ enfriado a una velocidad controlada (40).
Las curvas esquemdticas DTA 6 DSC se grafican come funcién del
tiempo o la temperatura a una velocidad constante de
calentamiento. La ordenada representa AT (la diferencia entre
las temperaturas de la muestra y del especimen) para medicicnes
DTA, o bien, daQ/dt (la diferencia de energia entre las celdas de
la muestra y de la referencia} para mediciones DSC.

Las curvas esquenmidticas DTA 6 DSC que muestran muchos de 1los
fenémenos tipicos se muestran en la Figura 2.2.

Las &areas entre los picos y la linea base es proporcional al
cambio de entalpfa en la muestra. Un cambio en la linea base
resulta de un cambio en la capacidad calorifica (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 fisicas en los polimeros se
deben frecuentemente a la estructura de tamano variado y su

configuracién, y llevan a espectros mis amplios gque transiciones
similares en compuestos de mas bajo pesc molecular.

Comportamieno
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Curves coquemdticas de DTA 6 osc ti{plcas. (Exper imenyal meothods

tn Polymer Chemistry).
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2) Lés transiciones de segundo orden o transiciones vitreas causan
‘cambios abruptos en el patrén de la curva. La muestra absorbe mis
calor debido al incremento en su capacidad calorifica.

3) Las reacciones quimicas como la polimerizacién, vulcanizacién
(ya sea exotérmica o endotérmica), oxidacién, o entrecruzamiento
{que siempre serd endotérmico) da lugar a picos anchos.

4) Las curvas para barridos de enfriamiento son inversos a
aquellos de calentamiento debido a que las transiciones y 1los
procesos san reversibles. Las transiciones de enfriamiento ocurren
siempre ya sea a bajas temperaturas debido a un subenfriamiento o
bien, tienden a expanderse scobre un intervalo mds amplio de
temperaturas.

La interpretacién de las curvas es dificil y frecuentemente
dependen de la informacién preexistente obtenidas a partir de
otras técnicas analiticas.

2,3,1, APLICACION DE LAS TECNICAS DTA Y DSC EN LOS POLIMEROS,
Las técnicas DTA y DSC son utilizadas frecuentemente para medir
i} la temperatura de transicién vitrea (Tq);

ii) puntos de fusién (Tm);

iii) temperaturas de descomposicién (Ta).

Estos también pueden ser aplicados en la medicién directa de la

energia absorbida o invelucrada en los siguientes estudios:

i) calores de fusién;

ii) calores de vaporizacidn;

111) calores de cristalizacién;

iv) calores de reaccién (incluyende polimerizacién, oxidacién, y
combustién)

v} calores de descomposicién (deshidratacién)

vi) calores de disolucién

vii) calores de absorcién y desorcisn
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viii) calores especificos
ix) energias de activacién
x) entropias de transicién

xi) energias de transicién del estado:s6lido
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FIGURA 2.3.
Curvas de fusién superpuestas de tres muestras de polfmero
diferentes densidades y cristalinidades. Huestra A,y densidad
0.92, crimtatinidad = 30%; muestra B, denuldad =
cristal inldad = 650X; muestra c, denojdad = 0,96, cristalinlidad
ki3

3z
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2.3.2. MEDICION DEL GRADO DE CRISTALINIDAD EN POLIMEROS POR LOS
' METODOS DSC ¥ DTA. ' )
De acuerdo a estos métodos, el grado de cristalinidad (xc) se

define como sigue:
i) Utilizando medidas de calor especifico:

e = (cp)a - Cp )
(ce)s = (Cp)e

donde

cp es el calor especifico del especimen desconocido,

(cp)a ¥y (cp)c son los calores especificos tipicos de las fases

amorfa y cristalina, respectivamente

utilizando entalpias de fusién,

xe = AHs - AH (7)
AHe — AHc
donde
AH es la entalpfia de fusién del especimen desconocido
AHa y AHe son las entalplas de fusién tipicas de las fases amorfa
¥y cristalina, respectivamente

‘para poder obtener los datos de cristalinidad, la entalpia de
fusién debe derivarse y compararse con la entalpia de fusién de
un material 100% cristalino. Para medir una densidad vy
cristalinidad desconocidas en una muestra de polimero, el A&rea
bajo la curva de fusién por peso de muestra debe ser medido a
través del intervalo de la temperatura de fusién y comparada con
la curva de calibracién. La curva de calibracién se puede obtener
al medir muestras de densidad y cristalinidad conocidas.
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2.4. ANALISIS DINAMICO-MECANICC (DMA).

El conocimiento de propiedades dindmico-mec8nicas es esencial en
el disefio de componentes de ingenieria. Sin embargo es
propésito de este estudio monogr&fice utilizar estas propledades
para interpretar y entender el acomodo y movimiento molecular en
los iondmeros.

En el estado vitreo las cadenas amorfas se encuentran
"eongeladas” en su mayoria en una estructura desordenada rigida.
Es posible tener cierto movimiento limitado y esto puede dar
jugar a una o mas transiciones de menor magnitud. Generalmente
las transiciones de relajacién estén designadas alfabéticamente
como «, B, ¥, Y 8; con temperatura descendente, con la transicién
m3s alta, la relajacién « generalmente se refiere a la transicién
vitrea (ver Figura 2.2.).

La temperatura m&s alta de relajacion, la relajacién «, es la
transicidén vitrea, gue marca el limite entre una estructura
rigida y el inicio de movimiento molecular importante en las
cadenas poliméricas. La temperatura de transicién m&s alta en e}
estado vitreo es la relajacién B, que es de mucho menor magnitud.
En algunos casos (41), esta transicién se ha relacionado a los
movimientos de grupes individuales que pueden ser grupos é&steres
presentes en el polimerc. Las otras dos transiciones en el
estado vitreo (¥ y 8) se han asociado con movimientos de grupos
metilo adjuntos a la cadena principal y a las cadenas laterales,
respectivamente.

En la transicidn vitreo-eldstica (la relajacién a) ocurre
el cambilo entre 1las propiedades de un plistico amorfo,
esencialmente rigido a las de un material flexible. ILa
temperatura a la gque esta transicién ocurre dependersd de un
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nGmero de factores como lo pueden ser la flexibilidad de 1la
cadena, el peso molecular, etc.

Por ejemplo, ha sido identificado que las cadenas que contienen
secuencias de metileno principalmente (o metilenc con algunos
otros grupos presentes), presentan una alta flexibilidad de
cadena a una temperatura de transicién vitrea baja. Por el
contrario, cadenas que contienen otros grupos mds complejos, como
fenilos, tienen una flexibilidad baja de cadena y una alta
temperatura de transicién vitrea.

Los grupos laterales también tienen cierta influencia sobre la
flexibilidad de la cadena. Conforme el tamafio y la rigidez de los
grupos laterales aumenta, la flexibilidad de la cadena se ve
disminuida y 1la temperatura de transicién vitrea aumenta. En
contraste con este efecto de alta rigqidez por grupos laterales,
la introducciétn de grupos lineales flexibles no polares
decrementan Ty (temperatura de transicién vitrea).

En polimercs de bajo peso molecular, Ty se incremanta conforme
aumenta el peso molecular. La relacién entre el peso molecular y
Ty puede escribirse como:

Tg = Tgo = KHa' (8)
donde Tg» significa Tg¢ cuando Mn tiende al infinito, Mn es el
peso molecular promedioc y K es una constante. E1 valor de K
dependerd del tipo de polimero. La ecuacién (8) puede ser
derivada considerando las contribuciones por el volumen adicional
provenientes de 1los extremos de las cadenas. Este volumen
incrementa la movilidad de las cadenas y decrementa Tg.

Para polimeros amorfos, el peso molecular tiene también un

efecto importante en el comportamiento de propiedades dinamico

35



CARACTERIZACION DE IONOHEROS

mecdnicas en la regién por encima de la transicién vitrea.
Cadenas poliméricas con un alto peso molecular soOn propensas a
ser rodeadas entre si, por lo que pueden llegar a formar
entrecruzamientos fisicos. Estos 1dltimos tienden a reducir el
movimiento molecular y dar lugar a un comportamiento eldstico. A
mayores tiempos o temperaturas, los entrecruzamientos pueden
desenredarse lentamente llevando a un comportamiento de flujo
viscoso. La estabilidad de los entrecruzamieptos £fisicos se
incrementa con un mayor peso molecular, incrementande asi el
intervalo elastico.

El efecto de entrecruzamientos quimicos en el comportamiento
dinfmico de 1los polimeros puede también ser importante.
Afiadiendo un cantidad de agente entrecruzante para modificar
estas propiedades, el grado de entrecruzamiento se aumenta. A una
mayor cantidad de agente entrecruzante, la T¢ de un material
puede aumentar en gran medida, al mismo tiempo que el intervalo
de transicién aumenta de igual manera. Si se agrega una cantidad
suficiente de agente entrecruzante, un plastico puede
entrecruzarse totalmente y no se puede detectar ya una transicién
vitrea.

Para efectos de este estudio monografico es de particular interés
el comportamiento din&mico de polimeros con entrecruzamientos
quimicos, ya que si bien los dipolos o sales presentes en los
iondémeros no son enlaces formales, pueden tener un efecto de
entrecruzamiento que puede modificar las propiedades dinimicas de
un polimeroc de manera notable. De hecho, se podria pensar que un
ionémero se comportara de manera similar a un polimero con alg@n
agente entrecruzante en cuanto a su temperatura de transicién
vitrea; es decir que a mayor grade de neutralizacién, la Tg del
material aumenta.
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2,4.1. POLIMEROS CRISTALINOS.

La asignacién de transiciones de relajacién a procesos de
estructura o moleculares en polimeros cristalinos no se encuentra
tan bien definida como para los polimeros amorfos. Pueden, sin
embargo, identificarse los siguientes tipos de relajacién: i)
relajaciones de 1la fase amorfa, por ejemplo, la transicién
vitrea. 1ii) Relajaciones en la fase cristalina, esta puede
deberse a movimientos o defectos, o movimientos conjunteos de
cadenas. iii) Relajaciones que ocurren en ambas fases: cristalina
y ameorfa. Pueden detectarse pequefias diferencias en el proceso de
relajacién dependiendo de la fase que esté involucrada. iv)
Relajaciones relacionadas con aspectos de escala mayor de la
morfologia cristalina. Las relajaciones de este tipo pueden
incluir deformaciones tanto de lamelas, como de cadenas en una
fase amoxfa.
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CAPITULO 3

" MODELOS ESTRUCTURALES

Al igual que con cualquier otro tipo de materiales, el darle
importancia a la estructura de los ionémeros es necesario para
poder entender y optimizar sus propiedades. Sin embargo, en el
caso de los lonémeros, la estructura microscbpica es diffcil de
asegurar. Dentro de la misma molécula polimérica se encuentran
combinados la parte covalente no polar de la cadena polimérica con
la parte iénica de los grupos salinos unidos guimicamente.

