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Se determind el volumen libre promedio en co-polimeros dibloque de (poli-estireno)-co-(poli-
isopreno) para dos composiciones determinadas: 13.1 y 89.1 de porcentaje en masa de poli-estireno,
respectivamente. Utilizando la técnica de espectrometria temporal de aniquilacion de positrones se
obtuvieron las distribuciones de volimenes libres promedio para ambos co-polimeros. Los resultados
obtenidos se discuten en términos de la contribucion del volumen libre promedio de cada polimero
por separado considerando, ademas, efectos de interfase debidos a las diferencias de morfologia que
se observan entre los bloques que conforman los dos co-polimeros. Asimismo, siguiendo ideas
propuestas en la bibliografia respecto a la existencia de apartamientos de la regla de mezclas aplicadas
al volumen libre promedio, se analizan los resultados obtenidos en términos de la miscibilidad o
inmiscibilidad de los polimeros que constituyen los co-polimeros estudiados.

Palabras clave: Copolimeros dibloque, Volumen libre, Aniquilacion de positrones.

The average free volume in di-block co-polymers (poly-styrene)-co-(poly-isoprene) with two
different poly-styrene content, 13.1 y 89.1 (in mass percentage, respectively) was determined. To this
aim, positron annihilation lifetime spectroscopy was used. From the analysis of the data, distributions
of the average free volumes were obtained. The results are discussed in terms of the different
contributions of the interphase formed in the co-polymers and the morphological differences between
the two blocks forming the materials studied. Furthermore, and following ideas reported in the
literature regarding the well-known mixture law, the results are analyzed taking into account the
miscibility or immiscibility of each polymer forming the co-polymers.
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I. INTRODUCCION

Los co-polimeros en bloques resultan de gran
interés tecnoldgico y se usan, por ejemplo, en espumas
para aislamiento, cintas adhesivas, agregados en
asfaltos, etc. Esta clase de co-polimeros se obtiene
agregando dos o mas polimeros de bloque distintos,
cada uno formado por una serie lineal de monomeros
idénticos, que pueden ser termodindmicamente
incompatibles. La segregacion de estos bloques puede
conducir a la formacion de complejas nanoestructuras'”,
por lo que su estudio reviste gran importancia en el
campo de la investigacion basica. Es indudable que los
resultados que se obtengan en este campo de
investigacion, potencialmente pueden ser de aplicacion
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directa en la pujante industria petroquimica de nuestro
pais.

En este trabajo se presentan primeros resultados
obtenidos en nuestro laboratorio acerca del estudio, a
escala nanométrica, del volumen libre promedio en co-
polimeros dibloque de (poli-estireno)-co-(poli-isopreno)
usando como técnica experimental la espectrometria
temporal positronica (PALS) 2.

II. EXPERIMENTAL

Se estudiaron muestras de dos co-polimeros en
base Poli-estireno (PS) y Poli-isopreno (PI) sintetizados
con las proporciones indicadas en la Tabla 1. Una
muestra contenia un 13,1 % de Poli-estireno a la cual,
en lo sucesivo en este texto la identificaremos con la
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letra A; mientras que el otro co-polimero contenia un
89,1% de Poli-estireno (muestra B). La estructura de
equilibrio de A (B) consiste en esferas de PS (PI)
ordenadas en estructura cibica centrada en el cuerpo
(BCC) en una matriz de PI (PS).

Muestra | Poli-estireno (%) | Poli-isopreno (%)
A 13.1 86.9
B 89.1 10.9

Tabla 1. Identificacion de las muestras en funcion del
porcentaje en masa de cada componente.

A los efectos de efectuar las mediciones
positronicas, de cada copolimero se cortaron pares de
probetas gemelas de 2 cm de diametro y 4 mm de
espesor, aproximadamente. Las mismas se montaron a
temperatura ambiente en la configuracion experimental
utilizada habitualmente en mediciones PALS.

Las mediciones PALS se efectuaron usando un
espectrometro del tipo fast-fast con una resolucion
(FWHM) de 275 ps. La fuente sellada emisora de
positrones de **Na (0.74 MBq) se colocd entre dos
probetas idénticas del copolimero a estudiar. La funcion
respuesta del espectrometro se evalué mediante el
programa de uso estindar RESOLUTION. Los
espectros obtenidos se analizaron con el programa de
uso estandar LT con una adecuada correccion de
fuente y fue posible obtener los tiempos de vida
caracteristicos de cada copolimero. Para lograr
resultados estadisticamente confiables se obtuvieron
espectros sucesivos de, al menos, 1.5 x 10° cuentas. La
tasa de acumulacion de eventos fue de
aproximadamente 20 cuentas/s haciendo necesario un
apreciable tiempo de acumulacion de los espectros. Por
ello, para evitar efectos no deseados de ruido en la
informacioén que surge, por ejemplo, como consecuencia
de posibles inestabilidades electronicas ocasionales (en
general atribuibles a variaciones en la temperatura del
laboratorio), fue necesario acumular espectros parciales
que luego se sumaron. Los espectros parciales que no
cumplian con adecuados criterios de ajuste fueron
desechados durante el proceso de analisis.

