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En el presente trabajo se presenta una via sintética para la preparacion de los copolimeros
tribloque PS-b-PI-b-PCL, asi como su caracterizacion fisico quimica.

El proceso de sintesis del dibloque PS-b-PI se realizé en reactores de vidrio pyrex con dos
conectores esmerilados, uno de ellos provisto de un sello rompible, adosados a una linea de
vacio, polimerizando de manera secuencial, en solucion de benceno y empleando n-butil litio
como iniciador, el estireno (S) y el isopreno (I). Para ello se destila al reactor bajo vacio el
solvente y luego bajo una fuerte atmosfera de argon se afiade con una jeringa la cantidad
requerida de iniciador y posteriormente el estireno y se deja polimerizar durante cuatro horas a
temperatura ambiente. Al cabo de este tiempo se congela el reactor con nitrégeno liquido y se
hace vacio hasta alcanzar una presion de 107 torr, se destila el isopreno, el reactor se sella a la
llama y se deja polimerizar a 40°C durante 48 horas en una estufa.

Una vez transcurrido el tiempo necesario para la polimerizacion del I, se conecta el reactor a la
linea de vacio mediante el conector provisto del sello rompible, se hace vacio en el brazo hasta
alcanzar una presion proxima a 10™ torr y se llena con argon, bajo presion positiva del gas se
rompe el sello y se afladen con una jeringa unas gotas de S, el reactor se deja agitando durante
cuatro horas, luego se le agregan unas gotas de difeniletileno y media hora después la cantidad
prevista de e-caprolactona que se deja polimerizar durante cinco minutos. La polimerizacion
se detiene afiadiendo una mezcla 10/1 acido acético/metanol.

Con esta metodologia se sintetizaron una serie de tribloques preparados con diferentes
composiciones de cada comonoémero, a fin de estudiar la influencia de la proporcion de cada
uno de ellos en las propiedades fisicas de los copolimeros resultantes. En todos los casos el
peso molecular del primer bloque fue de por lo menos 20.000 g/mol.

Empleando un método similar, también se sintetizaron una serie de dibloques PI-b-PC y
tribloques PS-b-PI-b-PC, cuyos resultados se comparan con los obtenidos de los tribloques
PS-b-PI-b-PCL.

Todos los copolimeros fueron obtenidos con rendimientos cuantitativos y se caracterizaron por
GPC, 'H RMN, IR, DSC y TGA. Los estudios de GPC muestran distribuciones de pesos
moleculares muy estrechas lo cual es concordante con un proceso de polimerizacion viviente.
Por su parte, los estudios espectroscopicos corroboran la presencia de los grupos quimicos de
los tres bloques en el copolimero y los 'H RMN indican que la proporcion de cada uno de
ellos es proxima a la esperada segin las condiciones de alimentacion. Los estudios de
calorimetria muestran las transiciones térmicas caracteristicas de cada uno de ellos y una
estabilidad térmica dentro de lo esperado.

El bloque de PCL exhibe una cristalizacion que depende de su contenido en el copolimero.
Cuando la PCL se encuentra en proporciones inferiores a 30% en peso, solamente cristaliza
fraccionadamente a temperaturas cercanas a su temperatura de transicion vitrea (alrededor de
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20 °C por encima de la Tg, cuyo valor aproximado es de -65 °C). En este sentido su
comportamiento es analogo al que exhibe la PCL cuando se encuentra formando parte de
copolimeros tribloque Poliestireno-b-Polibutadieno-b-Policaprolactona y muy similar al
comportamiento generalizado de bloques confinados por una fuerte segregacion de fases (1-2)
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