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DESCRIPCION
Copolimeros de bloque conductores, métodos y articulos
Campo de la invencion

La invencion se refiere a la sintesis de copolimeros de politiofeno (PAT), y a su uso como polimeros conductores en
aplicaciones finales. Especificamente, copolimeros de PAT con (met)acrilatos o amidas son Utiles como aditivos en
combinaciones de diferentes matrices de polimero en muchas aplicaciones comerciales.

Antecedentes de la invencion

Los polimeros eléctricamente conductores (ECP) son polimeros que presentan muchas o todas las propiedades de
un metal, pero no tienen atomos de metal, o presentan dichas propiedades metalicas a través de un mecanismo no
clasico. Normalmente, la propiedad de mayor interés es una conductividad eléctrica elevada, aunque los polimeros
eléctricamente conductores presentan otras propiedades metalicas (magnéticas, opticas y termoeléctricas).

Pocas aplicaciones practicas de los ECP han entrado en el mercado, aunque se han considerado muchas. Los
obstaculos para el uso de estos materiales incluyen inestabilidad de la conductividad eléctrica a lo largo del tiempo,
coste relativamente elevado y competicion de compuestos de carbono como el grafito, que tienen conductividades
eléctricas muy altas y estables. Desafortunadamente, con el carbono, la carga es alta (10-40% en peso) y so6lo hay
una opcién de color, negro, lo que hace que la transparencia sea de baja a inexistente.

En un informe reciente, se ha preparado una serie de polimeros de politiofeno (PAT) conductores disponibles
comercialmente con conductividad ostensiblemente estable. La fabricacion de copolimeros de bloque de estos
polimeros induce alta conductividad cuando se combinan con polimeros tradicionales a un nivel de aditivo bajo.
Ademas de la conductividad, las ventajas son que estos polimeros son incoloros con alta transparencia, una ventaja
significativa en relacion con carbono (negro) o polianilina (verde oscuro). De manera mas interesante, algunos de
estos polimeros pueden experimentar autoensamblaje induciendo un acontecimiento de separacion de fases que da
como resultado alta conectividad. Esto produce alta conductividad eléctrica a concentraciones bajas, minimizando el
coste sin comprometer por otro lado propiedades deseables del sistema de polimero huésped; por ejemplo, color,
transparencia y propiedades mecanicas.

Para tener buena compatibilidad con poli(metacrilato de metilo) (pPMMA), poliamidas y poli(fluoruro de vinilideno) u
otros fluoropolimeros, es necesario un bloque de polimetacrilato para compatibilizar los PAT conductores con la
matriz de polimero. Desafortunadamente, los metacrilatos no pueden copolimerizarse con los PAT modificados
mediante tecnologia convencional, es decir, la terminacion de la cadena es rapida debido a la extraccion del atomo
de H del grupo 2-metilo del metacrilato.

Un método para solucionar el problema de la copolimerizacion del metacrilato se ha superado recientemente en
otros sistemas usando tecnologia de polimerizacion por radicales libres controlada.

Esta invencion describe la sintesis y uso de copolimeros conductores novedosos que pueden usarse como aditivos
de polimero para conferir conductividad. Copolimeros de bloque de un polimero conductor tal como politiofeno,
polianilinas, polifenilenos combinados con pMMA, fluoropolimeros o poliamidas tienen posible utilidad en muchas
aplicaciones

Sumario de la invencion.

Se presenta un copolimero de bloque electroconductor que comprende segmentos de repeticion de Ay B y
opcionalmente C, en el que A se selecciona de politiofeno sustituido o no sustituido, B comprende un polimero,
copolimero o terpolimero metacrilico y C se selecciona de monémeros copolimerizables etilénicamente insaturados
distintos de metacrilato de metilo.

Se presenta un método de fabricacion del copolimero de bloque electroconductor anterior en el que se usan
iniciadores de polimerizacion radicalaria controlada y/o acoplamiento de copolimeros funcionalizados. De manera
preferida, el iniciador de polimerizacion radicalaria controlada es una alcoxiamina.

Una composicién de polimero electroconductor que comprende:

a) desde el 0,01 hasta el 70 por ciento en peso de dicho copolimero de bloque electroconductor segun la
reivindicacion 1; y
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b) desde el 99,99 hasta el 30 por ciento en peso de uno 0 mas polimeros miscibles con dicho copolimero de bloque
electroconductor.

Se presenta el articulo que comprende un polimero de bloque electroconductor para su uso en, pero sin limitarse a,
un diodo emisor de luz organico, un panel de visualizacién tactil, un recubrimiento de disipacion de la carga
electrostatica y recubrimiento de proteccion frente a la interferencia electromagnética, y capa inferior de descarga
eléctrica para su uso en la obtencion de imagenes mediante haz de electrones, un soporte conductor para un
sustrato expuesto a obtencién de imagenes mediante haz de electrones, una ventana de visualizacién acrilica, un
PA-11 o PA-12 de disipacion electrostatica, un PVDF electroconductor, un sustrato para recibir pintura electrostatica
o0 electrodeposicion, o una fibra o filamento.

Descripcion detallada de la invencion

Pueden usarse varios métodos en la formacién de copolimeros con PAT. Por “copolimeros” quiere decirse polimeros
que tienen dos o mas monomeros diferentes, y quiere decirse que incluyen terpolimeros y otros polimeros de
multiples monémeros. Los copolimeros mas utiles para las aplicaciones de la presente invencion son los que tienen
una arquitectura controlada, incluyendo copolimeros de bloque, de estrella, de peine y de injerto. Los copolimeros de
la invencion incluyen, pero no se limitan a, los siguientes ejemplos especificos. Por “PAT” o “politiofenos” tal como se
usa en el presente documento quiere decirse no solo poli(3-alquiltiofenos) sino también cualquier politiofeno
sustituido o no sustituido. Esto incluye poli(alquiltiofeno) regiorregular y también otros polimeros y copolimeros.