Como es usual en polimeros, el mejor ajuste se
obtuvo mediante una descomposicion de los espectros
en tres componentes de tiempo de vida; de ellas, la
componente mas larga, usualmente rotulada 73, es la que
brinda informacion directa sobre el volumen libre. Se
asocia esta componente temporal a la aniquilacion del
orto-Positronio (0-Ps). Suponiendo una aproximacion
esférica del volumen libre, es posible calcular el radio R
del volumen libre V; (V;=(4/3)7R%), donde se aniquila
el o-Ps, mediante una expresién semi-empirica muy
bien establecida en estudios PALS de polimeros. ®?:
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- 0.5[1_R+ sen(27rR/RU)} (D)
. 2z

En la expresion (1), Ry = R + AR, donde AR es un
parametro empirico de valor 1,656 A., y 0.5 ns es una
constante multiplicativa.

Usualmente en el analisis de espectros temporales
obtenidos por aniquilacion en polimeros se obtiene un
mejor parametro de ajuste si la tercera componente de
tiempo de vida se describe mediante una distribucion.
Esta distribucion se relaciona con la distribucion de

radios de volumen libre f/R)"*'" mediante la ecuacion:

f(R)= 2AR(cos£2;TRJ_1] al/z) @

(R,Y

Haciendo uso de la expresion (2) se obtiene la
distribucion de volimenes libres g(V;) dada por:

S(R) 3)
4R’

Como se ha dicho la distribucion de tiempos de vida
largos brinda informaciéon de la distribucion de
volumenes libres, por ello se considera a priori una
distribucién log-normal’®'? del tiempo de vida ;. Es
asi que las distribuciones de tiempo de vida largos se
pueden describir usando como parametros el centroide
de la distribucion t; y el parametro 63 que representa la
desviacion asociada al 13, Mas detalles experimentales
pueden consultarse en la Ref.®).

0

g)=

III. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la tabla II se presentan los resultados del
tiempo de vida del o-Ps (t3) y el parametro o3 que
permiten describir la distribuciéon log-normal de tiempos
de vida para cada uno de los copolimeros estudiados, A
y B.

73 (ns) O3
A | 2.55+(0.01) 0.58+(0.02)
B | 1.98+(0.01) 0.40+(0.01)

Tabla II. Componente de tiempo de vida asociada a la
aniquilacion o-Ps en los copolimeros estudiados.

En la Figura 1 se presentan las distribuciones de los
radios de volumen libre correspondientes a cada
copolimero estudiado, obtenidas haciendo uso de la ec.
(2). En dicha figura se puede observar que las
distribuciones de radios medidos se encuentran en el
rango de 1.6 a 5 A. El radio medio para las probetas A
es de ~3.3 A y el correspondiente a probetas B es ~2.8

A.
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porcentaje en masa de cada elastdmero que forma parte
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Figura 1. Distribucion de radios para muestras A(A) y B(D).

En la Figura 2 se presentan las distribuciones de

volumen libre correspondientes a los dos co-polimeros
estudiados, en este caso las mismas se obtuvieron

haciendo uso de la ec. (3).
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Figura 2. Distribuciones de Volumen libre promedio medido
en las dos probetas de copolimero estudiadas, A(A) y B(D). 4
i o

Analizando la Figura 2 se observa que cuando

del co-polimero. En estudios citados, los resultados
obtenidos se discuten considerando

1. El proceso de difusion del positron en la interfase de

(2,13-17),

cada componente del co-polimero

2. La contribucién al volumen libre promedio total por

parte de la posible existencia de un tercer volumen
libre generado en la interfase.

3. El grado de miscibilidad de los elastomeros que

componen cada co-polimero.