3.1. ANTECEDENTES.

Los primeros modelos estructurales de Jlondmeros surgieron a
finalas de los afios 60. Estos trataron de dar una explicacién
cualitativa a los fenbmenos observados, utilizéndose
principalmente 1las técnicas de espectroscopia infrarroja y
microscopia electrénica. Entre ellos destacan los trabajos de
Longworth y Vaughan, y los de Macknight.

3.1.1. MODELO DE LONGWORTH Y VAUGHAN.

En la bibliografia uno de los primeros trabajos gque se
encuentran es el de Longworth y Vaughan (9). En estos trabajos se
mencionan Yya muchas de las propledades hasta entonces
caracteristicas de los iondmeros y hablan gue se deben a la
interaccién entre los iones, la cual "decrece linealmente con 1la
distancia de separacién en comparacién con la interaccién entre
dipolos permanentes que decrece de acuerdo a la tercera potencia
de la distancia de separacién”, Adem&s muestran resultados
de caracterizaciones de un copolimero etileno/&cido metacrilico
neutralizade con hidréxido de sodio en varias proporciones.

38



ESTRUCTURA DE IONOKEROS

encontrando curvas diferentes de difraccién 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 polietilene es causada por la presencia de
lamelas de cadenas dobladas gque se encuentran organizadas, a gran
escala, para formar paquetes o esferulitas. Conforme aumenta el
contenido de 4&cide metacrilico la cristalinidad disminuye. La
curva del iondémero se distingue por un nueve pico de difraccién en
un &ngulo de 4° (que corresponde a un espacio de 20 A, Su
posicién es independiente del nimerc atémico del catién examinado
Y s6lo es 1ligeramente afectade por el contenido de &cido del
copolimero, sin embargo, se reduce a casi la extincién cuando se
permite gue el ionémero absorba agua. Lo m&s sobresaliente es que
el pico es observado aln cuando el iondémero es calentado hasta los
3oo0°C.

Estas observaciones sugerian gque los iones se encuentran
agregados en una fase separzda pero molecularmente conectada
dentro de la cual existe una cierta periodicidad de los iones, de
manera gue se impone una conformacién definida para las cadenas
poliméricas adjuntas. Estas regiones debian tener un tamafioc de
cerca de 100 A.

Mis adelante muestran una serie de fotografias cbtenidas en el
microscopio electrénico de los mismos sistemas. Tanta
para el polietileno ramificado como para el copolimero sin
neutralizar se observa una configuracién de paguetes lamelares
como un polimere cristaline normal. Sin embargo, cuando se
neutralizé el copolimero con hidroxido de rubidio, esta
configuracién fué destruida conpletamente, observAndose en vez una
separacién definida del polimero en dos fases.
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a) Polietileno
Ramificado

b) Copolimero
86/16 E/MAA

>
»

L. €) lonomero

-\ 84/16 E/MAA
noutralizado
80% con Na

L 4 ! 1
>
2 10 20 30
FIGURA 3.1,
Curvas obtenidas de la difracelén de rayos X de a) polliatileno
ramiflcado; b) copelimere de etileno con 16% en peso de Acldo
motacrilico; ¥ <) LH lonéuero raaultante de neutraltzar Q0% al

copol fmoro.
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Ante estos resultados, ellos proponen que la estructura de los
jonémeros puede sner mejor representada por un modelo de tres fases
que enfatizaA el efecto drastico gque los iones tienen en 1la
morfologia y otras propiedades del polietileno y sus copolimeros.
En la figura 3.2.se presenta esquem&ticamente la estructura del
copolimerc Etileno/Acido Metacrilico.

Las lamelas cristalinas del polietileno tienden a excluir los
grupos carboxilos que se encuentran entonces sagregados en el
espacio interlamelar y forman una matriz con una Ty mayor gque el
polietileno. Sin embargo, cuando estos grupes carboxilos son
neutralizados se 1lleva a cabe una pvrofunda reorganizacién
Se forman agregados o "racimos" de lones, arreglados en un patrén
regular de cerca de 100 A de didmetro. Estos se encuentran
interdisperses con los pequefios cristales de polietlileno gque
pueden ser pequefios fragmentos de cadenas peliméricas dobladas.
Los cristales y las fases i6nicas est&n conectadas por una matriz
de cadenas poliméricas. El efecto del agua es el de solvatar los
iones ya gque remueve su arreglo ordenado y también permite que
exista mas material en la fase polimérica no cristalina.
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3.1.2, ESTUDIOS CON INFRAROJO DE MACKNIGHT.

El grupo de trabajo de MacKnight (10) realizé estudios con
espectroscopia infrarroja sobre el mismo sistema que Longworth y
Vaughan. Ellos encontraron gque de hecho existe una fuerte
evidencia para interacciones del tipo puente de hidrégeno en todos
los copolimeros neutralizades con diferentes cantidades de
hidréxido de sodio. En los espectros aparece un pico en los 2650

cm™?. Este pico es caracteristico del grupo hidroxile unido
intermolecularmente por medioc de un puente de hidrégeno. -
Los resultados Jllevaron a pensar que en la estructura del

copolimerc existen grupos 4cidos dimerizados que forman puentes
intermoleculares. Esta dimerizacién es casi completa a temperatura
ambiente. La estructura puede representarse graficamente como:

—[—o———ca-—-o—]—;

\

z

[+)

—[-o—d—o—-1

)

Midiendo los picos en las longitudes de onda de interés, se pudo
calcular la constante de disociacién definida como:
K = _(-cooH]®
[ (~COOH) 2]
donde [~COOH]) es la concentracién de grupos carboxilos libres y
[ (COOH) 2] es la concentracién de los grupos carboxilos
dimerizados. El valor de K fué de 9.14 x 10° om/mel, lo que
indica que la asociacién de los grupos &cidos en el copolimero es
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considerable. Después se encontrd que el equilibrio
monémero~dimero era independiente del grado de ionizacién de una
fraccién de 1los grupos carboxilos. También se mostré que 1los
grupes hidroxiles unidos a la cadena son perpendiculares a 1la
misma, lo cual también soporta la idea de los enlaces de hidrégeno
intermoleculares y 1la presencia de dimeros, Por ultimo, se
1legé a la conclusién que los grupos carboxile son demasiado
grandes para estar incorporados en un arreglo cristalino junto con
la matriz de polietileno, por lo gue forman una nueva fase.

3,1,3. ESTUDIOS CON RAYOS X DE ANGULO BAJO (SAXS).

Delf y MacKnight (11) trabajaron realizando barridos con rayos X
de &ngulo bajo sobre el sistema Etileno/Acido Metacrilico y
sus sales. Ellos investigaron con diferentes cationes y, aparte de
mencionar las mismas caracteristicas 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 catién.

concluyen 4 puntos sobre sus investigacicnes:

1} Los espectros del polietileno y el copolimero &cido sin
neutralizar indican que estos dos materiales son estructuralmente
similares.

2) La comparacién entre los espectros del copolimero 4cido sin
neutralizar ¥y sus sales de cesio prueban que existen diferencias
estructurales fundamentales entre estos dos materiales y, por lo
tanto 1la sal de cesio, en contraste con el copolimero sin
neutralizar, posee una estructura diferente que la del
pelietilenc.

3) E1 m&ximo observado con las sales de cesio y sodio no se
afecta con la recoccitn del material, -la cual se sabe afecta la
fraccién cristalina. Por esto, se interpreta que el méximo se debe
a regiones densas en electrones en la fraccibén amorfa que casi
seguramente se debe a la agregacién de iones. Aparte, existe mucha
similitud entre las propiedades mecéanicas y viscosas de las sales
de diversos cationes.

4) Por todo esto, los resultados de barridos con rayos X de angulc
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hajd son una evidencia directa de la presencia de tres fases en
las sales de copolimeros acidos, o ion&meros.

3.2. MODELO DE "“MULTIPLETES'" Y "RACIMOS" DE EISENBERG,

El primer intento para predecir teéricamente el arregle de los
grupos salinos dentro del jondémero fué el trabajo de Eisenberg
(12). Utilizando ecuacicnes pudo demostrar gue la formacién de
agregados de iones en los ionémeros es muy factible, como 1lo
concluyeron los estudios antes vistos. De hecho, de esta teoria
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 icnémeros eran correctos, 5610 que a
diferentes concentraciones del comonémero iénico en el material
polimerico. Especificamente, mostré que para una alta
concentracién de lones, se favorece la formacidén de "racimos", y
existe una concentracjién critica bajo la cual esta formacidn es
energéticamente desfavorable, de tal manera que los iones se
encuentran dispersos formando pares, tercetos o cuartetos,
denominados "multipletes" por Eisenberg.

En su trabajo, asume gue la unidad fundamental estructural es el
par 1i6nico en contacto, en donde el anién y el catién estan
separados uno del otre sdlamente por el radioc i6nico. Esta
afirmacidén resulta ser razonable, ya que el trabaje requerido para
separar al par iénico en un medio con una baja constante
dieléctrica es aproximadamente dos érdenes de magnitud mayor que
la energia térmica disponible disipada por 1a unién.

El modelo considera tres factores que gobiernan la formacidn
de los multipletes: a) las dimensiones de la cadena polimérica y
de los pares iénicos, b) la tensién en las cadenas, resultado de
la agregacién iénica, y c) la energia electrostdtica liberada
debido a la formacién del 'multiplete". Por encima de 1la
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concentracién iénica critica, los multipletes se asocian para
formar racimos, de tal manera que los primeros se encuentran
separados por material no iénico.

Mientras gue se puede afirmar que el par idnico es el multiplete
posible mas pequefio, el tamafio madximo que se puede alcanzar esta
sujeto a la geometria y la restricciédn que cada par iénico tiene
al estar adherido a una cadena polimérica. La asociacién de
multipletes para formar racimos esta favorecida por interacciones
electrostédticas entre los multipletes y desfavorecida por las
fuerzas elasticas retractivas de las cadenas poliméricas.

3.2.1, TAMANO Y SEPARACION DE LOS MULTIPLETES.

El modelo explora los efectos de la extensién de la cadena en la
formacién de un multiplete, ya gue esta es una de las barreras en
el proceso. Es claro gue entre mis grandes sean los multipletes,
m&s separados debera&n estar unos de los otros. Se asume también
gue los grupos iénicos contiguos en una cadena no se encuentran
incorporades en un mismo multiplete, por 1lo gque la minima
separacién entre los multipletes no puede ser menor gue la
longitud de la cadena extendida entre ambos pares idnicos. Es por
esto gue debe existir una relacién entre el ntmero de iones en un
multiplete y la separacién entre ellos.