El copolimero de bloque electroconductor de la invencidn esta compuesto por segmentos de repeticion A, B y
opcionalmente uno o mas C. A es el segmento electroconductor y se selecciona de politiofeno sustituido o no
sustituido, B es o bien un polimero, un copolimero o bien un terpolimero metacrilico.

El polimero metacrilico incluye polimeros (usado en el presente documento para incluir homopolimeros, copolimeros
y polimeros formados a partir de tres 0 mas monémeros tales como un terpolimero) formados principalmente a partir
de mondédmeros de metacrilato de alquilo y acrilato de alquilo, y mezclas de los mismos. EIl monémero de metacrilato
de alquilo es preferiblemente metacrilato de metilo, que puede constituir desde el 60 hasta el 100 por ciento en peso
de la mezcla de mondmeros. También puede estar presente del 0 al 40 por ciento en peso de otros mondémeros de
acrilato y metacrilato en la mezcla de mondémeros. Otros mondmeros de metacrilato y acrilato utiles en la mezcla de
monomeros incluyen, pero no se limitan a acrilato de metilo, acrilato de etilo y metacrilato de etilo, acrilato de butilo y
metacrilato de butilo, metacrilato y acrilato de iso-octilo, acrilato de laurilo y metacrilato de laurilo, acrilato de estearilo
y metacrilato de estearilo, acrilato y metacrilato de isobornilo, acrilato y metacrilato de metoxietilo, acrilato y
metacrilato de 2-etoxietilo, acrilato de dimetilaminoetilo, acrilatos y metacrilatos fluorados, y monémeros de
metacrilato. Acidos alquil(met)acrilicos tales como acido metilacrilico y acido acrilico pueden ser (tiles para la mezcla
de mondmeros. También pueden usarse niveles pequefios de mondmeros multifuncionales como agentes de
reticulacion. Los mondémeros de reticulacion adecuados incluyen pero no se limitan a, por ejemplo, metacrilato de
alilo, acrilato de alilo, divinilbenceno, dimetacrilato y diacrilato de etilenglicol, triacrilato y trimetacrilato de etilenglicol,
dimetacrilato de butilenglicol, metacrilato de glicidilo, isocianurato de trialilo, N-hidroximetilacrilamida, N,N-
metilendiacrilamida y dimetilacrilamida, citrato de trialilo, triacrilato de trimetilolpropano, trimetacrilato de
trimetilolpropano, divinil éter de dietileneglicol, y similares. También pueden incorporarse mondémeros estirénicos
tales como estireno y alfa-metilestireno en el polimero en pequeiias cantidades del 0-5 por ciento en peso.

El segmento C se selecciona de mondmeros copolimerizables etilénicamente insaturados distintos de metacrilato de
metilo.

Copolimeros de bloque de polimeros acrilicos (es decir, pMMA) y politiofenos

Estos tipos de copolimeros tendran utilidad general para cualquier aplicacion en la que son utiles polimeros de
politiofeno. Con los polimeros conductores, una cuestion general es que deben coexistir rendimiento y
procesabilidad. Para los polimeros de politiofeno, esto significa que sustituciones en la posicién 3 y dopantes que
son deseables desde un punto de vista del rendimiento pueden no ser deseables desde el punto de vista de la
procesabilidad, y viceversa. El uso de los copolimeros de bloque anteriores permite el desacoplamiento de
rendimiento y procesabilidad (una situacion muy deseable).

Con el uso de este tipo de copolimero, puede elegirse la configuracion de politiofeno para el rendimiento deseado.
La fase de pMMA proporcionara procesamiento en disolucion facil. Otro modo de considerar estos sistemas son
polimeros de politiofeno con procesabilidad potenciada. Un beneficio especifico de pMMA, en comparacion con otros
copolimeros considerados (tales como poliestireno y poliuretanos) es su combinacion de: claridad 6ptica, coste bajo,
durabilidad/resistencia mecanica. Todo esto potenciara, mas que perjudicara, el rendimiento del polimero de
politiofeno. Por ejemplo, copolimeros con poliestireno y poliuretano no serian adecuados para la aplicacién principal
de diodos emisores de luz organicos. En cambio, pMMA es idealmente adecuado.
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Como para el rendimiento, se ha demostrado que los copolimeros de bloque de poli(tiofenos sustituidos en alquilo 3)
con o bien poliestireno o bien poliuretano tienen muy buenas prestaciones desde el punto de vista del politiofeno (es
decir, propiedades eléctricas). Dichos sistemas de copolimero de bloque también presentan las caracteristicas de
autoensamblaje de polimeros de poli(tiofeno sutituido en alquilo 3) puros. Sin embargo, los copolimeros de bloque
de pMMA-PAT nunca se sintetizaron ni se sometieron a prueba anteriormente.

Aplicaciones para polimeros de politiofeno y copolimeros de politiofeno con polimeros acrilicos (es decir, pMMA)

Los polimeros y copolimeros de politiofeno con pMMA podrian ser utiles en muchas aplicaciones. Los ejemplos de
aplicaciones para estos polimeros y copolimeros incluyen, pero no se limitan a, los enumerados a continuacion. Para
cada aplicacion, se describen brevemente algunas de las ventajas proporcionas por el polimero/copolimero.

Obsérvese que “politiofeno” incluye cualquier derivado de polimero de politiofeno dopado o sustituido que tiene
utilidad.

Los diodos emisores de luz organicos son una aplicacion para el politiofeno. Un copolimero de PAT-pMMA
presentaria procesabilidad y claridad éptica potenciadas. Ademas, el uso de pMMA permite que se separen el
rendimiento y la procesabilidad (el politiofeno puede disefiarse para el rendimiento, y la fase de pMMA permitira el
procesamiento).

El politofeno es util en paneles de visualizacion tactiles. De nuevo, se esperaria que un copolimero de PAT-pMMA
tuviese procesamiento y claridad optica potenciados. Ademas, el uso de pMMA permite que se separen el
rendimiento y el procesamiento (el politiofeno puede disefiarse para el rendimiento sabiendo que la fase de pMMA
permitira el procesamiento).

