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Resumen

sta investigacion tuvo como objetivo caracterizar y comparar la degradacion térmica y el espectro de absorcion

UV de dos fluoropolimeros en bloque, sintetizados por medio de una polimerizacion por radicales de transferencia
atomica (ATRP). Los fluoropolimeros en bloque estan compuestos por poli(1-feniletileno)-block-poli(2,3,4,5,6-pen-
tafluoroestireno)-block-poli(2,2,3,4,4,4-hexafluorobutil metacrilato) [PS-b-PFS-b-PHFBMA] y poli(4-fluoroestire-
no)-block- poli(1-feniletileno)-block-poli(2,2,3,4,4,4-hexafluorobutil metacrilato) [P4FS-b-PS-b-PHFBMA]. Estos
polimeros fueron caracterizados quimicamente mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) y resonancia magnética
nuclear de proton en liquido ("H NMR). La degradacion térmica se evaluo utilizando andlisis termogravimétrico
(TGA) y la absorcion UV por medio de espectroscopia UV-vis. Los resultados mostraron que P4FS-b-PS-b-PHFB-
MA obtuvo una pérdida de peso inicial 47% mayor que PS-b-PFS-b-PHFBMA. Ademas, la incorporacion PHFBMA
redujo la temperatura de degradacioén en un 48% y 1.9% para PAFS-b-PS-b-PHFBMA y PS-b-PFS-b-PHFBMA,
respectivamente. Asimismo, la incorporacion de PHFBMA en la cadena polimérica produjo una absorcion adicional
en el espectro UV alos 315 nm para ambos fluoropolimeros. En esta investigacion se sintetizd exitosamente un nuevo
fluoropolimero de tres bloques (P4FS-b-PS-b-PHFBMA) mediante ATRP. Asimismo, se destaca la importancia de
la composicion quimica del polimero en bloque, la cual induce cambios en la degradacion térmica y de absorcion de
luz en el espectro UV, lo que podria impactar en el disefio de materiales poliméricos para aplicaciones industriales o
tecnologicas, como dispositivos optoelectronicos o sistemas de proteccion térmica.
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Abstract

his investigation aimed to characterize and compare thermal degradation and UV absorption of two block flu-

oropolymers synthesized via Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP). The block fluoropolymers are
composed of poly(1-phenylethylene)-block-poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene)-block-poly(2,2,3,4,4,4-hexafluoro-
butyl methacrylate) [PS-b-PFS-b-PHFBMA] and poly(4-fluorostyrene)-block-poly(1-phenylethylene)-block-poly(2,
2,3,4,4,4-hexafluorobutyl methacrylate) [P4FS-b-PS-b-PHFBMA]. These polymers were chemically characterized
using Fourier-Transform Infrared Spectroscopy with Attenuated Total Reflection (FTIR) and liquid Proton Nuclear
Magnetic Resonance (‘"H NMR). Thermal degradation was evaluated using thermogravimetric analysis (TGA), and
UV absorption was measured using UV-vis spectroscopy. The results showed that PAFS-b-PS-b-PHFBMA exhibited
an initial weight loss 47% greater than PS-b-PFS-b-PHFBMA. Additionally, PHFBMA incorporation reduced the
degradation temperature by 48% and 1.9% for P4AFS-b-PS-b-PHFBMA and PS-b-PFS-b-PHFBMA, respectively.
Furthermore, upon incorporating PHFBMA into the polymer chain, an additional absorption at 315 nm was observed
in the UV spectrum for both fluoropolymers. This research successfully synthesized a new triblock fluoropolymer
(P4FS-b-PS-b-PHFBMA) via ATRP and highlights the importance of block polymer chemistry that induces changes
in thermal degradation and light absorption in the UV-vis spectrum, which could impact the design of polymeric
materials for industrial or technological applications, such as optoelectronic devices or thermal protection systems.
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Introduccion

Los fluoropolimeros son un tipo especializado de
material polimérico conformado a base de numerosos
enlaces carbono (C) y fluor (F) (Jayan et al., 2023). Los
productos resultantes de la sintesis de fluoropolimeros
van desde resinas rigidas hasta elastémeros con propie-
dades unicas (Drobny, 2008). El aumento del contenido
de fltior en las moléculas de los polimeros les confiere
propiedades tnicas como baja tensién y energia super-
ficial, estabilidad quimica, bioinactividad, hidrofobi-
cidad, lipofobicidad, fotoestabilidad y un aumento en
la resistencia a disolventes y a la degradacion térmica
(Lv & Cheng, 2021; Mhaske et al., 2023). Esto ha pro-
vocado que los fluoropolimeros desempefien un papel
crucial en las industrias de transporte, de seguridad en
sectores quimicos y energéticos, utensilios de cocina,
electrénicos, alimenticia y farmacéutica, textiles y de
construccion, aplicaciones médicas y energia renovable
(S&P Global Commodity Insights, 2022). En 2015, la
Unién Europea produjo 51,000 toneladas métricas de
fluoropolimeros generando 2,200 empleos directos con
una inversion en investigacion y desarrollo de 43 mi-
llones de euros (Amec Foster Wheeler Environment &
Infrastructure, 2017). Asimismo, los Estados Unidos de
América fabrico 85,000 toneladas métricas generando
15,000 empleos directos e indirectos y presentd una
inversion de 150 millones de dolares en investigacion
y desarrollo en la industria de los fluoropolimeros en
2018 (Wood Environment & Infrastructure Solutions,
2020).