Los multipletes se encuentran distribuidos muy probablemente al
azar en el material, sin embargo, el modelo considera para su
calculo, una distribucién ctGbica, es decir, gque cada uno se
encuentra localizado en el centro de un cube, cuyas dimensiones
estan dadas por el radio Re. Ro es entonces también la distancia
entre multipletes vecinos. Si el nGmero de pares iénicos en un
multiplete es no, entonces la concentracién promedio de iones, ca,
en pares por centimetro cibico estd dada por:
€1 = ne / R (1)
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para consideraciones estequiométricas, cA también puede
expresarse como: .
ca = pp Nav / Mc (2)

donde pp es la densidad del polimers, Niv = 6 x 10%, y Mo es el
peso molecular de la cadena entre los grupos iénices. Igualando
estas dos expresiones y despejando Ro se tiene:

Ro =3§ no Mc / (pp Nav) (2)

Otra barrera para la formacién de multiplets es la limitacién de
espacio en el sistema. El modelo asume que los multipletes pueden
ser representados como una gota esférica que consiste s6lo de
iones, y que 1las cadenas poliméricas estdn confinadas a la
superficie de la gota, por lo que existe una separacion de fase
bien definida, donde vp es el volumen de un par idnico, rm el
radio del multiplete, y Scn el &rea de la cadena polimérica que
estd en contacto con la superficie del multiplete. La superficie
externa del multiplete esti entonces dado por:

Sm = 4nra’ : (4)
y el volumen por:

Ve = 4nre’ / 3 (5)
El nfimero total de pares iénices en un multiplete puede entonces
estar expresado como un cociente de la superficie del nultiplete
(Sm) entre la superficie en contacto de la cadena (Sen), o bien,
del wvolumen del multiplete (vea} entre el volumen de un par iénico
(ve):

Mo = Va/Vp = Sa/Sch (6)
sustituyendo los valores anteriormente obtenidos, llegamos a la
expresién para el radic de un multiplete:

rm = 3 vp / Sch (7)

Para un sistema copolimérico etileno/metacrilate de sodio,

los valores razonables para vep Yy Secn son 12 A% y 12 A2,
obteniéndose ra = 3 4 y va ~ 100 &’. De aqui que se tiene un
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valor méximo de ocho pares para una ocupacidn exacta del volumen,
pero. es muy probable gque este valor sea menor debide al
'impedimento estérico, gque no permita una aproximacién suficiente
para la ccupacién total del volumen.

De aqui se concluye que los multipletes no pueden ser muy grandes
si tienen geometria esférica, sin embargo esta c¢onclusién no
permanece para otras geometrias, En particular, si los
multipletes tienen geometria lamelar, esencialmente no existe
limite para su tamafic si sge consideran a las restricciones
estéricas come Gnicas.

También debe subrayarse que una vez gue el multiplete ha sido
formado, se encuentra totalmente rodeado de cadenas no iéniecas,
por lo que no puede agregarse ya ningan par ionico adicional.

3.2,2. FORMACION DE RACIMOS A PARTIR DE MULTIPLETES.

Una vez que el multiplete esta completo, puede formar agregados o
racimos en una amplia gama de estructuras posibles, cada una de
las cuales llevan a ligeramente diferentes interacciones
eiectrostaticas. Por ejemplo, la gota iénica ya estudiada puede
actuar c¢omo un nficleo para la formacién de un racime, en el cual
los pares i6nicos pueden actuar como dipolos atraidos por la gota
por fuerzas electrostdticas, y atraer a otras gotas que se
encuentran separadas por el ancho de una cadena polimérica. La
geometria de este racimo puede estarse repitiendo a lo largo del
sistema.

Antes de proceder al célculo de dichas interacciones
electrostaticas y el trabajo eladstico para estos modelos, se toman
en cuenta los factores gue lo afectan y que son los siguientes:

1. Durante la formacién de los racimos, se realiza un trabajo para
extender las cadenas poliméricas (es decir, los segmentos entre
los grupos iénicos), de 1a distancia correspondiente a los
multipletes primarios Re, a la correspondiente al tamafio del
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racimo de tamafio n. Se asume que las cadenas conectan sdlamente a
los multipletes méis cercanos. La ecuacién (3) para las distancias
entre los multipletes también se aplica a las distancias entre
racimos, y el trabajo por extensién de 1la cadena puede ser
calculado por medio de la teoria elastica.

2. La energfa electrost&tica se libera cuando los multipletes se
agregan para formar un racimo, donde el trabajo depende de la
geometria del racimo y de la constante dielé@ctrica del medio.

3. Los racimos no son indefinidamente estables. Presumiblemente
existe una temperatura Tc¢ a la cual el racimo se descompone, y es
a esta temperatura a la cual las fuerzas eldsticas y las fuerzas
electrostiticas se equilibran.

4. En contraste con el caso de los multipletes, se asume que la
mitad de todos los pares iénicos secuenciales incorporados al
mismo racimo formen "anillos", Esta suposicién se basa en el
razonamiento de que se espera que la formacién de anillos ocurra
s6lo para una de las dos cadenas gque emanan del par iénico en la
superficie de un racimo, mientras que en la realidad también es
probable que ambas cadenas que emanan de un par iénico en el
centro de un racimo formen anilles.

El modelo supone gque la formacién de los racimos procede de 1la
siguiente manera:

Un multiplete de tamafio méximo (aproximadamente 8 pares idénicos),
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 multiplete de tamafio miximo se supone gue debe
atraer a otros multipletes por medio de intexracciones
electrostiticas. De aqui gque el racimo consiste de un nficleo
central compuesto por un multiplete de tamafio maximo rodeado a
distancia por otros multipletes de wvarios tamafios. E1 tamafio
del racimo estd limitado por las fuerzas eldsticas provenientes de
la cadena, mismas que tienden a separar al racimo.
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Mds 'aln, ‘el modelo sugiere que existe una concentracién
_criticé de multipletes para gque pueda existir la formacién de
racimos,’  ya que las fuerzas eldsticas serdn mayores gque las
electrrostaticas para pequeflas concentraciones de Jjones en el
sistema.

3.2,3. RESOLUCION DE LAS FUERZAS ELASTICAS,
El modelo resuelve primero el calculeo de las fuerzas elésticas
involucradas en la formacion de los racimos. Si los multipletes
fundamentales consisten en cuatro o mds iones, es evidente que
actuardn como puntos de unién. Si estos multipletes forman ahora
racimos, algunas cadenas se extenderan, mientras gue otras se
contraerdn, a menos que se postule una rdpida reorganizacién
dentro del multiplete y una subsecuente formacién de anillos, es
decir, la incorporacién de pares idénicos secuenciales dentro del
mismo multiplete. Exper imentos anteriores no encontraron
evidencias de una réapida reorganizacidn de cuartetos a temperatura
ambiente, lo que significa que las fuerzas elasticas deben jugar
un papel significativo en la formaci6én de racimos, al menos para
multipletes de cuatro o mids iones.
La fuerza eldstica, £, actuande en ambos extremos de la cadena
estd dada por: _

£f=3KTh/ K (8)
donde k8 es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, h es la
distancia entre los extremos de la cadena Yy h® es la media
cuadrada de la distancia entre los extremos de 1la cadena.
Integrando esta expresién para obtener el trabajo de contraccién
de una cadena desde una distancia Re hasta R, la distancia
carrespondiente al racimo de tamafic n, se tiene:

Wen = J"Rf dh = (3ksT/2h® )(R *R& ) (9)
Ro
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donde R es una funcién de n de acuerdo a la ecuacién (3).
El trabajo de contraccién de una cadena de una distancia Ro hasta
0 es:

o -

Wen = j £ dh = ~ (3T/2h*) Ro® (10)

Ro
Si como ya se mencion6, se supone que la mitad de las cadenas se
expanden desde Ro hasta R y la otra mitad se colapsa desde Re
hasta 0, el trabajo neto realizado por cadena en la formacitn de
un racimo, es simplemente el promedio de las dos expresiones
de expansién y contraccién, es decir:

Wen = (3keT/4h®) (R® - 2Ro%) (11)

ES conveniente expresar hien términos de la media cuadrada de la
distancia entre ambos extremos de una cadena unida libremente,
h:z, de manera que: - _ _

B = ne® (B / hf) (12}
donde:

no = 1% (M / Mo) (13)

siende 1 la longitud @e un enlace C-C y ({¥Nc/Mo) el nfimero promedio
de enlaces C-C entre dos grupos iénicos en una cadena.
sustituyendo (3), (12), y (13) en (11),

273 2/3
n}{:] s [ ne m] ] (14

Pp Nav pPp Nav

2 -
Weh = 3keT _Ho he [

hZ

2

41 Mc

3.2.4, RESOLUCION DE LAS FUERZAS ELECTROSTATICAS.

La energia electrostidtica liberada por par iénico en la formacién
de un racimo es, come ya se mencliond, una funcién de la geometria
del mismo. E1 modelo considera diferentes geometrias, gque
aestudia por separado.

La energia liberada en la formacién de un par iénico a partir de
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jones Separ.ados la defipe el modelo como  K?. para. el sistena
particular gue se esté estudiando. Por - esto, - esta ‘energia
estid dada por la expresién:
W = Ke®/ (ramedk) (15)

A la temperatura Tec¢ el racime se vuelve termodindmicamente
inestable, ya que la fuerza elédstica y las electrostiticas se
equilibran, Come la fuerza eladstica se calculdé por cadena y la
electrostitica por par i6nico, W« puede igualarse cuando la
temperatura es igual a Tc, obteniéndose entonces:

2 2 2,2 273
k' 1 E = 3 KTe Mo ho [ [ n Me ] -2 [ ne Me ]
r

K 4neo 4 12 Hc h? Pr Nav or Nav
(16)
esta ecuacién puede ser resuelta para n. El resultado da:
3r2
nomopp Max 822 _ (M2 NF M ke e 42 (Mo )7
=P g 3kTe ho?] “Ho K~ anced PuNAY
(17)

Como Tc puede en principio ser determinada experimentalmente y k'
calculada para cualquier geometria particular del racimo, m y R
pueden ser calculadas. Aparte, pueden realizarse numerosas
predicciones acerca de las relaciones de n & R para varios
parimetros experimentales como el espaciamiento de iones a lo
largo de la cadena o la constante dieléctrica del sistema en
estudio.

Mas adelante, Eisenberq resuelve el modelo para 3 casos
particulares: para un sistema con un s6le par i6nico, para un
sistema de ocho pares y para multipletes no egquilibrados en carga,
obteniendo resultados aproximados a los experimentales.

3.3. EVIDENCIA EXPERIMENTAL PARA EL HODELO DE EISENBERG.

Existe mucha bibliografia que respalda experimentalmente la teoria
de 1los racimos y multipletes de Eisenberg. Para no abundar
demasiado con este tema, nos limitaremos a mencionar s6lo algunos
trabajos gque han utilizade diferentes técnicas de caracterizacién.
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3.3.1. ESPECTROSCOPIA RAMAN.