Se han fabricado recubrimientos de disipacion de la carga electrostatica con politiofeno. Se esperaria que un
copolimero de PAT-pMMA de la invencion tuviese procesamiento, claridad Optica, compatibilidad y durabilidad
mecanica potenciados.

Los recubrimientos de protecciéon frente a la interferencia electromagnética que contienen el copolimero de la
invencioén tendrian procesamiento, claridad dptica, compatibilidad y durabilidad mecanica potenciados.

Otro uso seria como una capa de descarga eléctrica por debajo de un sustrato expuesto a obtencion de imagenes
mediante haz de electrones, tal como en la litografia de haz de electrones.

Otro uso para los copolimeros de PAT es como una pieza de soporte conductor para un sustrato expuesto a
obtenciéon de imagenes mediante haz de electrones (por ejemplo, MEB). EI PAT-pMMA tiene tanto procesabilidad
aumentada como integridad mecénica aumentada en comparacién con PAT.

Puesto que PAT y copolimeros de PAT de la invencién no acumulan polvo debido al desarrollo de carga estética,
son Utiles para ventanas de visualizacion acrilicas. El PAT se procesa en estado fundido con un polimero acrilico
para su uso en esta aplicacion. El procesamiento, claridad optica y durabilidad mecanica potenciados de
copolimeros de PAT-pMMA los convierten en excelentes candidatos para esta aplicacion.

PAT y sus copolimeros son utiles para conferir conductividad eléctrica a PA-11 | y PA-12 para la disipacion de la
carga electrostatica. PAT se mezcla en estado fundido con las poliamidas, y la naturaleza autoensamblante del PAT
debe proporcionar rendimiento a baja concentracién, reduciendo el coste sin alterar el rendimiento de la poliamida.
El copolimero de PAT-pMMA también puede mezclarse en estado fundido con la poliamida proporcionando la
naturaleza autoensamblante del bloque de PAT rendimiento a baja concentracion. El bloque acrilico puede mejorar
la miscibilidad.

De una manera similar, los copolimeros de bloque de la invencion pueden usarse para conferir conductividad
eléctrica a PVDF para la disipacion de la carga electrostatica y para proporcionar conductividad. Aunque
probablemente el politiofeno no seria miscible con PVDF, los copolimeros podrian mezclarse en estado fundido,
permitiendo el bloque acrilico la miscibilidad. La naturaleza autoensamblante del bloque de PAT proporciona
rendimiento a baja concentracién, reduciendo el coste sin alterar el rendimiento del huésped.

Otra aplicacion de PAT y sus copolimeros de bloque es en pintura electrostatica, proporcionando conductividad
eléctrica de manera que un articulo por lo demas aislante sea lo suficientemente conductor como para que el
sistema de pintura pueda conectarse a tierra. El copolimero de bloque o PAT puede mezclarse en estado fundido
con el material huésped, proporcionando la naturaleza autoensamblante rendimiento a baja concentracion
reduciendo el coste sin alterar el rendimiento del huésped. El bloque acrilico debe mejorar la miscibilidad.

Otras aplicaciones para copolimeros de la invencién incluyen, pero no se limitan a:

4
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1. Fluoropolimeros: Puede hacerse que recubrimientos de PVDF sean conductores, y a través de la aplicacion de

una corriente eléctrica, puede efectuarse un aumento de temperatura (en esencia un procedimiento de
calentamiento resistivo), o el recubrimiento de PVDF podria usarse para propiedades antiestaticas. Los copolimeros
de bloque de metacrilato de metilo y politiofeno podrian proporcionar estas propiedades. Puesto que los segmentos
de pMMA son compatibles con PVDF, puede ser adecuado mezclado en estado fundido para proporcionar un
mezclado intimo. De nuevo, la caracteristica de autoensamblaje es critica, produciendo propiedades conductoras a
bajas concentraciones.

2. pMMA vy otros polimeros acrilicos: Existen beneficios al hacer que polimeros acrilicos, tales como pMMA, sean

conductores hasta el nivel de que pueda efectuarse la disipacidon de la carga estatica. Un producto ligeramente
conductor no recogera polvo faciimente, durante su uso o fabricaciéon. Un ejemplo son tableros de instrumentos en
automoéviles y paneles de visualizacion. Estos absorben niveles significativos de polvo debido a la facilidad con la
que la resina de pMMA se carga. El problema es especialmente pronunciado cuando se manipulan materiales
durante su fabricacién. Se han intentado enfoques para este tipo de problema, pero un factor clave es la necesidad
de mantener el color y la transparencia del pMMA. Obviamente, materiales tales como negro de carbén no son
adecuados. Debido a las propiedades de autoensamblaje de los politiofenos, el desarrollo de conductividad debe
producirse a bajos niveles, ayudando a conservar el color y la transparencia de la resina huésped de pMMA. Un
copolimero de bloque de politiofeno y pMMA estaria especialmente bien adecuado para esta aplicacion.

3. Poliamidas: Una gran aplicaciéon para poliamida-11 y poliamida-12 son tubos extruidos que transportan

combustibles. Debido a esto, es necesario que dichos tubos puedan disipar la carga electrostatica, de modo que una
chispa involuntaria no pueda provocar ignicion. En la actualidad, esto se realiza combinando compuestos de carbono
en dicha poliamida antes de extruirlos para dar los tubos. Sin embargo, con negro de carbén, la concentracion
necesaria es alta, el 10-20% en peso. En el caso de nanotubos de carbono, la concentraciéon es mucho mas baja,
pero el coste es superior.

Politiofenos autoensamblantes son ideales para esta aplicacion, proporcionando buena conductividad a bajo coste,
puesto que no se necesita mucho, sin comprometer las otras propiedades importantes de las poliamidas.

Pintura electrostatica y electrodeposicion:

La pintura electrostatica de sustratos con o bien liquidos o bien polvos es muy importante comercialmente. Sin
embargo, el sustrato pintado debe ser ligeramente conductor, de modo que las particulas cargadas puedan
descargarse a tierra. Casi todos los articulos de resina moldeada (poliolefinica, etc.) no cumplirian el requisito de
conductividad, y por tanto serian inadecuados para pintura electrostatica. Sin embargo, con una pequefia cantidad
de politiofeno o copolimero de politiofeno presente, estaria presente conductividad suficiente para la descarga. De
nuevo, el nivel de politiofeno seria tal que no comprometeria las propiedades del articulo moldeado.