4. Morfologia de las fases del co-polimero.

A los efectos de comparar nuestros resultados con
los de la literatura En la Figura 3, se presentan los
resultados de los tiempos de vida del o-Ps reportados
para poli-estireno y poli-isopreno® puro, que ya se
mencionaran. A modo de ayuda visual, en esta figura se
han unido con linea de trazo un unico resultado
correspondiente a poli-isopreno puro los extremos
mayor y menor de los resultados de 13 reportados para
poli-estireno. La linea de trazo permite efectuar una
comparacion entre los tiempos de vida medidos en este
trabajo para los co-polimeros estudiados, con respecto
al que resultaria de una mera aplicacion de la regla de
mezclas. En efecto, para las probetas A se observa una
desviacion positiva del 13 respecto de la simple regla de
mezclas, lo cual estaria sugiriendo la existencia de un
cierto grado de inmiscibilidad en el co-polimero tipo
A"7. Por otra parte, del analisis del tiempo de vida del
0-Ps medido en la muestra B resulta que este parametro,
y por ende el volumen libre promedio, resulta cercano al
extremo inferior de las lineas representativas que surgen
de la aplicacion de la regla de mezclas; en este caso el
resultado obtenido estaria sugiriendo la existencia de
miscibilidad; si bien con los resultados que se disponen
hasta el presente no se puede descartar la influencia de
otros factores tales como los aspectos morfoldgicos de

no equilibrio de cada co-polimero estudiado.

13.1 % Poli-estireno ;| ]

aumenta el contenido de poli-isopreno en la muestra,
mayor es el valor mas probable del tiempo de vida del
0-Ps y, por lo tanto, la distribucion de voliimenes libres
describe volimenes mayores. De las distribuciones
presentadas en la Figura 2, se obtiene'” que los tiempos
de vida mas probables del o-Ps resultan 3.01 ns y 2.14
ns para las muestras A y B respectivamente.). Este
resultado se encuentran en razonable acuerdo con los
reportados en la bibliografia para poli-estireno y para
trans-1,4-poli-isopreno  medidos a  temperatura
ambiente'?.

Se reportan en la literatura estudios de diversos co-
polimeros aplicando la ténica PALS"*'”. Se han
encontrado desviaciones de los volumenes libres
promedio con respecto de la simple regla de mezclas, en
la cual se estima el volumen libre en el co-polimero

mediante un promedio pesado considerando el
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Figura 3. Diagrama de los tiempos de vida obtenidos para las
muestras A y B (el error experimental es menor que el punto)
v de valores reportados en la literatura para los elastomeros

puros que forman el co-polimero.

Diferencias en el parametro de interaccion asociados
al efecto de la distribucion de masas moleculares o
diferentes grados de ordenamiento también pueden

BUENOS AIRES 2008 - 145


XP2200
145 - ANALES AFA Vol. 20                                                                                                 BUENOS AIRES 2008 - 145


afectar el volumen Ilibre. Como la cinética de
ordenamiento desde el estado desordenado hacia la
estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc) es muy
diferente en cada caso, es de esperar que la fraccion de
material ordenado, y entonces la fraccion de material
involucrado en la interfase, dependa fuertemente de la
dinamica molecular. Otro factor importante a tener en
cuenta puede ser la diferencia en las temperaturas de
transicion vitrea del bloque de poli-estireno en cada co-
polimero, dado que la misma es fuertemente afectada
por su masa molecular'™ 19,

Analizando la informacion presentada, podria
concluirse que existe congruencia entre los datos que
marcarian tendencias inversas respecto a la miscibilidad
entre los dos co-polimeros estudiados en este trabajo y
el grado de ordenamiento de la fase bee que daria lugar
a la formacion de una superficie interfacial diferente
para cada co-polimero, que contribuyera efectivamente
al proceso de aniquilacion del o-Ps. Los procesos
descriptos provocarian que la componente de tiempo de
vida de aniquilacion de o-Ps resultara diferente en cada
co-polimero estudiado, en funciéon de la importancia
relativa de cada efecto.

IV. CONCLUSIONES.

Mediante la técnica PALS se estudi6 el volumen
libre en co-polimeros (poli-estireno)-co-(poli-isopreno),
en muestras con distintos porcentajes de poli-estireno.
Se encontrd un volumen libre promedio que se describe
mediante distribuciones en tamafio cuyos valores
varian, si se consideran las dos muestras, entre 15 y 400
A,

El resultado del tiempo de vida del o-Ps, o su
equivalente volumen libre, obtenido para las muestras A
estaria indicando una desviacion positiva respecto de la
regla de mezclas, sugiriendo la existencia de
inmiscibilidad entre los componentes del co-polimero.
Por el contrario, los resultados obtenidos para los
parametros mencionados en el caso de la muestra B
indicarian la existencia de miscibilidad. Ademas, los
apartamientos observados respecto de la regla de
mezclas han sido asociados, también, a cambios en el
grado de ordenamiento de las fases que se forman seglin
la composicion del co-polimero. Por ultimo, no se
descarta una posible contribucion de las interfases que
podrian formarse como consecuencia de las diferencias
en morfoldgicas antes mencionadas.
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