Las propiedades basicas de los fluoropolimeros
emergen de la estructura atdmica tanto del flior como
del carbono y de las configuraciones especificas crea-
das mediante su enlace covalente (Ebnesajjad, 2015).
Tanto el enlace C-C (377 kJ/mol) como el C-F (481 kJ/
mol) son extremadamente fuertes (Blanksby & Ellison,
2003). El tamafio del &tomo de fluor crea una capa uni-
forme y continua alrededor de los enlaces carbono-car-
bono protegiéndolos de ataques quimicos, aumentando
la estabilidad de la molécula, disminuyendo la energia
superficial, el coeficiente de friccion y otorgando al
polimero la capacidad de actuar como aislante eléc-
trico (Ebnesajjad, 2021). Las propiedades de los fluo-
ropolimeros complejos o basados en copolimeros son
determinadas por las unidades de mondémero conteni-
das en la cadena polimérica primaria (Mhaske et al.,
2023). Igualmente; el peso molecular, el indice de po-
lidispersidad, la arquitectura molecular (composicion,
topologia y morfologia) y los aditivos, son factores que
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influyen en las propiedades y aplicaciones de estos
polimeros (Dworakowska et al., 2022; Matyjaszewski,
2024; Rantuch, 2022). Para asegurar la preparacion
controlada de materiales poliméricos con un disefio
macromolecular preciso se han desarrollado las téc-
nicas de polimerizacion radicalaria controlada (CRP)
(Parkatzidis et al., 2020). Entre ellas se pueden incluir,
la polimerizacion radicalaria por transferencia atomica
(ATRP) (Lyu et al., 2023), la polimerizacion reversible
por transferencia de cadena de adicion-fragmentacion
(RAFT) (Wang et al., 2024) y la polimerizacién media-
da por radicales de nitréxido (NMP) (Lamontagne &
Lessard, 2020). La técnica ATRP es la que mas se ha
estudiado y utilizado exitosamente para sintetizar fluo-
ropolimeros avanzados con una polidispersidad baja,
asi como una arquitectura molecular y funcionalidad
bien definidas (Lyu et al., 2023; Matyjaszewski, 2012).
Durante el proceso de sintesis mediante la ATRP se
lleva a cabo una reaccion concurrente de transferencia
de atomos y electrones regulada por un catalizador,
generalmente un complejo de metal de transicion, que
procura el establecimiento de un equilibrio dinamico
entre los radicales activos y las especies inactivas invo-
lucradas en la polimerizacion (Matyjaszewski, 2024).
El complejo metalico de estado de oxidacion bajo actia
como activador y reacciona reversiblemente con un
iniciador de haluro de alquilo (RX) (Khodadadi Yazdi
etal., 2024). La ATRP evoluciona a través de una serie
de ciclos de activacion y desactivacion, que terminan
con el consumo completo del mondémero o la desacti-
vacion de la reaccion de polimerizacion (Truong et al.,
2021). La eficiencia de la ATRP dependera principal-
mente del catalizador, el iniciador, el tipo de disolvente,
la temperatura de reaccion y la proporcion entre los
componentes del sistema (Dworakowska et al., 2022).

Los materiales poliméricos son susceptibles a
procesos de degradacion que ocurren por la accion de
agentes externos que generan cambios en la estructura
quimica, provocando la ruptura de enlaces en la macro-
molécula; lo que conduce a materiales con propiedades
generalmente inferiores en comparacion con los origi-
nales (Allen & Edge, 1993; Pielichowski et al., 2023a).
Entre los diferentes tipos de degradacion de polimeros,
la degradacion térmica se refiere a los cambios en las
propiedades fisicas, mecanicas o eléctricas genera-
das por la exposicion a temperaturas elevadas sin la
participacion simultanea de otro compuesto (Agboola
et al., 2017; Witkowski et al., 2016). El estudio de la
degradacion térmica es importante para la fabricacion
de materiales poliméricos resistentes al fuego (Ray &
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Cooney, 2018; Witkowski et al., 2016), la comprension
de los efectos del cizallamiento durante los procesos
de manufactura (da Costa et al., 2007), el reciclaje de
polimeros mediante ciclos de altas y bajas temperaturas
(Jancar & Tochacek, 2011; Mishnev et al., 2024) y la
estabilizacion de reactividad quimica o la aceleracion
de descomposicion durante los procesos de reciclaje
térmico (Pielichowski et al., 2023a). Los fluoropoli-
meros estan entre los materiales organicos con mayor
resistencia a la degradacion térmica (Drobny, 2008).
Su estabilidad térmica se ve mejorada por la incorpo-
racion de grupos funcionales especificos (Dong et al.,
2023; Pielichowski et al., 2023b; Xu et al., 2023), la
integracion de nanoparticulas en la matriz polimérica
(Rahmani et al., 2023), la composicion de los mono-
meros constituyentes (Ko & Hwang, 2018), la estruc-
tura y contenido de copolimeros (Groch et al., 2020)
o la adicion de estabilizantes (Henry, 2015; Li et al.,
2015; Robert & Mark, 2018). Se ha demostrado que
la degradacion térmica de los fluoropolimeros sucede
por la competicion de dos mecanismos: (1) formacion
de monoémeros por despolimerizacion y (2) reacciones
por transferencia de cadena. El primer mecanismo se
ve favorecido con la presencia de enlaces de alta ener-
gia C-F, mientras que los enlaces C-H o mas débiles
promueven una degradacion térmica mediante una
reaccion por transferencia de cadena (Scheirs, 1997).
Por otro lado, la caracterizacion de propiedades
opticas como los espectros de absorcion y emision de
luz, permite a los investigadores obtener informacion
sobre las propiedades electronicas de los polimeros
y mejorar la eficiencia de dispositivos con materiales
fotovoltaicos y optoelectronicos (Alsulaim & Elamin,
2023). El estudio de los efectos de la resonancia en
polimeros semiconductores con enlaces conjugados ©
se emplea para comprender mecanismos fundamenta-
les tales como la deslocalizacion de electrones w y la
distribucion de las bandas HOMO (highest occupied
molecular orbital) y LUMO (lowest occupied mole-
cular orbital) (Jiang et al., 2020; Ma et al., 2018; Xie
et al., 2012), la formacion y dindmica de excitones
(Bronstein et al., 2020), los mecanismos de transporte
de carga (Facchetti, 2007; Moliton & Hiorns, 2004);
asi como para desarrollar materiales dieléctricos con
mayor rendimiento (Linker et al., 2020) y propieda-
des electronicas especificas (Masood et al., 2021). La
composicion quimica de los fluoropolimeros influye
significativamente en sus transiciones electronicas, lo
que afecta sus propiedades y aplicaciones electronicas.
Las variaciones en la estructura molecular, como la in-
corporacion de diferentes mondmeros (Soulestin et al.,
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2017) o la presencia de grupos funcionales especificos
(Ajroldi et al., 1989), pueden alterar las transiciones de
fase, las propiedades dieléctricas y los fenomenos de
relajacion de estos materiales (Kochervinskii, 2006;
Tarasov et al., 2009).

