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INTRODUCCION

Los iondémeros son un tipo particular de polimeros en los que coexisten dos tipos de
enlaces quimicos: (i) los covalentes (tipicos de moléculas hidrocarbonadas) y, (ii) los i6nicos
(presentes en una gran variedad de moléculas inorgdnicas que contienen metales). La
coexistencia en una sola molécula de dos tipos distintos de enlaces quimicos de naturaleza
diferente, confiere a los iondmeros una serie de propiedades unicas cada vez mds apreciadas a
nivel comercial. En los ionémeros el comportamiento mecdnico no solo se ve influenciado
por el tipo de 16n, si no también por el grado de coordinacion del cation metélico (Comstock,
1986).

El poli(etileno-co-acido acrilico) es un elastomero que exhibe una elongacion eldstica
apreciable. Los ionémeros a base de polietileno tienen caracteristicas fisicoquimicas que
dependen del tipo de metales incluidos en su estructura.

Debido a que los iondmeros contienen un pequefio nimero de grupos idnicos
incorporados quimicamente a la matriz hidrocarbonada, han sido usados como
compatibilizantes de mezclas de polimeros inmiscibles. Los iondémeros incrementan una
amplia variedad de propiedades mecénicas, Opticas, eléctricas y de resistencia quimica tanto
de mezclas miscibles como inmiscibles de polimeros. Esto ha provocado un creciente interés
en estos polimeros, el cual ha sido mas patente a partir de la década de los ochenta. Esto se
refleja en el crecimiento de su consumo (cercano al 10% anual), muy superior al 3% que
experimentan los pldsticos comunes (Hara, 1994).

En particular los ionémeros se pueden mezclar con otros ionémeros, con polimeros
polares y con una gran variedad de polimeros termopldsticos (Salamone, 1999).

METODOLOGIA

Para sintetizar los iondmeros usados en este trabajo, se usé poli(etileno-co-acido
acrilico) (PEAA) e hidréxidos de varios metales como sodio, litio, potasio rubidio y cesio. La
sintesis se realiz0 por neutralizacion de grado variable (100, 80, 60, 40 y 20%) del PEAA.
Dicha neutralizacién se llevé a cabo por disolucién, usando como solventes THF grado HPLC
(de Golden Bell) para el polimero y metanol al 99.9 % de pureza para los hidroxidos. El
producto de la neutralizacidn, se evaporé durante 24 horas a temperatura ambiente (25 °C) y
posteriormente, se elaboro el solvente residual durante 48 horas a 50 °C en un horno con
circulacion de aire.

Los iondémeros se caracterizaron por calorimetria diferencial de barrido y
espectroscopia de infrarrojo. Asi se obtuvo una serie de espectros de infrarrojo en un equipo
Spectrum One de Perkin Elmer. Los espectros se obtuvieron con una resolucién de 2 cm™
realizdndose 100 barridos por espectro. Las muestras fueron preparadas mediante disolucién
en THF (preparando soluciones con una concentracion de 0.02 g/mL). Posteriormente, unas
gotas de esta disolucién se depositaron sobre pastillas de KBr. Finalmente, se obtuvo una
pelicula polimérica por evaporacion del solvente a 60 °C.



Los iondémeros se analizaron también en un calorimetro diferencial de barrido de TA
Instruments (Q100) previamente calibrado con indio. Se reportan los datos de un segundo
barrido obtenido a una velocidad de 10 °C/min. Los valores de la temperatura de transicién
vitrea (Tg) se estimaron usando el criterio del punto de inflexion.

Las pruebas de traccidén (tension unidireccional) fueron realizadas a temperatura
ambiente (22 = 5 °C) con una velocidad de deformacién de 5 mm/min en una maquina de
pruebas universales (UNITED) modelo SFM 10.

Los ionémeros de poli(etileno-co-acido acrilico) usados para preparar las mezclas que
contenian un catién de litio, sodio, potasio, rubidio o cesio, preparados por neutralizacion del
100%. Para lograr la total disolucién de los componentes, se us6 una mezcla de solventes de
metanol: THF (2:1 V/V) a los porcentajes de mezcla de interés. Posteriormente la mezcla se
someti0 a un proceso de evaporaciéon por 24 horas a temperatura ambiente (25 °C) y la
eliminacién de solvente residual se realiz6 por 48 horas a 50 °C en un horno con circulacién
de aire.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos siguiendo la misma técnica descrita
anteriormente para los iondmeros puros. Las mezclas de los iondmeros fueron analizadas en
un calorimetro diferencial de barrido de TA Instruments (Q100). Se reportan los datos de un
tercer barrido obtenido a una velocidad de 10 °C/min. Los valores de las temperaturas de
transicion vitrea se estimaron usando el criterio del punto de inflexién.

RESULTADOS Y DISCUSION

El médulo de Young en el caso de los iondmeros, se incrementa, debido a la
formacion de los agrupamientos idnicos, al ir aumentando el porcentaje de neutralizacion.
Esto fue detectado para los iondémeros que contienen cationes de cesio, potasio o rubidio,
adquieren nuevas propiedades mecdnicas. En la tabla 1 se muestran los valores obtenidos para
los médulos de Young de los iondmeros de potasio preparados a diferentes porcentajes de
neutralizacion. En esta tabla, se listan también los valores de la tenacidad de dichos
1onémeros los cuales disminuyen conforme aumenta el porcentaje de neutralizacion.

Tabla 1. Propiedades mecdnicas de los iondmeros que contienen potasio preparados con diferentes porcentajes
de neutralizacidn.