Lo mismo se aplica a la electrodeposicion. Para una variedad de aplicaciones, se depositan metales sobre sustratos
mediante un bafio de disolucion que contiene iones metalicos. El articulo que va a recubrirse esta polarizado de
modo que los iones metalicos en disolucién se depositan sobre el sustrato como atomos metalicos. Esto puede
hacerse solo si el sustrato es conductor. Tal como se mencioné anteriormente, la mayoria de los articulos de resina
no son adecuados para esto porque no son conductores. Sin embargo, con una pequefia cantidad de politiofeno o
copolimero de politiofeno presente, para mejorar la conductividad, serian adecuados. Como con la pintura
electrostatica, el nivel de politiofeno seria tal que las propiedades del articulo recubierto no se ven afectadas.

Preparacion de copolimeros de bloque de politiofeno (PAT) sustituido con 3-alquilo regiorregular y poli(metacrilato de
metilo) (PMMA).

La sintesis de PAT con sustitucion funcional se documenta en los documentos US5756653 A, US20040024171 A1,
US6602974 B1, US6166172 A. Sin embargo, ninguna de las técnicas descritas en estas patentes incorporara
metacrilatos en el copolimero de bloque debido al problema intrinseco de la abstraccion de atomos de hidrégeno del
grupo 2-metilo del metacrilato que da como resultado terminacion de la cadena. Las patentes del solicitante, tales
como los documentos US 6255448, US 6569967, US 6657043 y WO 2004014926 describen una clase de agentes
de control de la polimerizacion tales como radical de nitroxido de N-terc-butil-N-[1-dietilfosfono-(2,2-dimetilpropilo)]
(DEPN) o alcoxiaminas de este radical, incluyendo una clase particularmente eficaz de fuentes de nitroxido
compuestos de alcoxiamina tales como &cido (2-[N-terc-butil-N(1-dietoxifosfono-2,2-dimetilpropil)aminoxiJisobutirico
(/BA-DEPN) (mostrado a continuacién), en el que el radical DEPN se une a un radical acido isobutirico, permite la
incorporacion de poli(metacrilato de metilo) (PMMA) en copolimeros de bloque usando el catalizador de
polimerizacion radicalaria de control (CRP) mencionado anteriormente. Los siguientes procedimientos son métodos
que permitiran la formacién de copolimeros de bloque de metacrilato con PAT.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2400513 T3

=)
o~ | SoEt
OEt

Cada reaccion de esterificacion enumerada a continuacidon se describe usando diciclohexilcarbodiimida y 4-
dimetilaminopiridina, sin embargo, estas reacciones pueden llevarse a cabo usando métodos de esterificacion
tradicionales tal como resultara evidente para los expertos en la técnica. Las temperaturas y los tiempos de reaccién
pueden variarse para alcanzar la conversion deseada (tal como se mide mediante cuantificacion de grupos o bien
hidroxilo o bien acido en el medio de reaccion).

Método de esterificacion 1.1 Bloqueo de extremos de PAT con iniciadores de la polimerizacién radicalaria de control:
La unién de /BA-DEPN a PAT terminados en hidroxilo puede hacerse mediante rutas de esterificacion tradicionales
incluyendo, pero sin limitarse, al siguiente procedimiento. Se disuelven 100 g (0,006 mol) de carga de PAT
terminado en hidroxilo con un Mn = 16.800, 2,2 g (0,006 mol) de /BA-DEPN y 0,73 g (0,006 mol) de 4-
dimetilaminopiridina en un volumen igual de diclorometano bajo una condicion atmosférica inerte y anhidra en un
recipiente de reaccién equipado con agitador mecanico, sonda de temperatura, condensador y embudos de adicion.
Se enciende el agitador y se enfria el contenido del recipiente de reaccién hasta 0°C. Desde el embudo de adicion,
se afiaden 3,3 g (0,016 mol) de diciclohexilcarbodiimida en cloruro de metileno. Se agita la reaccién durante 0,5
horas a 0°C, y se lleva hasta temperatura ambiente y se agita otras 3 horas. Se precipita el polimero con los
extremos bloqueados mediante la adicion de etanol, y posteriormente se aisla en un embudo Buchner.

Método de esterificacion 1.2. Bloqueo de extremos de PAT con iniciadores de la polimerizacion radicalaria de control
estables a temperaturas superiores para la esterificacion. EI método 1.1 es un ejemplo de un procedimiento a
temperatura inferior para la esterificacion con /BA-DEPN; sin embargo, pueden emplearse otras metodologias mas
convencionales. Puede estabilizarse adicionalmente /BA-DEPN mediante una etapa previa a la reaccion para
permitir procedimientos de polimerizacion y esterificacion a temperaturas superiores. Por ejemplo, pueden diluirse
400 g (1,05 mol) de BA-DEPN y 128 g de acrilato de butilo (1,0 mol) con metil etil cetona (metil etil cetona aprox. al
60% en peso) en un recipiente equipado con un agitador. Se calienta la mezcla de reaccién hasta 78°C durante 4
horas con agitacién, tras lo cual se elimina el disolvente para producir 528 gramos de producto. El producto de
reaccion puede unirse entonces a los PAT en condiciones de reaccion mas agresivas sin comprometer el caracter
vivo del iniciador. La esterificacion puede llevarse a cabo hasta temperaturas de 105°C, pero mas preferiblemente
por debajo de 90°C para impedir la prepolimerizacién. Los protocolos de esterificacion descritos en el método 1.1
pueden usarse directamente o modificarse empleando temperaturas de reaccién superiores.

Método de esterificacion 1.3. Esterificacion directa de dos polimeros. Puede usarse un polimero de polimetracrilato
terminado en carboxilato con los PAT terminados en hidroxilo o alternativamente puede usarse polimetacrilato
terminado en hidroxilo con un PAT terminado en carboxilato para formar enlaces éster. Por tanto, la clave es
preparar el metacrilato con los extremos bloqueados especifico que puede prepararse mediante la siguiente sintesis.