El objetivo de este estudio fue evaluar las
propiedades térmicas y opticas de dos fluoro-
polimeros en bloque sintetizados por ATRP:
poli(1-feniletileno)-block-poli(2,3,4,5,6-pen-
tafluoroestireno)-block-poli(2,2,3,4,4,4-hexafluo-
robutil metacrilato) [PS-b-PFS-b-PHFBMA] y
poli(4-fluoroestireno)-block- poli(1-feniletileno)-block-
poli(2,2,3,4,4,4-hexafluorobutil metacrilato) [P4FS-b-
PS-b-PHFBMA]. PS-b-PFS-b-PHFBMA fue sinteti-
zado anteriormente (Guerrero-Gutiérrez et al., 2017);
sin embargo, no se han comunicado sus propiedades
térmicas ni opticas. En contraste, P4FS-b-PS-b-PH-
FBMA no ha sido reportado en la literatura cientifi-
ca. La composicion quimica de los fluoropolimeros
se determind por medio de espectroscopia FTIR y 'H
NMR en estado liquido. Las propiedades térmicas se
determinaron por medio de un analisis termogravi-
métrico (TGA) y las propiedades opticas por medio
de espectroscopia UV-vis. Ademas, se realizaron cél-
culos computacionales para explicar las transiciones
electronicas y su relacion con las propiedades estruc-
turales. Por lo tanto, en este estudio se sintetizd un
nuevo fluoropolimero (P4FS-b-PS-b-PHFBMA) y se
compararon sus propiedades térmicas y Opticas con
las de PS-b-PFS-b-PHFBMA; resaltando la influencia
de la composicion quimica en la estabilidad térmica y
propiedades Opticas de ambos materiales.

Materiales y Métodos

Materiales

Zonyl® BA-L (70% p/p) Mn~443 fue adquirido
de Sigma-Aldrich. Hexanol (Acros Organics, 98%, ex-
tra puro), metanol (Fisher Scientific, 99.9%), tolueno
grado reactivo ACS (99%) y diclorometano se adqui-
ri6 de Fisher Scientific. Otros quimicos se incluyen:
1-bromo etil benceno (EtIB) (Acros-Organics, 97%),
trietilamina, (Acros-Organics, 99%), cloruro de 2-clo-
ropropionilo (Acros-Organics, 95%), bipiridina (bipy)
(Acros Organics, extra puro, 99%), hidruro de calcio
-CaH,- (Acros-Organics, 93%), cloruro de cobre (I)
(Acros-Organics, 99%). Estos fueron empleados sin
ninguna modificacion preliminar. Octafluoro-4-4'-
bifenol fue adquirido de Tokyo Chemical Industry CO.
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Los mondmeros: 2,2,3,4,4,4-hexafluorobutil metacrila-
to (HFBMA) (Alfa Aesar 96% inhibido con monometil
éter hidroquinona -MEHQ-), feniletileno (también co-
nocido como estireno) (S) (Across Organics, 99% inhi-
bido con 4-tert-butil catecol) y 4-fluoroestireno (4FS)
(Acros Organics 97% estabilizado con 0.1% tert-butil-
catecol) se pasaron a través de una columna desechable
de Sigma-Aldrich para remover el inhibidor. Después
de este proceso, tanto los mondémeros como el solvente
se almacenaron sobre CaH,; posteriormente, se desti-
laron al vacio.

Métodos

Reaccion de polimerizacion

El proceso de esterificacion de Zonyl® se lle-
vo a cabo por medio de la metodologia propuesta por
Perrier (Perrier et al., 2002). El proceso de polimeri-
zacion para P4FS-b-PS-b-PHFBMA se llevo a cabo
siguiendo las reacciones descritas en la Figura 1. En
tubo Schlenk se agrego el iniciador, cloruro de cobre
(CuCl) y el ligando (Bipy), teniendo una relacion mo-
lar de iniciador:CuCl:Bipy de 1:1:2. Luego, se afiadio
el monomero y el sistema se desgasifico tres veces.

Figura 1
Reacciones de polimerizacion para P4FS-b-PS-b-PHFBMA
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Al finalizar este proceso, la muestra se calent6 hasta
110 °C bajo una atmosfera de nitrogeno. Al finalizar el
experimento, el polimero se diluyo con THF. El cloruro
de cobre y bipy se eliminaron por medio de una filtra-
cion. Posteriormente, el homopolimero se separd por
medio de una precipitacion con metanol. Este procedi-
miento se repitid para la adicion de cada bloque en la
cadena polimérica hasta obtener el polimero requerido.
PS-b-PFS-b-PHFBMA fue previamente sintetizado
(Guerrero-Gutiérrez et al., 2017) y present0 la siguien-
te composicion: 6.93 p/p% Zonyl® , 42.87 p/p% PS,
24.21 p/p% PFES, 25.99 p/p% PHFBMA con un peso
molecular de Mn ~18,000 g/mol.

Caracterizacion
Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

El peso molecular de P4FS-b-PS-b-PHFBMA se
obtuvo por medio de GPC (Waters GPC) equipado con
una columna mixta (PLgel Smm MIXED-C, Varian
Inc.) y un refractometro diferencial (BI-DNDC, Instru-
mentos Brookhaven). Para la fase mévil se utilizo THF
HPLC con un flujo de 0.5 ml/min. El peso molecular
se obtuvo con referencia a estandares de poliestireno
(Varian Inc.).
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Espectroscopia infrarroja

La caracterizacion quimica de los fluoropo-
limeros en bloque se obtuvo por medio de FTIR. El
espectro de FTIR se obtuvo por medio de un FT-IR
ATR NicoletTM ISTM 10. Las muestras se colocaron
sobre el ATR de diamante, luego se colecto el espectro
infrarrojo utilizando 132 escaneos con una resolucion
de 4 cm™, una velocidad optica de 0.4747 en un rango
de 600-4000 cm™.