% Neutralizaciéon | Tenacidad Puntol}euPtura Moédulo de
de PEAK (MPa) Def (%) Esf(MPa) Young (MPa)
100 274775 20 6.69 145
80 259.46 39 464 1%
60 188.67 52 2.87 110
40 368.89 81 5.22 920
20 499.89 93 3.09 80
PEAA puro 552.33 151 4.49 33

De manera similar, la existencia de agrupamientos idnicos en la matriz de los
ionémeros afecta la temperatura de transicion vitrea aumentando su valor conforme aumenta
el contenido i6nico. En la Tabla 2 se muestran los valores de las temperaturas de transicion
vitrea de los iondmeros que contienen litio, sodio, potasio, rubidio o cesio preparados con
diferentes porcentajes de neutralizacion.



Tabla 2. Temperaturas de transicién vitrea de los iondémeros de polietileno con diferentes porcentajes de
neutralizacion.

% Tg PEALi | Tg PEANa | Tg PEAK | Tg PEARDb Tg PEACs
Neutralizacion (°C) (°C) (°c) °C) (°C)
100 32 33 27 26 26
80 32 33 24 26 24
60 28 31 24 25 24
40 25 30 18 23 23
20 20 24 17 15 22
0 3 3 3 3 3

El andlisis por DSC es uno de los métodos mds convenientes para determinar la
miscibilidad en mezclas de polimeros. En la tabla 3 se muestran las temperaturas de transicion
vitrea de la PEOx, los iondémeros puros y de sus mezclas, especificando las distintas
composiciones. Para preparar las mezclas se usaron iondmeros con el 100 % de neutralizacion.

Tabla 3. Temperaturas de transicion vitrea de los iondmeros de polietileno, PEOx y de sus mezclas.

% de PEOx | PEALV/PEOx | PEANa/PEOx | PEAK/PEOx | PEARbB/PEOx | PEACs/PEOx
en la mezcla T, °C) T, (°C) T, (°C) T, (C) T, (°C)
100 60 60 60 60 60
80 54 58 24 56 47 69
60 52 58 25 52 19 46 59
40 51 55 50 23 32 55
20 36 54 37 32 50
0 28 32 27 26 26

En la Figura 1 se muestran los termogramas obtenidos por DSC de las mezclas de
PEOx/PEAK. Aqui se puede observar la presencia de una ventana de inmiscibilidad la cual
se detecta por la existencia de dos temperaturas de transicion vitrea.
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Figura 1. Curvas calorimétricas de las mezclas de PEOx/ PEAK en el intervalo de composiciones de 0 a 100%
PEAK.

En la tabla 4 se muestran las temperaturas de transicion vitrea del P4AVPh-co-2HEMA,
los ionémeros puros y de sus mezclas. En esta tabla se lista el contenido de P4VPH-co-
2HEMA en las mezclas. Otra vez se usaron iondmeros previamente neutralizados al 100 %.



Tabla 4. Temperaturas de transicion vitrea de los iondmeros de polietileno, P4VPh-co-2HEMA y de sus mezclas.

% P4VPh-
co-2HEMA

PEALi/P4VPh
T, (°C)

PEANa/P4VPh
T, (°C)

PEAK/P4VPh
T, (°C)

PEARbDb/P4VPh
T, (°C)

PEACs/P4VPh
T, (°C)

100

127

127

127

127

127

80

112

126

78 127

76 122

49 119

60

106

121

78 127

76 126

27 118

40

75

112

30

29

24

20

72

30

30

28

23

0

28

32

27

26

26

CONCLUSIONES

Las conclusiones de este trabajo se presentan a continuacion:

¢ El incremento en el médulo de Young al ir aumentando el porcentaje de neutralizacion
sugiere que los iondmeros tienen una fase amorfa mds rigida que la del PEAA puro.

e La tenacidad también sufre cambios, al aumentar el porcentaje de neutralizacién los
ionémeros se hacen mds tenaces.

e Espectros de IR (no presentados aqui) muestran que la banda del grupo carbonilo del
PEAA, disminuye conforme aumenta el grado de neutralizacién y a su vez se intensifica
la banda de vibracion de los grupos carboxilo. Esto indica que se desarrolla un cambio
estructural asociado a la reaccion de neutralizacion.

Respecto al comportamiento de las mezclas de los iondmeros con la PEOx y la

P4VPh-co-2HEMA se concluye que:

Para las mezclas de los ionémeros de PEAK o PEARb con PEOX, se presenta una
ventana de inmiscibilidad, por la presencia de dos temperaturas de transicion vitrea,
demostrando que el tipo de i6n y el contenido de ionémero juegan un papel importante
en el comportamiento de fases de estas mezclas.

Para las mezclas de los ionédmeros con P4VPh-co-2HEMA, se observa una ventana de
inmiscibilidad en el mismo rango de composiciones (20 y 40% de ionémero), en los
casos donde se prepararon mezclas con PEAK, PEARb o PEACs. Esto indica que el
incremento en el tamaio del catién metélico favorece la segregacion molecular.
Espectros de IR de las mezclas (no presentados aqui) de PEAA con PEOx muestran
que se forman interacciones del tipo ion-dipolo, entre el cation metélico y el grupo
amida de la PEOx.

Para las mezclas de P4VPh-co-2HEMA con los iondmeros también se encontrd
evidencia de formacion de interacciones especificas entre los componentes de la
mezcla.

El tipo de contraion metélico en las mezclas estudiadas tiene un papel crucial en el
desarrollo del fendmeno de miscibilidad.
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