Se cargan 100 gramos de metacrilato de metilo (1 mol), 0,762 gramos (0,002 mol) de /BA-DEPN en un recipiente de
reaccion equipado con agitador mecanico, sonda de temperatura, condensador y embudos de adiciéon. Se rocia la
disolucion de polimero con nitrégeno durante 10 minutos. Se calienta entonces el recipiente de reaccion hasta 70°C
con agitacion vigorosa. Se mantiene la temperatura hasta que se alcanza la conversiéon deseada (0,5-2 h). El
polimero resultante puede recuperarse mediante precipitacion o el disolvente y los monémeros residuales pueden
eliminarse directamente a vacio para producir un polimero sélido. Para ayudar a facilitar el control de la reaccion,
puede afadirse del 0,1 al 5% en peso de monémero de estireno a la alimentaciéon de MMA. Puede llevarse a cabo la
reaccion de esterificacion correspondiente usando los protocolos explicados resumidamente en los métodos 1.1 y
1.2 o la esterificacion puede llevarse a cabo en la masa fundida de polimero usando catalizadores de esterificacion
tradicionales (combinar polimeros en una mezcladora mecanica a temperaturas > 180°C durante 10-60 minutos o
hasta que se logra el acoplamiento deseado).

Esta ruta de esterificacion directa también puede usarse para formar un copolimero de injerto. Por ejemplo,
partiendo de un polimero que contiene grupos acido en la estructura principal de polimero, tal como un copolimero al
azar de metacrilato de metilo con acido (met)acrilico, podrian usarse las técnicas de esterificacion mencionadas
anteriormente para injertar sobre un polimero de PAT terminado en hidroxilo.

Método de esterificacion 1.5. Generacién de macromondmeros mediante esterificacion
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La formacion de un macromonomero puede llevarse a cabo uniendo un grupo vinilo a PAT terminados en hidroxilo.
Un ejemplo de este tipo es a través de la adiciéon de un mondémero de acido acrilico o acido metacrilico mediante
rutas de esterificacion tradicionales incluyendo, pero sin limitarse, al siguiente procedimiento. Se disuelven 100 g
(0,006 mol) de carga de PAT terminado en hidroxilo con un Mn = 16.800, 0,4 g (0,006 mol) de acido acrilicoy 0,73 g
(0,006 mol) de 4-dimetilaminopiridina en un volumen igual de diclorometano en una condicion atmosférica inerte y
anhidra en un recipiente de reaccién equipado con agitador mecanico, sonda de temperatura, condensador y
embudos de adicion. Se enciende el agitador y se enfria el contenido del recipiente de reaccion hasta 0°C. Desde el
embudo de adicién, se afiaden 3,3 g (0,016 mol) de diciclohexilcarbodiimida en cloruro de metileno. Se agita la
reaccion durante 1 hora a 0°C y se lleva hasta temperatura ambiente y se agita otras 3 horas. Se precipita el
polimero con los extremos bloqueados mediante la adicién de etanol y posteriormente se aisla en un embudo
Buchner.

El macromondmero a partir de lo anterior puede convertirse en un macroiniciador usando protocolos similares al
método 1.2. Por ejemplo, pueden diluirse 2,14 g (0,0056 mol) de /BA-DEPN y 100 g de macromondémero
(0,0059 mol) con acetato de butilo (acetato de butilo aprox. al 60% en peso) en un recipiente equipado con un
agitador. Se calienta la mezcla de reaccién hasta 80°C durante 4 horas con agitacién, tras lo cual se elimina el
disolvente para producir 102,14 gramos de producto de macroiniciador.

Otro enfoque para crear el macromondémero seria hacer reaccionar cloruro de acriloilo con el PAT terminado en
hidroxilo. Las condiciones para esta reaccion resultarian evidentes para un experto en la técnica.

Método de esterificacion 1.6. Incorporacion de grupo espaciador en macromeros de PAT

El macromonémero que contiene PAT o el homopolimero original que lleva grupos funcionales reactivos especificos
también puede disefiarse para que incluya un grupo espaciador entre el grupo funcional acrilato y el segmento de
PAT, tal como se representa a continuacion. Este grupo espaciador puede afectar a como la fase de segmento de
PAT se separa de la matriz. El resto espaciador puede consistir en cualquier segmento de cadena flexible,
incluyendo unidades de metileno, 6xido de etileno o siloxano. La unidad de espaciador puede derivarse de o bien
una unidad de monémero reactivo, es decir, un macromondémero, o bien un precursor de unidad de espaciador
difuncional adecuadamente reactivo. La identidad quimica y la longitud del grupo espaciador influiran en con cuanta
eficacia se desacopla el segmento de PAT de la estructura principal y en la T4 de la matriz de PMMA.

g_(o—'—(CH;)r \ / \ / Br

Estructura principal de PMMA Espaciador Segmento de PAT

La sintesis de macromeros dependera en gran medida de la longitud e identidad del grupo espaciador. Un método
para producir un espaciador seria usar el método sintético descrito anteriormente y reemplazar el acido acrilico por
un acido de acrilato de peso molecular superior, tal como acrilato de 2-carboxietilo o succinato de mono-2-
(acriloiloxi)etilo. También podria acoplarse un PAT funcionalizado con acido con mondémeros funcionalizados con
hidroxilo, tales como acrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo o acrilato de poli(etilenglicol).

Método de esterificacion 1.7 para la sintesis de copolimeros de bloque: Reaccién secuencial de 1,2-propanodiol con
PMMA terminado en acido carboxilico y PAT, respectivamente.