Resonancia magnética nuclear de protones
('H NMR)

La composicion quimica de los fluoropolimeros
se obtuvo con '"H NMR liquido, por medio de un es-
pectrometro Bruker de NMR de 500 MHz con d-clo-
roformo deuterado como disolvente. Este disolvente
se ha utilizado en las mediciones de '"H NMR liquido
para fluoropolimeros (Bosson et al., 2022; Yin et al.,
2018); ademas, provee senales débiles de impureza de
proton (Garrigues Mateo, 2017).

Caracterizacion UV visible

El espectro UV de cada fluoropolimero se de-
termind por medio de un espectrofotometro UV-vis
Shimadzu UV-2401 P. Las muestras se colocaron en
una microcelda de cuarzo para su medicion, y los es-
pectros UV se recopilaron en intervalos de 1 nm den-
tro del rango de 200 a 400 nm, utilizando THF como
disolvente.

Degradacion térmica

La degradacion térmica de los fluoropolimeros
se determind por medio de un TGA Mettler Toledo
851e. En cada experimento se usaron muestras de 5-10
mg, colocadas en crisoles de 6xido de aluminio de 70
pL de volumen. Las temperaturas de degradacion se
determinaron después de calentar las muestras de 25
a 800 °C a 10 °C/min en una atmosfera de nitrégeno
de 99.9% de pureza.

Cdlculos computacionales para las transiciones
electronicas

Los célculos computacionales fueron realizados
en Orca 5.0.3 (Neese et al., 2020). Las estructuras
iniciales se dibujaron en el programa Marvin Sketch
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24.3.0 (http://www.chemaxon.com) y trasladadas a
Avogadro (Hanwell et al., 2012) para su pre-optimi-
zacion. Las estructuras moleculares de PAFS-b-PS-b-
PHFBMA y PS-b-PFS-b-PHFBMA fueron dibujadas
y pre-optimizadas usando el campo de fuerzas UFF.
Después se optimizé en Orca a nivel de DFT/BP86/def2-
SVP con SCF ajustado y correccion por dispersion D4
usando un modelo de disolvente THF, con el criterio de
convergencia predeterminado del programa (dE < 1.0e-
08 au). Las estructuras optimizadas de esta manera se
emplearon para calcular las transiciones electronicas por
TD-DFT con el funcional B3LYP/6-31G(d,p) y calculan-
do 30 transiciones. Los datos del espectro de absorcion
fueron generados usando el script orca-uv para Python
(https://github.com/radiOsus/orca_uv) aplicando un en-
sanchamiento Gausiano de 7 nm en el rango de 210 a
330 nm a partir de momentos dipolares eléctricos de
transicion y se graficaron utilizando el programa Igor
Pro®. Se modelaron tres diferentes conformaciones de
P4FS-b-PS-b-PHFBMA con P4FS en orientacion per-
pendicular con respecto a PS (Figura 2A), con las distan-
cias entre los &tomos de fliior de Zonyl® esterificado y
PHFBMA de 3.36 A, 3.31 Ay 6.99 A (Figura 2B). Para
PS-b-PFS-b-PHFBMA se realizaron también tres con-
formaciones, colocando PFS en orientacion perpendicu-
lar (Figura 2C) con respecto a PS y variando la distancia
entre los atomos de fluor de Zonyl® y PHFBMA 2.36
A,3.13 Ay 5.00 A (Figura 2D).

Figura 2

Estructuras optimizadas de los fluoropolimeros con el
anillo aromatico perpendicular y la distancia entre el
flior del iniciador y PHFBMA

A

Nota. Panel A: Estructura 3D P4FS-b-PS-b-PHFBMA.
Panel B: PAFS-b-PS-b-PHFBMA Panel C: Estructura 3D
PS-b-PFS-b-PHFBMA. Panel D: PS-b-PFS-b-PHFBMA
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Resultados

Peso molecular del polimero en bloque

El peso molecular P4FS-b-PS-b-PHFBMA se de-
terminé por medio de GPC. P4FS se sintetizo utilizan-
do Zonyl® esterificado como iniciador, siendo su peso
molecular de Mn ~ 9,770 g/mol con una polidispersidad
(PDI) de 1.36. El peso molecular de PAFS-b-PS y P4FS-
b-PS-b-PHFBMA fue Mn ~ 35,810 y Mn ~ 42,190 g/
mol con una PDI de 1.81 y 1.77, respectivamente. El
peso molecular de P4FS-b-PS aument6 un 18% al
afadir el bloque de PHFBMA a la cadena polimérica.
La composicion para PAFS-b-PS-b-PHFBMA es 1.38
%p/p Zonyl® esterificado, 5.47 Y%p/p PAFS, 62.65 %p/p
PS y 30.50 %p/p PHFBMA.

Caracterizacion quimica de los polimeros

La caracterizacion quimica de ambos fluoro-
polimeros se realizé por medio de FTIR. La Figura
3A muestra los espectros FTIR de PAFS en donde se
observaron tres regiones distintivas: una banda carac-
teristica de la sustitucion en la posicion para del anillo
de benceno correspondiente al grupo 4-fluoroestireno
a 820 cm™ (1). La segunda banda corresponde a las ab-
sorciones inducidas por el anillo aromatico entre 2000
y 1667 cm. La tercera region se encuentra entre 1300
y 1000 cm™, que corresponde al grupo C-F contenidos
en PAFS. La Figura 3B muestra los espectros FTIR de
P4FS-b-PS. En esta figura se observaron dos regiones
distintivas: la primera corresponde a una banda de mo-
nosustitucion correspondiente al grupo estireno a 700
cm?! (2). La segunda banda corresponde a una banda
de sustitucion en la posicion para correspondiente al
grupo 4-fluoroestireno presentado a 820 cm™. La Fi-
gura 3C muestra los espectros FTIR de P4FS-b-PS-b-
PHFBMA. Este polimero posee un pico caracteristico
alrededor de 1750 em™ (3), que se atribuyd a la vibra-
cion de estiramiento del grupo carbonilo contenido
en PHFBMA. Otras bandas importantes aparecieron
de 1100 a 1300 cm™ (4), estas bandas corresponden a
la vibracion de estiramiento inducida por la presencia
quimica de los grupos C-F incorporados por la reac-
cion de polimerizacion de HFBMA. Estos resultados
indican la presencia quimica de PAFS, PS y PHFBMA
en el fluoropolimero en bloque.