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
0 a 100% en la regidén de 425 a 100 em™? a temperatura ambiente,
150, 200 y 250°C. Se observaron bandas en los espectros de las
muestras a 246 y 175 cm™? que se atribuyeron a mnultipletes vy
racimos, respectivamente.

Conforme aumenté la temperatura, la banda de 1los multipletes
aumentd, mientras gque la de los racimos disminuyd en el rango de
todas 1las composiciones estudiadas. Por esto, se pensé que a
altas temperaturas les racimos se convierten en multipletes. Esto
es un reflejo del hecho que las fuerzas el&sticas tienden a
separar a los racimos, ya gque se encuentran Jjuntos gracias a
pequefias interacciones electrostéiticas, mientras que las
interacciones dentro de los multipletes es mucho més fuerte, y por
lo tanto, estos Gltimos no estén sujetos a separarse debido al
aumento de fuerzas el&sticas con la temperatura.

Se encontré también que el limite de saturacién de los multipletes
se da cuando hay aproximadamente 10% de grupos i6nicos, en el
sistema estireno/acido acrilico, y de 2% en el sistema
estireno/&cido acrilico. Esto sugiere que la solubilidad de 1los
multipletes es definitivamente funcién del polimero Yy
probablemente se incrementa con la constante dielé&ctrica del medio
(€ £7aa = 4.0 y € s/ = 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 suglere que a ese contenido total de iones, la matriz se
encuentra saturada incluso de racimos, justo como laos multipletes
a 10%, ya que por encima de dicha concentracién, estos se agrupan
en racimos. Esto sugiere que a 40% de concentracién existe un
limite en la solubilidad de racimos, por lo gque se piensa
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que deben existir grupos i6nices adicionales con una estructura
diferente que no se detecté por ésta técnica. También se encontgrd
que el limite de solubilidad de los racimos es independiente de la
temperatura.

Se encontr6 entonces gque existe una nueva unidad estructural
diferente a racimos y multipletes. Se puede con esta técnica
encontrar los agregados, no asi la velocidad ceon los grupos
iénicos entran o dejan los diferentes agregados.

Mas tarde Butler y Eisenberg {14) utilizando espectroscopia
Ramtan de igual manera trataron de explicar resultados obtenidos a
partir de estudios dinamico-mecdnicos, ya que se mostraban dos
picos en la transicién vitrea, que se atribuian al material
agregado de iones y a la matriz, ésta Gltima consistente en
cadenas poliméricas y multipletes. En estos estudios se
atribuyeron la baja y la alta temperatura de transicién vitrea a
la matriz y a los racimos, respectivamente.

En un intento por tener evidencias de agregacidén iénica en
ionémeros y determinar la distribucién de los pares iénicoes entre
los multipletes y los racimos, se hicieron estudios sobre
estireno/&cido metacrilico con wuna concentracién variante de
grupos iénicos de 0 a 10% wol.

!. El pico de 219 cm’' se
atribuyé a vibraciones en la matriz polimérica y los grupos

Aparecieron picos en 166, 219 y 254 cm”

fenilos, ya que también aparece para el poliestireno puro. El pico
de 166 cm' se increments en intensidad conforme auments el

porcentaje de metacrilato de sodio. El pice de 254 cm™ mostré muy

poco cambio de intensidad. Por esto, se asignd el picoc de 254 cm™!

a los multipletes y el de 166 em™ a los racimos.
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Las intensidades de las bandas del Na”™ a 254 y 166 cm’' debian

variar linealmente con la concentracién de 1los iones en 1los
multipletes y racimos, respectivamente. Se midieron las
intensidades de estas dos bandas con variaciones del % mol de
neutralizacién en los copolimeros. .Los resultados se graficaron en

la Figura 3. 3.
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FIGURA 3.3,
Int¢nsldades  ralativas  de las  bandas & 254 tam) y 166 . (Ic)
contra Cs [+ mol de metacrliato dea sodio) para una serie completa

de copolimeros estireno-metacrilate de sodlo estudlados,
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Esta grdfica lleva a una linea recta con correlacién 0.993, lo que
muestra gque las intensidades In e Ic (intensidades debidas a
multipletes y racimos, respectivamente) son wmedidas aceptables
para la concentracién de iones en los multipletes y en los
racimos. Se hace evidente aqui gque los resultados soportan la
existencia de dos tipos de agregados. El pico asignado a los
multipletes alcanza un maxime y se mantiene constante a
concentraciones altas de metacrilato de sodio, mientras que los
racimos aumentan casi 1linealmente con el incremento del mismo
la neutralizacién.

3.3.2, ESPECTROSCOPIA  INFRARROJA.

En 1979 Rouse y Risen (15) publicaron sus resultados utilizande
aspectroscopia infrarroja. Se realizaron estudios sobre
estireno/&cido metacrilico con esta técnica para probar si existen
interacciones catién-catién e interacciones de sitios catiénicos,
como una funcién de concentraciones de cationes y sitios iénices,
en un intente por identificar evidencias de la formacién de
agregados. Especificamente se buscéd identificar una banda en el
infrarrojo lejano debido a la vibracién de un racimo de alto
orden.

Se encontré un patrén para les ionémeros de cs', Ba'® y Na' que no
se presenta para las formas no ionizadas abajo de 300 cm™.
Consiste en una banda bien definida que varia de 25075 cm " para
Na', 18575 para Ba’" y 11535 para Cs’. Como estas bandas varian
mucho con el tamafio y la carga del catién, deben deberse a
vibraciones de sitios catiénicos y se asignan a movimientos
catiénicos en los campos aniénicos del copolimero. Es claro de la
interpretacién de los datos del espectro infrarrojeo, gue conforme
aumenta la concentracidn de sitios iénicos, el catié&n se encuentra
en mds de un tipo de medio. Conforme aumenta la concentracién
i6nica, se forman agregados mayores. Este método espectroscépico
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fué mAs sensible para detectar la existencia de racimos que otros
métodos como el reoldgico y el SAXS, ya que detecta los agregados
-a: concentraciones mucho menores que cuando tienen efectos
reoldégicos dimportantes.

~La principal fuerza que provoca la formacién de agregados
i6énicos es la baja constante dieléctrica de la matriz, ya que la
atraccién interiénica cambia muy poco conforme procede la
agregacién. Siempre que las distancias entre iones sea lo
suficientemente peguefia, esta fuerza provoca que se formen mayores
agregados. La evidencia espectroscépica es, por lo tanto,
consistente con la proposicién de que a bajas concentraciones
iénicas, se forman pequeiios agregados idnicos, pero a
concentraciones mas altas, se forman "racimos"™ a partir de tales
agregados para formar dominies mds grandes.

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

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 corrocborar la teoria de "racimos" de

Eisenbergq.

Estudios anteriores mostraban que ilos ionémeros
estireno/icido metacrilico neutralizade con sodio no alteran su
radio de giro cuando pasan de la forma &cida a la sal, por lo que
no habia evidencia de racimos. Utilizando cadenas deuteradas,
corrieron SANS para comparar el radioc de giro de poliestireno, su
forma &cida y su forma salina.

Los resultados muestran que la forma 4cida tiene un Ry ligeramnete
mayor que el poliestireno, y todas las sales incrementan su Rg
comparado con la forma 4cida y el incremento es mayor conforme
aumenta el contenido de sal. El incremento de Ry de la forma
4dcida puede ser una consecuencia de interacciones por puentes de
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hidrégeno. Se aseguraron gque el ARg no fuera consecuencia de tener
ionémeros vitreos, por lo gque los experimentos se llevaron a cabo
después de recoccién y a altas temperaturas.

La razén por la gue la expansién de las cadenas acompafien a la
agregacién no estid 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 resultados de 1la agregaciodn,
se puede aceptar gue puede alterarse esta distancia con 1la
agregacién.

Las conclusiones que estos autores dan son:

1) Existen "racimos" en el sistema estireno/dcido metacrilico

2) La agregacién en racimos estd acompafiada por una expansidn
considerable de la cadena.

3.3.4, ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA).

Recientemente Hird y Eisenberg (17) publjicaron resultados de un
estudio de andlisis dinanico-mecinico-térmico como funcién del
contenido de iones sobre el sistema S/MAA Na' para determinar si
la fase de agregados iénicos es la dominante a altas
concentraciones de iones.

La comparacién entre las alturas relativas y las &reas de los
picos de 1la tangente de pérdida (tan &) asociado con cada fase
sugiere que la fase de agregados se vuelve dominante con
concentraciones mayores a 6% mol. Esto lleva a la hipdtesis de que
los agregados pueden, a esta concentracién de iones, unirse para
formar una red continua, e incluso hay la posibilidad de que se
presente © se tenga una inversidén completa de fases en el
material.

Se obtuvo gue la concentracién minima de iones para la existencia
de racimos en este sistema es de 2.3% mol.
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El decremento dramitico en el tamafio de (tan 38) asociado con la
fase de multipletes aunado con el dominioc creciente del pico de
racimos con el aumento en el contenido de iones, en ambos, altura
y &rea, sugiere que la fase de racimos se vuelve dominante arriba
de 6% mol. De agqui, que es concebible gue a este c¢ontenideo de
iones, los racimos se juntan en una red continua, con la posible
inversién de fases., Incluso a una concentracién de 14% mol, el
pico asociado con la fase de multipletes ha casi desaparecido. Se
deberia tener una morfologia muy extraiia para pensar que la fase
de racimos no es continua.

Esta hip6tesis no es sorprendente a la luz de otras evidencias.
La misma teoria de Eisenberg predice gque los racimos deben
contener una gran cantidad de material no iénico. Por ejemplo, la
fase de racimos para un copolimerc al azar de E/MAA con 4.5% mol
de grupos idénicos, se calculdé que ocupa cerca del 30% del volumen
total del material. Otros cdlculos similares indicaron gque los
racimos ocupan 45% del material en una muestra de 6% mol de iones.

3.4. MODELOS IXINTERPARTICULA, INTRAPARTICULA Y LAMELAR,

As{ como en parrafos anteriores se detallaron algunos de los
estudios que apoyan la teoria de Eisenberg, existen muchas
evidencias que no van tan de acuerdo. Es por esto que trabajos mas
recientes (como se estudiard a continuacién) han dado lugar a
nuevas teorias, gque en general pueden dividirse en tres grandes
grupos: los modelos interparticula, los modelos intraparticula y
los modelos lamelares.