A. Primera etapa: Preparacién de PMMA-OH terminado en hidroxilo:

Rl
o CH,

HO
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Se cargd un matraz de fondo redondo de 3 bocas, de 500 ml equipado con un agitador mecanico superior y un
adaptador, un embudo de adicién de 125 ml tapado con un tabique de caucho y un condensador de reflujo con una
entrada de gas, con 21,89 gramos de PMMA-COH con grupo de extremo de acido carboxilico (M,=27.108; PDI=1,8)
preparado usando el iniciador de /Bu-DEPN estabilizado con acrilato de butilo (descrito en el método 1.2 anterior).
Se selld el reactor y se purgdé con un flujo rapido de gas N, durante 15 minutos. Se cargd el embudo de adicién con
100 ml de CH.Cl, de calidad para reactivo, 5,0 ml de 1,2-propanodiol (68,1 mmol, 76,10 g/mol), 2,0 ml de Et;N
(14,35 mmol, 101,19 g/mol) y 300 pl de piridina catalitica (3,7 mmol, 79,10 g/mol), cuyo contenido se afiadi6 todo de
una vez al reactor y disolvié el polimero. Entonces se cargd el embudo de adicién con otros 25 ml de CH,Clz y 2,0 ml
de SOCI; (27,5 mmol). Entonces se sumergi6 el reactor en un bafio de hielo y se redujo la temperatura hasta 5-
10°C, momento en el que se afadié gota a gota la disolucion de SOCI; a lo largo de 30 minutos. Entonces se calentd
el reactor hasta 40-45°C durante 5 h. Tras enfriar el reactor hasta temperatura ambiente, se extrajo la disolucion
organica con 2 x 50 ml de NaHCO3; acuoso al 5% en peso, 1 x 50 ml de H>O desionizada y 1 x 50 ml de disolucion
de salmuera. Se seco la fase organica sobre MgSO4 anhidro durante 2 h, tiempo tras el que se eliminaron los
materiales insolubles usando un embudo con frita de vidrio. Entonces se redujo el volumen de la fase organica en
aproximadamente un 50% usando un evaporador rotatorio y se precipité entonces el material de PMMA-OH de
polimero modificado mediante adicion gota a gota en un exceso de diez veces de hexanos con agitacién rapida. Se
aislo el polimero precipitado sobre un embudo con frita de vidrio usando filtraciéon a vacio, se enjuagd con 25 ml de
hexanos y entonces se seco a alto vacio durante la noche. Se caracterizé entonces el polimero secado (18,56
gramos) usando 'H-RMN y "*C-RMN (CDCls) y GPC.

Los analisis de RMN mostraron picos consecuentes con PMMA vy los caracteristicos de la unidad de 1,2-propanodiol
monoesterificada a (1H-RMN; CDCI3) 6=3,813 ppm (singlete, -OH), 6=2,460 ppm (singlete ancho; -CHy-) y (13C-
RMN, CDCIs3) 6=68,190 ppm y 68,075 ppm (dos singletes; -CH- y -CHa-, respectivamente). El analisis de grupo de
extremo indicé aproximadamente 1,0 mmol de grupo de extremo -OH por 10,1 gramos de PMMA-OH aislado. El
analisis de GPC en THF mostré M,=26.437 y un PDI de 1,7 (unimodal).

B. Segunda Etapa: Acoplamiento de PMMA-OH terminado en hidroxilo con tiofeno-cloruro de acilo:

H
/ S 0 oHs
H
Z o G X
O
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O—R"

Se cargd un matraz de fondo redondo de 3 bocas de 100 ml equipado con una barra agitadora magnética, un
condensador de reflujo con una entrada de gas acoplada, un embudo de adicion de 60 ml con un tabique de caucho
acoplado y un termémetro y su adaptador, con 2,5 gramos del PMMA-OH (grupo de extremo de —OH 0,25 mmol)
preparado en la primera etapa anteriormente. Tras lavar con un flujo de Ny rapido durante 20 minutos, se cargo el
embudo de adicion con 40 ml de CHCI3, 20 ml de CH3CN y 2,0 ml de 2-tiofeno-cloruro de acilo (2,744 gramos,
18,72 mmol). Entonces se afiadié la disolucidon de agente de acilacion toda de una vez al PMMA-OH a temperatura
ambiente. Se colocé un manto de calentamiento por debajo del reactor y se calenté la disolucion hasta 60-65°C
durante la noche. Tras enfriar hasta temperatura ambiente, se extrajo la disolucién organica con 2 x 25 ml de
NaHCO; al 5% en peso, 1 x 25 ml de H,O desionizada y 1 x 25 ml de disolucién de salmuera. Se seco la fase
organica sobre MgSOQO4 anhidro durante 2 h, tiempo tras el que se eliminaron los materiales insolubles usando un
embudo con frita de vidrio. Se redujo el CHCI3; hasta aproximadamente 40 ml en volumen usando un evaporador
rotatorio. Entonces se aislé el PMMA funcionalizado con tiofeno precipitando la disolucion de polimero en 500 ml de
hexanos. Se aislé el polimero de color blanquecino a amarillo claro mediante filtracion a vacio sobre un embudo con
frita de vidrio. Tras enjuagar con 25 ml de hexanos y el secado inicial, se colocé el polimero en un matraz tarado y
se logré el secado adicional a vacio durante la noche. Entonces se caracterizé el polimero secado (2,17 gramos)
mediante '"H-RMN, "*C-RMN y GPC.

Los analisis de RMN mostraron picos consecuentes con PMMA vy los caracteristicos del producto esterificado con
tiofeno PMMA-O,C (2-tiofeno) (1H-RMN; CDCl3) 8=7,951-7,939 ppm (doblete; aromatico 1H), 6=7,175-7,146 ppm
(doblete, aromatico 1H), y 8=7,716-7,700 ppm (multiplete complejo, aromatico 1H) y (13C-RMN, CDCl3) 6=156,567
ppm (carbonilo) y 135,964 ppm, 135,451 ppm, 132,104 ppm y 128,475 ppm (aromatico). El analisis de GPC en THF
mostré M,=27.601 y un PDI de 1,7 (unimodal).