La Figura 3D muestra dos regiones distintivas
para PS; una banda de monosustitucion correspon-
diente al grupo estireno en 700 cm™ (1) y las absor-
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ciones inducidas por el anillo aromatico entre 2000 y
1667 cm™. PS-b-PFS (Figura 3E) present6 una banda
adicional entre 1100 y 1000 cm™ que corresponden al
grupo C-F contenido en PFS. El polimero PS-b-PFS-
b-PHFBMA (Figura 3F) exhibi6 las mismas bandas
observadas para PS-b-PFS; sin embargo, presentd una
vibracion adicional atribuida al grupo carbonilo alre-
dedor de 1750 cm™ (3) y las bandas del grupo C-F a
1100 a 1300 cm™ (4).

La composicion quimica de los fluoropolimeros
se confirmé por medio de "H NMR liquido. La Figura
4A muestra el espectro 'H NMR para PAFS; el cual pre-
sentod picos a un desplazamiento quimico de 6.5 ppm
que corresponden a los 'H unidos al anillo aromatico
en 4FS. Adicionalmente, este polimero presentd picos
a 1.85 y 1.35 ppm los cuales se atribuyen a las absor-
ciones de los grupos metileno (CH,) y metino (CH) en
4FS, respectivamente. La Figura 4B muestra el espec-
tro '"H NMR para P4FS-b-PS. Este espectro presento
una absorcién adicional a 7 ppm con respecto a P4FS,
que representa los 'H unidos al anillo aromatico en
PS. Al incorporar PHFBMA a la cadena polimérica se
identificaron tres picos adicionales a 4.95,4.4y 1 ppm
(Figura 4C). La absorcion a 4.95 ppm corresponde al
desplazamiento quimico caracteristico de los hidroge-
nos que se encuentran desapantallados por la anisotro-
pia del grupo O-C=0y al fluorocarbono adyacente (1).
El desplazamiento quimico a 4.4 ppm representa el 'H
ubicado entre el fluorocarbono y el perfluorocarbono
en PHFBMA (2). Finalmente, los picos a 1 ppm se
asignaron a los grupos metilo (CH,) en PHFBMA (3).

Asimismo, la composicion quimica de PS, PS-b-
PES y PS-b-PFS-b-PHFBMA se confirmé por medio
de '"H NMR liquido. PS (Figura 4D) present6 picos
a un desplazamiento quimico de 7 ppm. Estos picos
representan la banda tipica de los 'H unidos al anillo
aromatico en PS. Los picos a 1.85 y 1.5 ppm represen-
tan los desplazamientos de los grupos CH, y CH en
este polimero, respectivamente. PS-b-PFS (Figura 4E)
presentd desplazamientos a 2.35 y 2.65 ppm, asignados
a las absorciones de los grupos CH,y CH que se en-
cuentran desapantallados por la por la anisotropia de
los grupos de fltor adyacentes en el anillo aromatico en
PFS. Finalmente, PS-b-PFS-b-PHFBMA (Figura 4F)
mostro 3 picos adicionales con respecto a PS-b-PFS; el
primero corresponde a los hidrogenos desapantallados
por la anisotropia del grupo O-C=0 y el fluorocar-
bono adyacente a 4.9 ppm (1). El segundo pico a 4.4
ppm (2) corresponde al 'H ubicado entre el fluorocar-
bono y el perfluorocarbono. Finalmente, los picos a 1
ppm que corresponden al grupo CH, de PHFBMA (3).
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Figura 3

Caracterizacion quimica de los fluoropolimeros mediante FTIR
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Figura 4

Caracterizacion quimica de los fluoropolimeros mediante 'H NMR liquido
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La Tabla | resume los numeros de onda (v) del FTIR
y desplazamientos quimicos en 'H NMR de los fluo-
ropolimeros en bloques. Estos resultados confirman la
composicion quimica de ambos materiales.

Caracterizacion UV

La Figura 5 presenta el espectro UV para ambos
fluoropolimeros y sus respectivos homopolimeros. PS
sintetizado con Zonyl® esterificado como iniciador
(Figura 5A) exhibi6 cuatro bandas de absorcion al-
rededor de los 225 nm, 240 nm, 255-280 nm y 285
nm. Al afadir PFS a la cadena polimérica, las bandas
mencionadas anteriormente se mantienen en la mis-
ma longitud de onda; sin embargo, las intensidades de

Tabla 1

las bandas disminuyeron a los 240 nm y 255-280 nm
apareciendo sefiales en forma de hombros en el espec-
tro. Finalmente, la adicion de PHFBMA a PS-b-PFS
indujo una sefial de absorcion adicional a los 315 nm.
La Figura 5B muestra el espectro UV para P4FS-b-PS-
b-PHFBMA. P4FS presenta sefiales a 220 nm, 235-250
nm, 250-280 nm y 285 nm. La adicién de PS provoco
una sola absorcion en el rango de 235-280 nm teniendo
su maxima absorcion a los 270 nm. Finalmente, la in-
corporacion de PHFBMA al fluoropolimero indujo las
absorciones previamente mencionadas. Sin embargo,
apareci6 una sefial adicional tipo hombro a los 315
nm. Con el objetivo de analizar la absorcion observa-
da a los 315 nm, se sintetizaron tres homopolimeros
de PHFBMA utilizando (1-bromoetil) benceno (EtIB),

Longitudes de onda en el FTIR y desplazamientos quimicos en 'H NMR de los fluoropolimeros en bloque

Polimero
Grupo P4FS-b-PS-b- PS-b-PFS-b-
funcional P4Fs P4FS-b-PS PHFBMA PS PS-b-PFS PHFBMA
v ) % o \ ) v 4 v 4 v 4
820 65  820° 657 820° 657 700 7 700 ¢ 7 700 © 7
1667- 1667- 1667- 1667- 1667- 1667-
Anillo  2000° 2000 2000 2000 2000 2000
aromatico 700 ©
700 ¢
Grupo 1000- ,  1000- 1000- . . . 1000- . 1000- .
C-F 1300 1300 1300 1100 1300
Cﬁé‘;ﬁ‘i’lo * * * * 1750  4.95°  * * * * 1750 4.95°
n?ert‘;f;‘l’fo 1.85 1.85 1.85 1.85 235 235
Grupos  2800- 2800- 2800- 2800- 2800- 2800-
Grupo * * * %
metilo ! !