Estos modelos surgen princlpalmente a raiz de estﬁdios de
difraccién de rayos X de &ngulo bajo (SAXS), va que éstos tratan
de explicar el espectro obtenide a partir de diversos
sistemas de ion6meros. Este espectro obtenido para préacticamente
todos los ionémeros es semejante al que se ilustrd en la Figura
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- : por 10 que . gran parte de las investigaciones
~yealizadas han tratado de explicar el pico obtenido con rayos X de
. angulo bajo. ' ’ ’

De . manera..general se puede decir gue los modelos interparticula
atribuyen dicho pico al espacic interno de los agregades iénicos
d'racimcs, mismos que deben tener un radio aproximado de 100 Ay
agrupan a varios multipletes. Por su parte, los modelos
intraparticula lo atribuyen al espacio entre los agregados, que
tienen un tamafio y una estructura variables. Los modelos lamelares
son en realidad wuna derivacién de 1los intraparticula; su
principal caracteristica es que proponen un arreglo lamelar de
tres diferentes fases.

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

Un modelo surgido en este tiempo fué el modelo homogeneo, a raiz
de estudios realizados con barrido de rayos X y resonancia
magnética nuclear (18 y 19). Este modele consiste en una fase
cristalina y una fase amorfa. Se asume gque los grupos &Acidos y sus
sales estadn distribuidos al azar como dimeros en la fase amorfa,
similar al estudio de MacKnight (10} gue se menciond con
anterioridad.

Con apoyo de los estudios de NMR, se infiere que los nlcleos
catiénicos estan distribuidos al azar y no agrupados, ya que se
encontré que los nficlecs de litio en un sistema polietilenc-acido
acrilico se encuentran al azar al igual que los protones; por otro
lado, gracias a barridos de rayos X se infirié que los
agregados observados eran de alrededor de 15 A (mucho més
pequefios que 100 & como en el modelo de racimos).
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En este estudioc monogradfico se iran presentando los modelos de
acuerdo a un orden cronoldgico, ya que de manera general, los
astudios realizados soportan, complementan o refutan los trabajos

anteriores.

3.4.1. MODELO INTERPARTICULA DE MARX, CAULFIELD Y COOPER.

Marx, Claulfield y Cooper (20) encontraron evidencias que
apoyaban y otras que modificaban el modelo de Eisenberg, por 1lo
que presentan un modelo intermedio a los dos anteriores: el
homogeneo y el modelo de multipletes y racimos de Eisenberg.
surgi6 asi el primer modelo interparticula.

Ellos obtuvieron evidencia a partir de varios estudios
sobre sistemas de estireno / &cido metacrilico y butadieno/édcido
metacrilico. Estos incluyeron diversas técnicas coms SAXS y WAXS a
diferentes temperaturas y absorcidn de agua. Observaron que el
pico caracteristice aumentd conforme el contenide iénico; 1lo
mismo sucedi6 conforme aumentd el contenido de &cido metacrilico

(Figuras 3.4. y 3.5.)
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FIGURA 3.4,
Efecto del contenido 1énlco en el plco de SAXS do un copol {mero

paco B-MAA con 10.5% en peso de HAA.

61



ESTRUCTURA DE IONOMEROS

80 il Copolimoro seco B-MAA
noutralizado 100% con Sodio

10.5%

[} } ) 1 N 1 ’ | 1
T | A R— T - 1
2 4 & 6 8 8 10
28

FIGURA 3.5.
Efecto del contenldo de 4cide on el pico do un copolikcre B-HAA

1c04-

g Copolimero 90 E - 10 MAA
E “.’" neutrallzado 88% con Sodio
- 30
20 _(
10
0 ) \ N
T T . T
2 4 28 5
3 FIGURA 3.6,
Efacto de 1a temporatura sobre ot plco de  “un copolfmero 90-10%

E-MAA lonlzado 66X con smodio.



ESTRUCTURA DE I1ONONEROS

Como se puede observar en la Figura 3.6., el pico observado se
mueve hacia &ngulos mayores, lo que indica un espacio Bragg mis
pequeno, conforme se incrementa el contenido de dcido
metacrilicao.

A mayores temperaturas la &esviaciﬁn del pice (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 expansién térmica. Estdéfdos cambios provocan una mayor
separaciébn entre los sitios barridos. Para niveles de ionizacién
de los grupos 4dcidos menores a 1/3, se formaron dos fases. A
mayores niveles de ionizacién, se hicieron visibles zonas
cristalinas. .

Estudios con calorimetria diferencial (DSC), indican que conforme
aumenta la temperatura, el pico en rayos X persiste alGn por encima
de la temperatura de fundicién del material.

Toda esta evidencia 1llevé a los autores a formular un nuevo
modelo. Este modelo consiste en la existencia de agregados de
grupos &cidos distribuidos homogéneamente en la fase amorfa. Los
agregados contienen dos o més grupos carboxilicos dependiendes de
la composicién del copolimeru y de la cantidad de agua presente.

Los agregados contienen protones y iones met&licos. Se cree que
estos agregados tienen una dimensi6n lineal de 5 a 10 A, con un
volumen del orden de 1000 A7 Por esto, estos agregados son érdenes
de magnitud m&s pequeifios que leos gque se proponen en el modelo de
"racimos", que asume dimensiones lineales de 100 A y volamenes de
10° A°. Se asume gue la diferencia de densidades de electrones
observados con difraccidn de rayos X se deben a la presencia de
cationes y no a un cambio de agregacién.
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En base a datosn obtenidos para espacios Bragg, composiciones y
densidades de los sistemas E-MAA y B~MAA, se concluye gque el
comportamiento exhibide por grupes MAA parcialmente jonizades
indica que los &cidos moleculares se agregan en forma de trimeros.
Por esta interpretacién, a 1/3 de ionizacién, cada trimero
agregado contiene un ién sodie. Por debajo de 1/3 de ionizacién,
la separacidén de fase indica que una cantidad de acido no esti
ascciada con metales iénices y forma una fase no icnizada clara.

Se observa que conforme aumenta la concentracién de &cido, aumenta
el grado de asociaci6én de dimeros a trimeros, de trimeros a
tetrameros y sucesivamente hasta septimeros. Estos agregados son
todavia mucho m&s pequefios que el di&metro de 100 R predicho por
el modele de ‘racimos". El incremente en la concentracién de
grupes acidos resulta en una distancia promedio menor entre los
grupos. Esto incrementa la posibilidad de interacciones que
permite la formacién de agregados mnds grandes. Para PMAA la
agregacién es de aproximadamente siete, que estd muy cerca del
valor predicho por Eisenberg (de ocho) por argumentos estéricos.

El modelo correlacicna exitosamente las propiedades fisicas y 1la
morfologia 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 iénicos (intermolécula).

2) El grado de asociacién de grupos &cidos en iondmeros secos se
incrementa de dimeros a trimeros, hasta septimeros conforme
aunenta el contenido de Acido en el copolimero.

3) La plastificacién con agua incrementa el grado de agregacién de-
1’os“grupos Acidos.

64



ESTRUCTURA DE TONOMEROS

3,4,2. MODELO LAMELAR.

Roche propuso este modelo (24). Este consta de lamelas gque
contienen grupos iénicos de alrededor de 0.8 nm de grueso Yy
separades por lamelas covalentes de 2.5 nm de grueso. Pequefios
pagquetes consistentes de aproximadamente cinco lamelas iénicas y
covalentes se encuentran distribuidos al azar a lo largo del
polimeroc.

-

FIGURA 3.7,

Hodelo Lomolar smegin Roche, st ol.

3,4.3. MODELO INTERPARTICULA DE YARUSSO ¥ COOPER.

Afios despu&s del primer mnodelo interparticula (20) Yarusso ¥y
Cooper obtuvieron mayor evidencia experimental (23), de tal manera
que bas&ndose en el modelo anterior presentaron uno nuevo. Su
aportacién reside en que en esta ocasién trataron de cuantificar
s modelo con datos experimentales.
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Para poder evaluar mejor los modelos, se hiclieron experimentos con
dates obtenidos de intensidades absolutas de SAXS en un
sistema ionomérico simple (poliestireno sulfonado} que no
cristalizara y gque ademds poseyera un acomodo al azar de sus
grupos sulfonato. De esta manera, quisieron demostrar que ninguno
de los modelos propuestos con anterioridad era enteramente
consistente con los datos. Se propone entonces un nuevo modelo que
procurara ser mas consistente con los resultados experimentales.
Ellos argumentan que el pico observado en un &ngulo cercano a 0°
en SAXS no puede ser atribuideo a agregacion de iones, ya que este
se habia ya observado en PS5 puro y en copelimercs sin neutralizar.
sin embargo, también se habia observado este pico en ionémeros
para todos los niveles de neutralizacién, incluyendo el A4cido
puro.

Utilizando el modelo de Marx, consideran un arregle ctbico, con
particulas esféricas 1dénticas en cada punte del arreglo.
Utilizando ecuaciones provenientes del mod elo de Marx,
calcularon la intensidad SAXS a partir de datos conocidos de la
composicidn de la muestra. La curva obtenida con esctas ecuaciocnes
de prediccién, se ajusté bagstante bien a los datos observados
de la misma muestra. Este ajuste incluy6 también el pico atribuido
a los agregados iénicos, gque en la prediccién se atribuyeron a
diferencias de densidad electrénica entre 1los agregadoes 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 mds razonables y que
se ajustan mejor a los datos experimentales. Sin embarge, al no
ser totalmente satisfactorio, deciden explorar otras
posibilidades.

Se postula entonces que el maiximo acercamiento qu.: pueden tener
dos agregados es 2 veces el radio de los mismos. Fisicamente, se
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espera gue cada agregado iénico debe estar necesariamente cublerto
con una capa de material polimérico con densidad electrénica igual
a la de la matriz, peroc que a la vez presenta una limitaciédn
estérica para la posicién relativa de los dos agregados idnices.
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 sulfonacién con un grado constante de
neutralizacién. -

Las diferencias en la densidad electrénica aparente entre 1la”

matriz y los dominios i6nicos implican una estructura muy bien
ordenada dentro de los agregados, y esto explica porque a altas
temperaturas los agredgados son tan estables,

Se ha discutido que cualgquier modelo que atribuya el pico de
barrido a una interferencia interparticula es necesariamente
inconsistente con los cambios en su posicién como funcibén de
hinchamiento o elongacidén. Se ha diche que sl el plco se Aebe a
una interferencia interparticula, el espacio de Bragg aparente
debia cambiar en proporecidén con las dimensiones macroscépicas,
contrario a lo que se ha observade. Sin embargo, estos arqumentos
estan basados en la afirmacién de que el namero total de agregados

y el nimero total de grupos iénicos por agregade permanecen

constantes durante les procesos de deformacién o hinchamiento. Se
piensa que muy probablemente ese no es el caso. En el caso de
deformacién, cuando las cadenas son alargadas, la deformacién
puede dar lugar ya sea al rompimiento de la cadena o de los

agregados. Debido a la distribucién de los segmentos de la cadena,
-

uno podria esperar una reorganizacidén significativa en los
dominios aan con esfuerzos relativamente pequefios. Esto podria
probarse midiendo la recuperacién elistica de un ionémero cuando
es sometido a un esfuerzo por encima de la Ty de la matriz
polimérica. Por otro lado, en un experimento de hinchamiento .con
agua, se podria esperar que el nimero de grupos iénicos por unidad
de &rea en una micela de agua permaneciera constante. Esto
requeriria una coalicién de los diferentes dominios durante el
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hinchamiento y entonces 'seria Eonsisténte{,cbn los . datos
experimentales. : el : s

Los resultados de este trabajo también indican que no hay ninguna
transicién en la estructura come funcién del contenido - de iones.
Esto estd en contraste con Eisenberg, sin embargo, otros estudios
espectroscépicos tampoco indican una transicién en la estructura,
sino simplemente un cambio en las poblaciones relativas de los dos
ambientes iénicos.