B. Segunda etapa: Acoplamiento de PMMA-OH terminado en hidroxilo con PAT terminado en &cido carboxilico:
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Se carg6 un matraz de 3 bocas de 250 ml equipado con una barra agitadora magnética, un condensador de reflujo
con una entrada de gas acoplada, un embudo de adicion de 125 ml con un tabique de caucho acoplado y un
termdémetro y su adaptador, con 3,2 gramos del PMMA-OH (grupo de extremo de —OH 0,317 mmol) preparado en la
primera etapa anterior y 1,25 gramos del polimero conductor PAT-CO2H. Tras lavar con un flujo de N3 rapido durante
20 minutos, se carg6 el embudo de adicion con 100 ml de CHxCl, de calidad para reactivo, 2,0 ml de Et;N
(14,35 mmol, 101,19 g/mol) y 300 pl de piridina catalitica (3,7 mmol, 79,10 g/mol), cuyo contenido se afiadi6 todo de
una vez al reactor y disolvié el polimero. Entonces se cargd el embudo de adicién con otros 25 ml de CH,Cl> y 2,0 ml
de SOCI; (27,5 mmol). Entonces se sumergio el reactor en un bafio de hielo y se redujo la temperatura hasta 5-10°C
momento en el que se afadioé gota a gota la disolucién de SOCI, a lo largo de 30 minutos. Entonces se calent6 el
reactor hasta 40-45°C durante 30 minutos y se enfrié entonces hasta temperatura ambiente con agitacién durante
72 h. Se colocd un manto de calentamiento por debajo del reactor y se calent6 la disolucion hasta 60-65°C durante
3 h. Tras enfriar hasta temperatura ambiente, se diluyd la disolucién organica con 50 ml adicionales de CHCI3 y
entonces se extrajo con 2 x 50 ml de NaHCOs3; acuoso al 5% en peso, 1 x 50 ml de H,O desionizada y 1 x 50 ml de
disolucion de salmuera. Se secé la fase organica sobre MgSO,4 anhidro durante 2 h, tiempo tras el que se eliminaron
los materiales insolubles usando un embudo con frita de vidrio. Se redujo el CHCI3 hasta aproximadamente 40 ml en
volumen usando un evaporador rotatorio. Entonces se aislé el PMMA funcionalizado con tiofeno precipitando la
disolucion de polimero en 500 ml de hexanos. Se aisld el polimero de color blanquecino a amarillo claro mediante
filtracion a vacio sobre un embudo con frita de vidrio. Tras enjuagar con 25 ml de hexanos y el secado inicial, se
coloco el polimero en un matraz tarado y se logré el secado adicional a vacio durante la noche. Entonces se
caracterizo6 el polimero secado (3,61 gramos) mediante 'H-RMN y GPC.

Los analisis de RMN mostraron picos consecuentes con PMMA vy los caracteristicos del producto esterificado con
tiofeno PMMA-O.C (6-hexilPAT) (1H-RMN; CDCIl3) 6=6,950 ppm (singlete ancho; aromatico 1H), 6=2,772 ppm
(singlete ancho, -CH2-). El analisis de GPC en THF mostré M,=29,996 y un PDI de 2,7 (unimodal).

Método de polimerizacion 2.0: Preparacion de poli(3-hexil)tiofeno a partir de 2,5-dibromo-3-hexiltiofeno:
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o
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Se cargdé un matraz de 3 bocas de 250 ml equipado con un agitador mecanico superior y su adaptador, un
condensador de reflujo con una entrada de gas acoplada y un adaptador Claisen con un tabique de caucho acoplado
y un embudo de adicién de 60 ml con un segundo tabique de caucho acoplado y un termdémetro y su adaptador, con
5,0 gramos de 2,5-dibromo-3-hexiltiofeno (15,33 mmol). Tras lavar con un flujo de N2 rapido durante 20 minutos, se
cargo el embudo de adicion con 100 ml de THF anhidro que se afiadieron directamente al dibromuro. Entonces, se
afnadieron 5,0 ml de cloruro de n-propilmagnesio (2,0 M en Et;0, 10 mmol) mediante una jeringuilla. Se colocé un
manto de calentamiento por debajo del reactor que entonces se calenté hasta 65°C durante 1 h. En un matraz de
fondo redondo separado, se colocaron 20 mg de catalizador de NiCly(TPP), y 20 ml de THF anhidro. Se transfirié
entonces directamente la suspension de catalizador a la disolucién de dibromuro de tiofeno en THF mediante una
canula a través del tabique de caucho. Se realiz6 calentamiento continuado de la disolucion de mondmero-
catalizador a 65°C durante 1 h, momento en el que se realizé una segunda carga de NiClx(TPP), en 20 ml de THF
anhidro como anteriormente con calentamiento continuado posterior de la disoluciéon de polimero a 65-68°C durante
1 h adicional. Entonces se sumergié directamente una aguja en la disoluciéon de polimerizacién para suministrar gas
CO3 para la funcionalizacion de extremos de la cadena de polimero. El rapido burbujeo de gas CO; continué durante
aproximadamente 30 minutos, tiempo durante el que la disolucién de polimero se volvié de color purpura y se formé
posteriormente una suspension soélida oscura. Se retird entonces la aguja y se agitd la suspensiéon a temperatura
ambiente durante la noche. Entonces se eliminaron los compuestos volatiles usando un evaporador rotatorio y se
disolvié la masa sélida oscura en 125 ml de CHCI; con calentamiento suave hasta 35°C. Entonces se extrajo la
disolucién organica con 2 x 100 ml de HCI ac. 1 M, 1 x 50 ml de H2O desionizada, 2 x 100 ml de disolucion de
NaHCOs3 ac. al 5% en peso y 1 x 50 ml de disoluciéon de salmuera. Se secé la fase organica sobre MgSO, anhidro
durante 2 h, tiempo tras el que se eliminaron los materiales insolubles usando un embudo con frita de vidrio. Se
eliminaron los compuestos volatiles usando un evaporador rotatorio produciendo un sélido de color purpura oscuro
que tenia una lamina metalica caracteristica. Entonces se caracterizé el polimero secado (2,68 gramos) mediante
"H-RMN, "*C-RMN y GPC.
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Los analisis de RMN mostraron picos consecuentes con la estructura de poli(3-hexil)tiofeno regiorregular ("H-RMN;
CDCI3) 6=6,961 ppm (singlete ancho; aromatico, 1H), 8=3,025-2,705 ppm, (multiplete complejo, 2H, -CH;-), 6=1,756-
1,602 ppm (multiplete complejo, 2H, -CH»-), y 6=1,503-1,217 ppm (multiplete complejo, 4H, -CH>-) 6=1,025-0,801
ppm (multiplete complejo, 3H, -CHs) vy (13C-RMN, CDCI3) carbonilo: 166,230 ppm; aromatico: 6=140,170 ppm,
134,021 ppm, 130,791 ppm, 128,884 ppm; alquilo: 6=31,946 ppm, 30,757 ppm, 29,728 ppm, 29,437 ppm,
22,887 ppm, 24,333 ppm. El analisis de grupo de extremo indicé grupo de extremo de CO;H aproximadamente
1,0 mmol por 5,1 gramos de poli[(3-hexil)tiofeno] terminado en acido carboxilico aislado. El analisis de GPC en THF
mostré M,=10.371 y un PDI de 5,1.