Nota. v (cm™) representa el nimero de onda en el FTIR. § (ppm) representa el desplazamiento quimico en 'H NMR.
“para-sustitucion del benceno. *Sobretonos anillo benceno. *Monosustitucion benceno. ‘Banda correspondiente a C-H
en tension. ¢ 'H ubicado entre el fluorocarbono y el perfluorocarbono en PHFBMA. f'H desapantallado por el grupo

carbonilo. * No exhibe sefal
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Figura §

Transiciones electronicas de los fluoropolimeros
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Nota. Panel A: PS, PS-b-PFS y PS-b-PFS-b-PHFBMA. Panel B: PAFS, PAFS-b-PS y P4FS-b-PS-b-PHFBMA.

Zonyl® esterificado (Zonyl®) y octafluoro-4,4’-bife-
nol esterificado (Octo) como iniciadores. La Figura 6
muestra las reacciones de polimerizacidon para estos
fluoropolimeros. EtIB-PHFBMA (Figura 7) presenta
absorciones a los 220 nm , 236 nm, un pequefio hombro
a 245 nm y 285 nm. Octo-PHFBMA presenta absor-
bancia a 220 nm, una absorcion ancha con un maximo
a los 245 nm, y finalmente un pequeiio hombro a los
285 nm. Zonyl®-PHFBMA exhibid la absorcion a 220
nm; sin embargo, la intesidad de la absorcion a 245
nm disminuy6 y la absorcion a 236 nm desaparecio.
Zonyl®-PHFBMA posee una sefial adicional a los 315
nm. La Tabla 2 muestra los parametros UV de para
todos los polimeros sintetizados.

La Figura 8A y 8B muestra el espectro de ab-
sorcion calculado por TD-DFT para una molécula
por bloque de P4FS-b-PS-b-PHFBMA y PS-b-PFS-b-
PHFBMA en funcién de la distancia entre el flor de
Zonyl® esterificado y HFBMA. El espectro calculado
para P4FS-b-PS-b-PHFBMA muestra absorciones en
el rango de 220-260 nm y 270-290 nm para lasétres
distancias evaluadas. Para la distancia de 3.36 A, se
obsersV(') una absorcion a los 307 nm. Sin embargo, para
3.31 A se observo una absorcion a los 311 nm. Para una
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distancia de 6.99 A se observé una pequeiia absorcion
alrededor de los 304 nm. El espectro calculado para
PS-b-PFS-b-PHFBMA también present6 absorciones
en el rango 210-330 nm para todas las distancias eva-
ludadas. Sin embargo, solamente para la distancia de
3.12 A presenté una absorcion a los 320 nm. Todas
estas absorciones se observaron unicamente cuando
un anillo aromatico estaba orientado perpendicular
respecto al otro.

Analisis térmico de los fluoropolimeros

La degradacion térmica de ambos fluoropolime-
ros se determin6 mediante un analisis termogravimé-
trico. En este reporte, la temperatura de degradacion
se refiere a la temperatura donde ocurre la maxima
velocidad de pérdida de masa durante el proceso de
degradacion. La Figura 9A muestra la degradacion
térmica de P4FS. Este polimero presentd dos tempe-
raturas de degradacion: la primera degradacion fue
a 177.96 °C con un porcentaje de pérdida de peso de
7.35% y la segunda a 417.59 °C. PAPS-b-PS (Figura 9B)
exhibio las temperaturas de degradacion mencionadas
anteriormente; sin embargo, la estabilidad térmica de
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Figura 6

Reacciones de polimerizacion para PHFBMA utilizando diferentes iniciadores
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Espectro UV para EtIB-PHFBMA, Zonyl®-PHFBMA y Octo-PHFBMA
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Tabla 2

Parametros UV de los fluoropolimeros en bloque

Polimero A (nm) A2 (nm) A3 (nm) M (nm) A5 (nm)
P4FS 220 235-250 250-280 285 Ausente
P4FS-b-PS 220 235-280 Ausente 285 Ausente
P4FS-b-PS-b-PHFBMA 220 235-250 260 285 315
PS 225 240 255-280 285 Ausente
PS-b-PFS 225 240 255-280 285 Ausente
PS-b-PFS-b-PHFBMA 225 240 255-280 285 315
EtIB-PHFBMA 220 236 245 285 Ausente
Zonyl®- PHFBMA 220 Ausente 245 285 315
Octo-PHFBMA 220 245 Ausente 285 Ausente
Figura 8
Cdalculo computacional para los fluoropolimeros en funcion de la distancia entre el flior de Zonyl® esterificado y
HFBMA
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Nota. Los espectros UV-vis simulados utilizan la escala del eje izquierdo de la figura. Panel A: P4FS-b-PS-b-PHFB-

MA. Panel B: PS-b-PFS-b-PHFBMA.

116 |

Ciencia, Tecnologia y Salud, 12(2) 2025, 106-125



Edward M. A. Guerrero-Gutiérrez ... et al.

este polimero se vio afectada negativamente cuando se
anadio PHFBMA (Figura 9C). El fluoropolimero de
tres bloques presenté degradacion térmica por debajo
de 100 °C; asimismo, exhibi6 dos etapas adicionales
de degradacion a 144.38 °C y 413.82 °C. La pérdida de
peso para cada una de las etapas fue de 4.09%, 24.28%
y 70.25%, respectivamente.