Finalmente dicen que si el modelo propuestc es valido, entences
esto iﬁplica gue en el sistema PSS Zn’", cerca de la mitad de los
grupos iénicos estdn agregados en dominios bien ordenados, con el
resto disperso en la matriz. Los dominios idnicos son de
aproximadamente 2.0 nm de diametro y contienen cerca de 20
unidades sulfonatoe. La capa de cadenas PS adheridas en la
superficie de cada agregadoc evita que los agregados se acergquen
mis de 3.4 nm de centro a centro. No existe un cambio en la
estructura o tamaflo come funcién del contenide iénico. El cambio
en el perfil obtenido por SAXS se debe a un cambio en 1la
concentracién de particulas agregadas.

3.4.4. MODELO INTERPARTICULA DE DREYFUS,

Dreyfus presentd un modelc interparticula (27} en el cual debido
a fuertes interacciones electrostiticas, los multipletes
construyen un tipe de estructura que, para un-material dade, es
independiente de la concentraciétn de cargas. Se muestra gque los
multipletes son muy probablemente tetrapletes. También muestra que
los catienes grandes dan lugar a racimos mayores. El estado de las
cadenas dentro de la matriz se discute y sugiere que los racimes
estin arreglados en hipercristales, con una estructura de
diamante. Esto permite una interpretacién del pico central
observade en experimentos de difraccién. Se presenta una discusidn
preliminar del primer paso de hidratacién.
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El modelo presentado aqui puede ser entendido como
“gquasi-cristalino" por dos de sus caracteristicas: los racimos
presentan un orden, como un pequefio cristal, cuya organizacién es
afactada por 1la presencia de las cadenas; log racimos estan
ordenados en un hipercristal, cuya cohesién esta mantenida por
fuerzas entrépicas.

Dreyfus 1llama energia electrostatica primaria a la interaccién
eléctrica responsable de la formacién de los multipletes. Esta
energlia primaria de interaccién representa una importante fraccién
de la energia total de un par iénico; ésta energia es tan grande
que puede fdcilmente causar un esfuerzo en las cadenas poliméricas
durante el proceso  de entrecruzamiento, ya gue la energia
necesaria para producir una fuerte deformacién de un segmento de
la cadena representa una energia mucho menor.

El medeleo llama a un objeto conformade de k pares idénicoes un
"2k-plete®. Cuando k=1, el par ib6nico bé&sico, resulta un dipolo
eléctrico; si k=2, correspondiente a dos pares ibnicos, resulta un
tetrapoleo. Debido al impedimento estérico, es muy probable que 1la
mayor parte de los ionémeros tengan un valor de k pegquefio,
probablemente menor a 4, Yy muy posibkblemente igual a 2.
Habiendo 2k-polos eléctricos, rodeados c¢on material neutro, los
multipletes llegan todavia a acttar eptre si. El modelo llama a
ésta, la energia residual de interaccidn. Esta energia puede
todavia ser  suficiente para causar un esfuerzo en las cadenas
poliméricas. El modelo deduce tambi&n gque entre m&s débil sea 1la
enargia primaria, la energia residual sera mas grande.

El modelo considera que la estructura resultante de los racimos se
debe a un equilibrio termodinamico. R (la distancia entre
los racimos) se incrementa durante la hidratacién hasta 3 veces en
algunos casos debido a la alta interaccién del agua con la cadena;
sin embargo, al subir la temperatura por arriba de la Ty del
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material, R no aumenta ni tampoco el tamafo de los racimos.

Las tres energias principales que el modelo toma en cuenta durante
la formacién de los racimos son: 1) la energia residual entre los
multipletes, 2) la repulsién estérica entre los mondmeros y 3) las
energias necesarias para deformar a las cadenas de su
configuracién original.

En el nidclec de un racime esféricec, la ecnerglia residual tiende a
compactar los multipletes tanto come sea posible. $5in embargo,
como cada 2k-plete tiene 2k segmentos de cadenas gue emergen,. debe
existir suficiente espacio en capas mids externas del racimo para
que estos seguentos puedan emerger por ahi. Esto da lugarxr a una
disminucién en la densidad de multipletes conforme aumenta 1la
distancia desde el nicleo del racimo.

El modelo introduce los términos ¢ para la concentracién molar de
nonémeros cargados; p es la distancia desde el centro del racimo;
v es el volumen de un monémero, y por simplicidad se considera gue
es tambié&n el volumen de una unidad cargada.

k es la funcionalidad de un 2k-plete, es decir, el ndmerc de pares
i6nicos; el namero de segmentos de cadenas gue emanan de un
2k-plete es 2k. k=2 corresponde a los dimeros, k=4 a tetrameros;
el grado de asociacién de las cargas est& fuertemente influenciado
por la estructura quimica del material. Se supone, por esta razén,
que todos los multipletes tienen la misma k.

Las cadenas que emanan necesitan un cierto minimoc espacio en la
capa entre p y p+dp, Como casi todes resultan ser monémeros
neutros y estar densamente empacados, entonces estos segmentos
deben dejar la regidn iénica lo méds directamente posible, por lo
que se supone que emanan en direccidén radial. Esta deduccidén es
uno de los aspectos m&s notables en e]l modele 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,

Hedele Interparticula de Dreyfus

Tomando enh cuenta los tanto los segmentos que entran al racimo,
como los que salen, se obtiene una ecuacién diferencial, misma que
Dreyfus resuelve para obtener el ndmero de 2k-pletes en un racimo.

El modelo se ocupa también en determinar la configuracidn con la
energia minima, sin embargo, no asegura que los multipletes tengan
la libertad de orientacién suficlente para minimizar la energia.
Es asil gque Dreyfus llega a las expresiones para el radio del
racime y el nimere de pares idnicos dentro del mismo.

Como ya se mencioné, para poder depositar las cargas dentro de los
racimos, los segmentos gque salen del racimo deben estar
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extendidos radialmente. Esta condicién es favorecida si se escoge
una estructura que implique la menor distancia entre los vecinos
m&s cercanos para una densidad dada de sitios entrelazados. E1
arreglo de diamante es una estructura simple que cumple con estas

expectativas.

Una de las contribuciones mis importantes del modelo de Dreyfus
es gque estudia la estructura de los ionémeros durante la
solvatacién. Una de las propiedades m&s notables de los
monémeros es su capacidad para absorber agua u otros

disolventes polares.

Se cree que la absorcién de agua ocurre en dos pasos. Durante el
primero, unas pocas mnoléculas polares se agregan al catién,
construyendo la 1llamada “coraza de solvatacién”. Durante
aste proceso, el par iénico bisico se mantiene, al igual que los
multipletes que entrecruzan a las cadenas. El material conserva la
mayor parte de sus propiedades cualitativas. Durante el segundo
paso, que ocurre con frecuencia, pere no en todos los iondmeros,
se absorben moléculas adicionales de agua. La wmezcla de iones y
agua es probablemente similar a una solucién concentrada, donde se
pierde la individualidad de los pares idénicos bé&siceos y de los
multipletes. El entrecruzamiente de las cadenas se convierte
flexible, y los principios bajo los cuales se basa el modelc de
Dreyfus se pierden.

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

El primer efectc que Dreyfus examina es la expansién macrosc6pica
de la muestra. Al solvatarse 1la muestra, la distancia R entre los
racimos tiene un aumento de alrededor del 4%; esta variacién es
muy pequefia para poder detectarse con un experimento de barrido.
El segundo efecto que toma en cuenta es la variacién de 1la
estructura del racimo. La densidad de cargas en el racimo varia
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mds en el nficleo gue en las capas externas.

Bajo estas bases, Dreyfus llega a la expresién para calcular el
nuevo volumen solvatado de un racimo.

De igual manera, propone una ecuacién para calcular el decrémento
del nGmero de pares ifénicos por racimo:

El modelo de Dreyfus ha sido bien aceptado (34) a pesar de que
hace notar que, en oposicién con la idea de Eisenberq, los racimos
existen ya a muy bajas concentraciones y no existe un
concentracién critica para una transicidén de multipletes a
racimos.

3.4.5. MODELO INTRAPARTICULA DE MACKNIGHT (CORE-SHELL).

MacKnight, et al, presentaron el primer modelo intraparticular
(21). En este, 1los grupos ibénicos se agregan para formar
estructuras de manera de nficleoc central con una capa o concha
secundaria de iones asociados a una distancia bien definida del
nicleo (que tiene un radio aproximado de entre 3 y 134). La
distancia que separa al nlGcleo de la coraza corresponde a las
interferencias intraagregados y no debido a interferencilas.
interagregados durante el barrido con SAXS. Esta interferencia es
la causante del pico a dngulos bajos en el espectro.

Las estructuras se encuentran bastante separadas y acomodadas, al
azar en la matriz polimérica., Es por esto que la interferencia no
puede deberse a la distancia interparticula. Una representacién
general de este modelo puede asignar diferentes densidades
electrdnicas. para las regiones fuera de la coraza, la coraza, la
regién interparticula y el nGcleo iénice. Existe fuerte evidencia
a favor de este modelo utilizando técnicas de elongacién, y
de hinchamiento con agua, como se verd mds adelante. Dentro de los
modelos intraparticula, el de MacKnight ha sido bien aceptado
hasta el momento a pesar de que han surgido trabajos posteriores
en este sentido. Un ejemple es el modelo intraparticula de
Fujimara.
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FIGURA 3.9.
Modalo “Core-Shell” de Macknight, et al.

3.4.6. MODELO INTRAPARTICLAR DE FUJIMARA ET AL,

Fujimura, Hashimoto y Kawai (26) llevaron a cabo estudios de SAXS
sobre ionémeros perfluorados para investigar su estructura interna
supermolecular.