La Figura 9D muestra la degradacion de PS
utilizando Zonyl® esterificado como iniciador. Este
polimero presentd dos temperaturas donde ocurre
la degradacion: la primera degradacion fue a 181.79
°C con un porcentaje de pérdida de peso de 13.84%

Figura 9

Degradacion térmica de los fluoropolimeros
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y la segunda a 416.69 °C. PS-b-PFS (Figura 9E) pre-
sentd cambios con respecto a PS, evidenciadas en el
incremento de las dos temperaturas de degradacion
previamente mencionadas, alcanzando 194.91 °C y
439.06 °C, respectivamente. Sin embargo, la incorpo-
racion de PHFBMA a PS-b-PFS afecto negativamente
su estabilidad térmica, disminuyendo 17 °C la prime-
ra degradacion con una pérdida de peso del 20%. La
segunda degradacion ocurrié en el rango de 350-500
°C con una pérdida de peso del 78.4%. La Tabla 3
resume las temperaturas de degradacion para ambos
polimeros.
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Nota. Panel A: PAFS. Panel B: P4FS-b-PS. Panel C: P4FS-b-PS-b-PHFBMA. Panel D: PS. Panel E: PS-b-PFS. Panel

F: PS-b-PFS-b-PHFBMA.
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Tabla 3

Temperaturas de degradacion para los fluoropolimeros en bloque

Polimero 1 Pérdida 2 Pérdida 3 etapa Pérdida Residuo
etapa de peso etapa de peso ©C) de Peso [%]
Q) (7] Q) (7] [7o]

P4FS 177.96 7.35 * 417.59 91.43 1.21

P4FS-b-PS 157.10 4.56 * 420.33 95.14 0.28

P4FS-b-PS-b-PHFBMA 91.93 4.09 144.38 24.28 413.82 70.26 1.35

PS 181.79 13.89 * 416.69 84.81 1.28

PS-b-PFS 194.91 12.64 * 439.06 85.84 1.50

PS-b-PFS-b-PHFBMA 17832 20.12 * 434.83 78.46 1.41

Nota. * significa ausencia de esta etapa de degradacion.

Discusion
Caracterizacion UV de los fluoropolimeros

El espectro UV de los homopolimeros y fluoro-
polimeros en bloque se obtuvo por medio espectrosco-
pia UV, utilizando THF como disolvente. El espectro
UV para PS, PS-b-PFS, PS-b-PFS-b-PHFBMA, P4FS,
P4FS-b-PS, PAFS-b-PS-b-PHFBMA se presento en la
Figura 5A y 5B. PS exhibi6 un méximo en la absorcion
a 225 nm, que corresponde a las transiciones prohibi-
das del anillo aromatico. Adicionalmente, posee las
absorciones caracteristicas de las transiciones 1 — 7*
del anillo aromatico del poliestireno entre 250-275 nm
(El-Khiyami et al., 2021). El espectro observado tiene
una banda de absorcion adicional alrededor de 285 nm,
que se atribuye a la transicion electroénica n — n* del
grupo carbonilo unido al Zonyl® (Guerrero-Gutiérrez
et al., 2015). Las bandas correspondientes al grupo po-
liestireno en este polimero se solapan a 260 nm con la
banda de Zonyl® esterificado. PS-b-PFS exhibio las
bandas previamente mencionadas; sin embargo, la in-
corporacion de PHFBMA exhibi6 una sefial adicional
a los 315 nm. La Figura 5B presenta el espectro UV
para P4FS; este fluoropolimero exhibi6 una banda de
absorcion alrededor de 280-290 nm que se atribuye
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a la transicion n — n* del grupo carbonilo unido a
Zonyl® esterificado. P4FS exhibié un cambio en la
banda de absorbancia del anillo aromatico a 270 nm
en comparacion con PS. PAFS muestra una banda que
corresponde a una transicion prohibida del anillo aro-
matico a 220 nm. Al afadir PS a P4FS, este polimero
exhibid la banda correspondiente a una transicion del
anillo aromatico a 270 nm. P4FS-b-PS-b-PHFBMA
exhibid una banda adicional a los 315 nm inducida por
la adicion de PHFBMA a P4FS-b-PS. Los espectros
UV de todos los polimeros exhiben principalmen-
te transiciones m — 7* en el rango de 250-300 nm,
caracterizadas por una alta intensidad de absorcion.
Teniendo en cuenta lo anterior, las bandas UV que ge-
neraron estos polimeros poseen una brecha energética
grande, por lo que estos se consideran como polime-
ros aislantes (Chen et al., 2017). También a longitudes
de onda mayores se observaron bandas con hombros
pronunciados principalmente para los polimeros PS-
b-PFS-b-PHFBMA y P4FS-b-PS-b-PHFBMA; lo que
presupone la formacion de agregados tipo J en las que
se sospecha la existencia de interacciones tipo intraca-
dena que generan una estructura mas energéticamente
favorable (batocromico) (Hestand & Spano, 2018). Esto
concuerda con los resultados obtenidos en los calculos
computacionales y experimentales (Figura 7) donde
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se indica una fuerte relacion entre los grupos fluor
del iniciador y PHFBMA que inducen la absorcion a
315 nm. Este tipo de interacciones estan gobernados
por fuertes acoplamientos vibronicos entre las transi-
ciones Opticas basicas que se encuentran en moléculas
que estan conjugadas por electrones n (Spano & Silva,
2014), lo cual da una idea sobre de su posible empaque-
tamiento para el potencial caso de aplicaciones sobre
sustratos, compositos y optoelectronicos (Feast et al.,
2001). Los espectros UV-vis fueron obtenidos utilizan-
do un espectrofotdmetro Shimadzu UV-2401 PC, cuyo
rango fotométrico operativo es de -4 a 5 unidades de
absorbancia (Shimadzu Corporation, 2001). Este rango
indica que el sistema de deteccion del instrumento esta
disefiado para registrar valores de absorbancia mayores
a 1 dentro de sus limites operativos, lo cual ha permi-
tido su uso en analisis espectrofotométricos UV-vis
de caracter cualitativo (Hanif et al., 2007; Mamand,
Hussen et al., 2025; Mamand, Muhammad et al., 2025;
Shahab et al., 2018). Asimismo, la exactitud fotomé-
trica del instrumento se encuentra certificada en el
intervalo de 0 a 1 Abs, rango que se utiliza para aplica-
ciones cuantitativas basadas en la ley de Lambert-Beer.
El alcance del analisis realizado en este estudio es de
caracter cualitativo, orientado a la identificacion de
transiciones electronicas caracteristicas, la presencia
de bandas y los posibles desplazamientos espectrales
asociados a cambios quimicos en los polimeros anali-
zados (Dhanalakshmi et al., 2026; Dudhat et al., 2026;
Edwards & Alexander, 2010; Quirk & Pickel, 2012).
En consecuencia, los resultados del anéalisis UV-vis
se interpretan en funcion de las diferencias en las ca-
racteristicas espectrales de los polimeros, y no como
mediciones cuantitativas absolutas de absorbancia.