En los experimentos se observaron dos méximos. Los autores
sugieren que el maximo de &ngulo mds bajo (0.07 nm) se debe a
cristales, probablemente de forma lamelar, y el maximo de &ngulo
m&s grande (0.03 nm) se origina de racimos iénicos.
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Otro resultado es gque al hincharse con agua, se piensa gue ésta es
absorbida por los racimos iénicos, lo que resulta en un incremento
en el tamafio de los mismos, por lo que el pice se mueve a dngulos
mds bajos. La absorcién de agua decrementa 1la densidad
electrénica. Esto resulta en una menor diferencia de densidades
electrénicas y por lo tanto la disminucién observada en el pico.
Mientras mds agua toman los racimos, la densidad electrénica de
los racimos decrece, al mismo tiempo que crecen en tamafio.

Se cbserva un incremento en el espacio Bragg, que se asocia.a un
incremento en el tamafio de los racimes. Los resultados indican que
el grado microscépico de hinchamiente es muche mayor que el grado
macroscédpico de hinchamiento, sugiriendo que el modelo
"core-shell" o intraparticula es mds probable que el de dos fases
© interparticula.

Conforme la temperatura aumenta, la distancia de corto
alcance (modelo "core-shell") disminuye, por lo que se piensa que
también disminuye el tamafo de los racimos. Esto también puede
concluirse ya que existe un mayor trabajo termodindmico para
evitar que las cadenas formen los racimos.

Finalmente se concluye de este trabajo lo siguiente:

1) Las forma ionizadas de 1los ionémeros perfluorados forman
racimos iénicos.

2) El1 tamafio del racimo es aproximadamente igual y depende del
tipo de catién, progresivamente de H', Na' y ©Cs'. El tamafio
también depende del nGmero de grupos funcionales por cadena, entre
mis grande sea, mis pequefio el tamafio.

3) Los racimos existen a(in por encima de la temperatura de fusién
del material. Su tamafio decrece con la temperatura, ya gque hay un
aumento en las fuerzas elasticas de deformacién de las cadenas, y
esto estd de acuerdo con la teoria de Eisenberg.

4) Existe una clara diferencia de entre ionémeros perfluorados y
de etileno. En el caso de los ionémeros de etileno, la absorcién
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de agua solvata a los iones y decrementa su atraccifn al punto que
terminan por desintegrarse. Por eso el m&iximo para ionémeros de
etileno se destruye con la absorcién de agua.

Por otro lado, los iondmeros perfluorados poseen racimos que no se
desintegran y se conserva el pice adn con saturacién de agua. Agua
presente en pequefias cantidades tiende a ser absorbido dentro de
la fase iénica.

5)El pico SAXS de &ngulo més pequeiioc se asocia a cristalinidad en
el sistema y se puede atribuir al espacio interlamelar. Otros
estudios demostraron gue este maximo no se encuentra en materiales
no cristalinos.

Cen estos estudios se llega a la conclusién que los resultades
apoyan el modelec 'core-shell" de Yarusso y Cooper sobre todo por
la evidencia experimental de que el hinchamiento microscépico con

agua es mucho mayor gque el macroscépilca.

El modelo de Fujimara et al puede describirse entonces de 1la
siguiente manera: Cuando los grupos ifénicos se agregan para formar
racimes, las regiones de la matriz no polar que rodean al racimo
dan lugar a tres diferentes densidades electrénicas: la densidad
de la matriz peo, gue refleja ambas densidades: la de la matriz
polimérica y de los grupos iénicos dispersos en dicha matriz; la
densidad de 1la coraza (“depleted zone" o T'ghell") p2; ¥y la
densidad del ndcleo idnico p1. Donde p1 > po > p2 = 0. Existe una
distancia que separa a al nficleo iénice del racimo y la matriz, y
es la misma que da lugar al pico iénico del espectro.

visser y Cooper (44) recientemente realizaron estudios de
deformacién sobre un sistema ionomérico de poliuretano. Los
espectros SAXS y SANS obtenidos se explican mejor utilizando el
modelo de Fujimara et al que con cualquier otro medelo
intraparticula como el de MacKnight o modelos interparticula. Sin
embargo proponen que durante la elongacién ocurren dos etapas
diferentes: etapa inicial de reordenamiento de agregados, Yy
alargamiento de las cadenas polimériecas hasta su méxima
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elongacién.

3.5. EVIDENCIAS CON MICROSCOPIA ELECTRONICA.

Handlin, Macknight y Thomas (25) utilizaren microscopia electrénica
para examinar la morfologia de 4 ionémeros. Se requerian pruebas
para aceptar o refutar leos 3 modelos hasta entonces propuestos:
Interparticula, Lamelar, y "Core-Shell" o Intraparticula.

Se intenté observar directamente los dominios iénicos para
determinar su feorma y su distribucién.

En los resultados se produjeron imagenes que ne
proporcionaron informacién precisa acerca del tamafio o forma de
los dominios iénicos en la matriz. Estas nos muestran rasgos
definitives que puedan interpretarse como dominijos iénicos, a
pesar de dque en SAXS para los mismos sistemas se indicaba 1la
presencia de "racimos". Esto llevé a varias posibilidades:

1) La mayoria de los dominlos iénicos son menores que 2 & 3 nm de
diametro y por lo tanto no pueden ser detectados en secciones
gruesas de muestra. Esto puede descartar la presencia de lamelas
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, 1o que resulta en un
contraste muy bajo para su observacién. Esta posibilidad no limita
el tamafio o forma del racimo.

Resultados en el sistema etilenoc/Acido metacrilico indican gue los
dominios iénicos probablemente si existen pero con un dlametro
promedio menor a 2 &6 3 nm, por 1lo gue se reguieren mnuestras
ultradelgadas para ser detectados.
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3.6. IONOMEROS TELEQUELICOS.

Existen pocos estudios de estructura sobre ionémeros
telequélicos. Estos materiales son ionémeros gue poseen grupos
acidos neutralizables sdlamente en las partes cercanas a los
extremos de la molécula (es por esto que Eisenberg los denomina
como "bottlebrush ionomers" o "iondmeros cepilio para botella).
También se pueden denominar ionémeros de blogque, ya gue son
hibridos de copolimeros de bloque.

Este tipo de materiales consisten en una cadena polimérica -larga
terminada por unc(AB) c dos (ABA) blogues iénicos corteos en les
extremos. Los materiales AB son de interés en solucién debido a su
naturaleza micelar. Los materiales ABA son de interés en el estado
s51lido, donde actian como si estuvieran entrecruzados.

Existe separacién de fase en los ionémeros de bloque aGn con
segmentos iénicos cortos. Existen mas cadenas que emanan de los
dominios iénicos de las que se observan de agregados de tamafio
similar en copolimeros de bloque no i6nicos. Finalmente, 1los
tamafios de los agregados son considerablemente mas grandes que el
de los multipletes o ‘“racimos" que se cree existen en los
ionSmeros al azar. La figura 3,10 muestra la morfolegfa de un
ionémero ABA. )

Wollman, et al, realizaron estudlos SAXS (33) sobre ionémeros
telequélicos de  bloque, concretamente sobre el sistema
S/4~vinylpiridina.

Los resultados obtenidos en SAXS muestran gue, aGn cuando los
materjales tienen el mnismo historial, se pueden observar
diferencias importantes en los espectros de varios materiales,
reflejando la diferencia de morfologfas. En este estudic no se
pretendi6é dar una descripcién detallada de cada morfologia, sino
relatar la presencla de un patrbn estructural caracteristice de
estos materiales.
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FIGURA 3.10.
Cadena _ sizple do un lanémere tolequélico. La iinea ~ s6llda |
reprosenta 1a eadena no 16ntca 2o en medla. Los clrculos
representan loe grupes neutrallzados.

Todas las muestras presentaron un pico en su espectro SAXS que se
atribuye a la separacién de fase entre los blogues idénicos 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 mis estrecho acompafiadoc de picos de menor
magnitud. Es por esto que los autores concluyeron que debe de
tratarse de diferente morfologia.
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Se discute que existen probablemente tres parametros que afectan
la separacién de fase en estes materiales. Estos son: 1) la
.longitud del segmento no iénico, 2) la longitud del segmento
iénico y 3) 1la longitud del agente cuaternizante. cCada una de
ellas tiene una diferente influencia en el proceso de
acomodamiento del sistema.

Se encontré que conforme aumenta la longitud del segmento
intermedio de estireno, con un segmento iénico certo, lleva a un
espectro con picos anchos. Por el otro lado, los espectro$ gue
muestran picos estrechos y otros picos caracterizan materiales con
segmentos intermedios no 1i6nicos cortos. La morfologia, sin
enbargo, no se conoce aln a fondo.

Un estudio anterior por Jenkins y Duck (35) sobre un ionémero
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 aumentd el grado de neutralizacidén en
dicho ionémero telequé&élico, el pico de interferencia obtenido por
SAXS se mueve a é&ngulos mas pequefios, y al espacic de Bragg
abtenido lo relacionan a la distancia entre extremos de las
cadenas. Un andlisis més sofisticado de los datos es consistente
con el arreglo formado por la asociacién de dos capas de grupos
carboxilo.

Moudden, et al, se basaron en estos datos anteriores para proponer
un modelo (36) basado en la asociacién anisotrépica de dipolos
i6énicos (Figura 3.11). De algGn modo, este es una especie de
modelo lamelar, ya que presenta racimos en forma de superficie
conteniendo iones. Estos racimos tienen un espesor de 5 a 6 & y
estadn separados uno del otro aproximadamente 80 A. La distancia
promedic 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 iénico.
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FIGURA 3.11.
Modelo lamelar para tonsmeros telequélicos propuesto por Houdden
et al.

3.6.1. INFLUENCIA DEL TAMAflo DE CADENA.

Estudios por Moore, et al (43) en SAXS, hicieron notar 1la
gran influencia que tiene el tamafio de cadena en el espacio Bragg
obtenido. De aqui que el estudioc de ionémeros telequélicos
haya recibido gran atencién filtimamente.

De los espectros obtenidos, los autores obtuvieron picos iénicos
que atribuyeron a interferencias interparticula. Conforme se
aumenté la longitud promedio de las cadenas poliméricas, se
observaron cambios en los espectros SAXS:

a) Cambios de posicién en los picos iénicos. Estas 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
organizacién de los dominios idnicos para cadenas con una longitud
grande.

c) El espacio de Bragg se incrementd linealmente Jjunto con
ambos,la longitud las cadenas poliméricas, y el espacianiento
promedic de los agregados iénicos.

Mas aGn, se encontré que el radio de estos agregados es
independiente cdel contenido iénico pero es limitado en su tamafic
por la proximidad de la matriz no polar.

Una explicacién para el aumento de organizacién de los ilonémeros
con cadenas largas se puede atribuir a 1los impedimentos
estéricos limitados en los extremos de las cadenas. Conforme la
distancia entre los pares iénicos y la matriz no polar aumenta,
los pares 16nicos tienen un intervalo mayor de movilidad y de aqui
qua estén habilitados para formar agregados mds compactos y de
tomafio mds uniforme. Este incremento en el rango de movilidag
reduce la dependencia de la morfologia del ionbmero de las
digtancias aleatorias entre monémeros iénicos a 1o large de 1la
cadena polimérica,

Por otro lado, cuando los pares iénicos se encuentran localizados
muy cerca de la matriz polimérica, el intervalo reducido de
movilidad y mayores impedimentos estéricos dan lugar a una mayor
distribucién en el nlmero de pares 1énicos por agregado y de
aqui, una mayor distribucién en el tamafio de dichos agregados.

Finalmente, se concluye que las caracteristicas morfolégicas
generales de los ionémeros telequélicos san gobernados
primordialmente por la longitud de las cadenas poliméricas. Esta
conclusiébn se Dbasa principalmente en 1la dependencia del
espaciamiento de Bragg con esta longitud.
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Debe hacerse nuevamente hincapié en que el espacio de Bragg se
atribuyé a interferencias interparticula, por lo que 1los
autores concluyen que dichas interferencias no pueden considerarse
intraparticula como los modelos estudiados con anterioridad en
este capitulo.
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Los iondmercs son materiales relativamente nuevos gue han sido
objete de atencién y estudio en los dGltimos 25 afios, y
seguramente este campo se desarrollar mucho més en los afios
venideros. Una de las razones que lo Jjustifican es su
versatilidad, en cuanto a gque se pueden tener un sinfin de
variaciones en las propiedades de un mismo sistema copolimérico
con sélo variar el contenido de iohes (o neutralizacién). Esto
se ha hecho evidente en estudios dinamico~-mec&anicos.

A la fecha se han encontrado no menor ndmero de aplicaciones en
Adreas muy diferentes -como por ejemplo mezclas para plasticos de
ingenieria, materiales de prétesis médicas Y dentales,
membranas, empaques, adhesivos, etc. Muchas de estas aplicaciones
tienen que ver con su estabilidad al calor sin medificar sus
propiedades gracias a sus asociaciones iénicas.

Las técnicas de caracterizacién de ion6meros mas utilizadas en la

identificacién de su estructura han sido SAXS, WAXS,

espectroscopia infrarroja. DSC, DMA, e hinchamiento con agua. De

todos ellos el método SAXS ha sido el mias utilizado e incluso su

interpretacién ha llevado a formular dos modelos diferentes. Se

ha encontradeo, por otro lado, que el nétodo de espectroscopia

infrarroja no es confiable en la caracterizacién de estos

materiales, debide a su caracter hidrofilico. Por otro lado,
gracias a métodos como el DMA y DSC se han identificado Areas de
aplicacién préctica, debideo a la dependencia de dos
transiciones vitreas que dependen directamente del contenido de
grupos iénicoes.
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Los iones dentro de los ion6meraos se encuentran agregados en una
fase separada de la matriz polimérica y esto ha sido propuesto, y
a veces demostrado, por muchos autores, utilizande técnicas
experimentales diferentes sobre muchos sistemas ionoméricos.

Eisenberg fué el primero en proponer un modelo matemdtico de
agregacién de iones, sin embargo, tiene algunas carencias como
las que a continuaciébn se ennumeran:

- No toma en cuenta el tamafio de los cationes met&licos en ‘la
formacién de muitipletes, a pesar gue para entonces ya existia
evidencia experimental de su dependencia.

« Su medelo s6lo considera el arreglo clibico de racimos.

- El modelo no predice una estructura superior cuande la
concentracién de iones &s suparior a2 40%, y de hecho, nadie la ha
prediche hasta este momento.

- Casi toda la evidencia experimental que favorece su modelo fué
encontrada por el mismo Eisenberg y sus colaboradores.

8in embargo, ninguno de los modelos posteriores refutan en tode
al modelo de Eisenberg, ya que mas bien muchos autores lo toman
como base y se preocupan en describir el arreglo o estructura de
racimos, cuya existencia se ha aceptadc hasta el dia de hoy.

En cuanto a los modelos interparticula, estos atribuyen el pico
de SAXS a interferencia entre los agregados iénicos. El1 primer
modelo de Mark, Cooper Yy Caulfield no hace una distincién muy
clara entre multipletes y racimos, aunque los modelos posteriores
hacen una distincién mds clara y se dedican a describir el
arreglo 'paracristalino” de estos. Este modelo tiene muches
argumentos favorables como lo son:

- A medida qgue el contenido de iones aumenta, el espacio de
Bragg se ve disminuido, lo gue lleva a pensar que la distancia
entre los racimos disminuye, lo que es razonable.
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- cuande un ionSmerc es sometido a elongacién 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 ionémero absorbe agua y por eso
aumenta el espacio de Bragg.

El modelo interparticular de Dbreyfus nos ofrece una descripcién
matemdtica del arreglo de racimos. E1 si toma en cuenta el tamafio
del catidén y los impedimentos est ricos que se derivan de tener
dos cadenas polim ricas salientes de cada par iénico. Apoya por
otro lado la idea de Eisenberg de que la energia electrostatica
digipada por la unién de un par 1iénico es los suficientemente
grande para doblar las cadenas poliméricas. Su limitacién es sin
embargo que s6lo sirve para materiales de densidad constante,
incluyendo al monémeroc sin carga.

Los modelos intraparticula describen sistemas de tres fases:
racimos, matriz vitrea y matriz cristalina. Los racimos a su vez,
presentan cambios en su densidad electrénica.

Atribuyen entonces el pico SAXS a la distancia entre el nfcleo
del racimo que tiene una muy alta densidad electrénica y una
coraza iénica en el perimetro del mismo racime. De este modelo
existen dos  variantes, el de MacKnight, y el de Fujimara. EY

argumento mas importante que soportan este nodelo es:

- Cuando un ionéSmero absorbe agua y se hincha, el aumento en la
distancia de Bragg es mucho nayor a la observada
macroscopicamente, lo gque 1lleva a pensar gue el agua {que
seguramente es absorbida en su mayoria en los sitios iénicos),
agranda los sitios i6nicos en mayor grado gque el resto del
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material, y por esoc en SAXS el pico se mueve hacig - ngulos
menores.  Este fenémeno tiene otra explicacién més o _rhenos
razonable dada en los modelos interparticula.

En cuanto al modelo lamelar de Roche, desgraciadamente no se pudo
obtener mayor informacién. Sin embargo, tampoce se encontré
evidencia experimental que lo soportara. Eisenberg hakia vya
predicho esta posibilidad de formacion lamelar, mencionande aparte
gue las lamelas iénicas debian tener un tamafo indefinido. cCon
ninguna té&cnica se ha hallado hasta el momento dinmensiones
mayores, por lo que es poco probable su existencia. La tnica
posibilidad seria cuando la concentracioén de lones sea mayor a
40% y pueda existir una inversion de fases. Entonces se podria
esperar (como lo cuestiona el mismo Eisenberg) otra configuracién
nuy diferente.

ElL interés dltimamente se ha tornade a los iondmeros
telequélicos, probablemente porgue pueden hacerse mis claras las
influencias de ciertas varilables, en particular, la longitud de
la cadena polimérica. Si aceptamos que el espacio de Bragg se
refiere a 1la distancia entre racimos (como 1o han afirmado
algunos autores para este tipo de Jlondémeros), entonces 1la
evidencia encontrada apoya la idea de los modelos interparticula.

Hasta este momento, no hay una evidencia experimental o modelo
matemdtico que la generalidad de autores acepte para 1los
_ iondmeros en general. Sin embargo, la tendencia cronolégica lleva
a aceptar los modelos interparticula, sobre todo si se toman en
cuenta los Gltimos estudios (desde hace 4 afios) sobre ionémeros

telequélicos. Definitivamente falta mucho trabajo gque hacer en
esta area aunque los modelos actuales pueden ya predecir mas o
menos aceptablemente 1las propiedades macroscépicas de estos
materiales.
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Algunos de los trabajos que podrian realizarse maAs adelante serlia
llevar a cabo algunos estudios de elongacidn o hichamiento de agua
‘ sobre algunos fonémeros telequlices, ya que no existe informacién
disponible en este tema. También podria tomarse algunos de los
modelos y con base en evidencia experimental se podria analizar
con mucho mayores armas y profundidad.
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NOTACION:
3 concentracién molar de monémeros con carga
cA concentracién promedio de iones
co concentracién molar de monémeros con carga del orden de 0.1 &
’ mayor
d distancia entre las cargas positiva y negativa en un par
iénico
e carga del electrén (1.19 x 107'° €)
fuerza necesaria para mantener a los extremos de una cadena
polimérica a una distancia h
h distancia entre los extremos de una cadena polimé&rica
n? distancia media cuadrada entre los extremos de una cadena
ho® distancia media -cuadrada entre los extremos de una cadena
libremente doblada
K constante dieléctrica del medio
k nGmero de cadenas unidas por un multiplete; 2k es el nGmero
de segmentos que emanan de un multiplete
k' (=wr/w), factor geométrico adimensional que expresa la
magnitud de energia electrostitica liberada por par iénico en
la formacién de un racimo
kun constante de Boltzmann
1 longitud de una unidad repetitiva (1.54 A para un enlace C~-C)
Ia longitud de un monémero
Mo peso molecular de una unidad repetitiva
Mc peso molecular promedio de la cadena entre dos grupos iénicos
Niav namero de Avogadro (6.023 x 102%
n namero promedio de pares iénicos en un racima
No nimero promedic de pares iénicos en un multiplete
ne nimero total de cargas en un racimo
ne<’ nGmero total de cargas en un racimo solvatado
p(p) namero de multipletes dentro de una esfera hipoté&tica de
radio p
R distancia promedio entre dos racimos vecinos
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radio de girec de una molé&cula polimérica »
distancia promedio entre multipletes por encima de  la
tepperatura de descomposicién del racimo Te

distancia entre los centros de carga en un par iénico

radio de un multiplete

drea de una cadena en contacto con la superficie ‘de-‘un
multiplete :
superficie de un multiplete de radio ra E
ninero de segmentos de cadena dque emanan de una.esfera -
hipotética de radio p, entre 2k 5
temperatura .
temperatura a la cual se descompone o se forma un‘raciﬁér
temperatura de transicisén vitrea

volinin de un mondmero

volumen de un multiplete de radio r=

volumen de un par iénico

trabajo electrostitico realizado en la formacién de un par
iénico

trabajo electrostético realizado por par 1lénico en la
formacién de un racimo

‘trabajo eldstico realizado por cadena en la formacién de un
racimo

diferencia de volGmenes entre un monémero neutro y uno
cargado

constante dieléctrica del medio

1/ {4nco) 1t dina cmz/statocoulomb2

p
pc
Pe
o

distancia desde el centro de un racimo
radio de un racimo

densidad del polimero

seccién transversal de un monénmero
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