Analisis térmico de los fluoropolimeros

El comportamiento de degradacion térmica de
los fluoropolimeros de bloques se determind mediante
analisis termogravimétrico. La Figura 9A muestra la
degradacion térmica de P4FS. Este polimero presentd
dos temperaturas de degradacion diferentes. La pri-
mera degradacion fue a 177.96 °C con un porcentaje
de pérdida de peso de 7.35% y la segunda a 417.59 °C.
P4PS-b-PS (Figura 9B) exhibio las temperaturas de
degradacion mencionadas anteriormente, las cuales
corresponden a la degradacion de Zonyl® esterificado
y a la degradacion simultanea de PAFS y PS (Guerre-
ro-Gutiérrez, 2021), respectivamente. Sin embargo, la
estabilidad térmica de este polimero se vio afectada
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negativamente cuando se afiadi6 PHFBMA a la cadena
polimérica. Parte de este polimero sufrié degradacion
térmica por debajo de 100 °C y la cadena de polimero
restante se degrado en el rango de 350-470 °C sobre-
poniéndose con la degradacion de toda la cadena po-
limérica de PAFS-b-PS (Figura 9C).

La Figura 9D muestra la degradacion de PS poli-
merizada con Zonyl® esterificado. Este polimero pre-
sentd dos temperaturas de degradacion diferentes. La
primera degradacion fue a 181.79 °C con un porcentaje
de pérdida de peso de 13.84% y la segunda a 416.69
°C. La primera etapa de degradacion se debe a la pér-
dida de Zonyl® esterificado, mientras que la segunda
corresponde a la degradacion de la cadena polimérica
de PS (Guerrero-Gutiérrez et al., 2015). El mecanis-
mo principal de degradacion de PS corresponde a la
ruptura aleatoria de la cadena polimérica, seguida de
una transferencia intermolecular; ademas, presenta
en menor proporcion procesos de despolimerizacion
secuencial y transferencia de carga intramolecular
(Pielichowski et al., 2023c, 2023a). PS-b-PFS (Figura
9E) present6 cambios en comparacion con PS, eviden-
ciando un incremento de 13 °Cy 22 °C en las dos tem-
peraturas de degradacion mencionadas anteriormente.
Estos resultados confirman que la incorporacion del
bloque de PFS confiere mayor estabilidad térmica a PS,
comportamiento que se ha obtenido en estudios previos
(Atanasov et al., 2013; Jankova & Hvilsted, 2003). La
incorporacion de PHFBMA a PS-b-PFS afecto6 negati-
vamente la estabilidad térmica, disminuyendo 17 °C la
primera degradacion y la cadena polimérica restante se
degrado en el rango de 350 a 500 °C. En esta etapa de
pérdida de peso, la cadena polimérica de PHFBMA y
toda la cadena PS-b-PFS se solaparon (Figura 9F). La
incorporacion de PHFBMA en la cadena polimérica
disminuye la estabilidad térmica de ambos fluoropo-
limeros. Los polimetacrilatos comienzan a degradarse
a bajas temperaturas debido a la ruptura de los enlaces
térmicamente mas débiles, asi como a la presencia de
los grupos terminales y fragmentos de iniciadores ubi-
cados en la cadena polimérica (Nikolaidis & Achilias,
2018). La naturaleza quimica de los grupos funcio-
nales en las cadenas poliméricas de fluoropolimeros
también afectan la estabilidad térmica del material
(Eid et al., 2021; Hu & Chen, 2003). Estudios han de-
mostrado que copolimeros que contienen metacrilatos
fluorados se degradan a bajas temperaturas debido al
rompimiento de la cadena polimérica en el grupo éster
(entre el carbonilo y el oxigeno) o entre el grupo éster
y el etilo fluorado (Hansen et al., 2008). Generalmente,
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los fluoropolimeros presentan alta estabilidad térmica
debido a su alta electronegatividad, baja polarizabili-
dad, al pequefio radio de Van der Waals (1.47 A) del
atomo de fluor y a la presencia del enlace C-F (energia
de disociacion de enlace 485 kJ mol”) (Dolui et al.,
2021). Sin embargo, este trabajo evidencia que la natu-
raleza quimica de algunos grupos funcionales, aporta-
dos con la adicion de Zonyl® esterificado y PHFBMA
a la cadena polimérica, modifican tanto la temperatura
como la velocidad de degradacion a bajas temperatu-
ras. Una limitacion de este estudio es la ausencia de la
descripcion especifica del mecanismo de degradacion
térmica de cada fluoropolimero. Esto debe investigarse
en un estudio adicional utilizando un TGA acoplado a
un FTIR para identificar los productos de degradacion
en cada etapa del proceso (Xu et al., 2022).

Conclusion

En este estudio, P4FS-b-PS-b-PHFBMA fue sin-
tetizado exitosamente mediante ATRP. Este polimero
se compar6 con PS-b-PFS-b-PHFBMA, identificando-
se diferencias en el espectro UV y en la degradacion
térmica en funcion de la composicion quimica de los
fluoropolimeros. La incorporacion de PHFBMA a la
cadena polimérica disminuyo la temperatura de degra-
dacioén inicial en ambos polimeros. Ademas, generd
corrimientos batocromicos de las bandas UV. También
se observo que la presencia del Zonyl® y PHFBMA en
la cadena polimérica produce una nueva absorcion en el
espectro UV para ambos fluoropolimeros a 315 nm. Es
necesario realizar estudios adicionales de simulaciones
avanzadas utilizando Dindmica Molecular y Monte
Carlo para determinar especificamente la evolucion de
las moléculas y estados energéticos cuando los fluoro-
polimeros se exponen a la irradiacion UV. Adicional-
mente, se deben de realizar estudios complementarios
que determinen las propiedades mecanicas y obtener
el espectro UV en estado sélido de las muestras, con
el fin de orientar su potencial uso en aplicaciones tec-
nologicas. Los hallazgos de esta investigacion tienen
implicaciones significativas para el desarrollo de poli-
meros en bloque, ofreciendo nuevas perspectivas para
mejorar sus propiedades Opticas y térmicas.
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