Método de polimerizacion 2.1

Los polimeros controlados se sintetizan usando el siguiente protocolo genérico. Se logran pesos moleculares
objetivo manipulando la concentracion de monémero con respecto a iniciador, ([M]/[1]). Por tanto, puede lograrse un
peso molecular objetivo ajustando la razén [M]/[l], y luego llevando a cabo la polimerizaciéon hasta la conversion
deseada necesaria para lograr el peso molecular objetivo. Se monitorizara la conversion de monémero mediante
analisis de cromatografia de gases (GC) o desvolatilizacion instantanea del monémero a vacio. Los ejemplos de
polimero se procesaran puros o en disolucion. Los disolventes tipicos usados incluyen, pero no se limitan a, tolueno,
etilbenceno, metil etil cetona, acetato de butilo y xilenos. Pueden llevarse a cabo polimerizaciones a presiones
ambientales o ejecutarse bajo presion de nitrégeno. Las polimerizaciones se llevan a cabo en recipientes de
polimerizacion convencionales con capacidades de mezclado, calentamiento y enfriamiento tradicionales tal como
conoceran aquéllos familiarizados con la técnica.

Para lograr un copolimero de bloque puro, en un sistema de reactor, se cargan 100 g (0,006 mol) del polimero con
extremos bloqueados con alcoxiamina de cualquiera de los métodos descritos enumerados anteriormente y 100 g
(1 mol) de metacrilato de metilo (MMA). Se diluyen hasta el 50% en peso en xileno y se comienza la agitacion. Se
calienta el recipiente de reacciéon hasta 100°C y se mantiene durante 1-2 horas. Se separa a vacio el MMA en
exceso junto con disolvente para producir el polimero sdlido.

Para lograr un copolimero de bloque en gradiente, en un sistema de reactor, se cargan 100 g (0,006 mol) del
polimero con extremos bloqueados de cualquiera de los métodos descritos enumerados anteriormente y 90 g
(0,9 mol) de metacrilato de metilo (MMA) y 10 g (0,1 mol) de acrilato de etilo (EA). Se diluyen hasta el 50% en peso
en xileno y se comienza la agitacion. Se calienta el recipiente de reaccién hasta 100°C y se mantiene durante 1-2
horas. Se separa a vacio el EA, MMA en exceso junto con disolvente para producir el polimero sélido. Puede
reemplazarse facilmente EA por otros mondmeros, tales como estireno tal como resultara evidente para los expertos
en la técnica.

Combinaciones con PMMA y PA-11 y el dopado de las mismas

Se usaron varios tipos diferentes de materiales de PAT en el presente trabajo. Un conjunto de materiales de PAT
consistia en Plexcore HP (no dopado, sustituido con 3-hexilo) y Plexcore MP (no dopado, sustituido con 3-alcoxilo).
(Plextronics, Inc. Pittsburgh, PA). Otro conjunto consistia en homopolimero de PAT y un copolimero de bloque de
PAT con PMMA.

Se mezclaron en estado fundido materiales de PAT con poliamida-11 (RILSAN Fine Powder Natural ES, Arkema) o
copolimero de PMMA (91% de MMA, 9% de acrilato de etilo, producto Altuglas VMHFNA). Se realizé el mezclado en
la mezcladora Atlas en ASR. Esta herramienta logra un mezclado simple mediante dos placas que giran en paralelo
a temperatura elevada. Se realizé el mezclado bajo aspersién con nitrégeno a 220°C. Los tiempos fueron de 2
minutos, 5 minutos y 12 minutos. A menos que se escriba lo contrario, el tiempo de mezclado fue de 5 minutos. Las
cantidades de PAT fueron del 1%, el 5% y el 15%. A partir de dicho mezclado, se produjeron articulos extruidos,
discos (con PA-11) y hebras (con PMMA).

Se realizé el dopado exponiendo las muestras a vapores de cristales de yodo a temperatura ambiente a presion
atmosférica. Se midio la conductividad mediante medicién con dos sondas simple.

Se muestran los resultados de la evaluacién en las tablas 1y 2.

Todas las muestras de HP y MP, en o bien PA-11 o bien PMMA, al 1% y al 5% no mostraron ningin aumento en la
conductividad eléctrica tras aprox. 2 semanas de dopado. Las muestras en PA-11 mostraron aumentos de peso de
hasta aprox. el 18%, mientras que las muestras de PMMA mostraron aumentos de peso de solo aprox. el 0,1%. En
el caso de muestras de PA-11, la complejacion de yodo con atomos de amina da como resultado la mayoria del
aumento. Evidentemente, con el protocolo de mezclado actual, con los niveles de PAT a o por debajo del 5%, no
podia lograrse buena conductividad. Es posible que con tiempos de exposicion mas largos, y saturacion de PA-11,
que pudiese producirse el dopado de PAT.
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El analisis de EDX de muestras seleccionadas de este grupo muestra falta de homogeneidad de la concentracion de
azufre desde el medio hasta el borde de la muestra. Se extraen dos conclusiones: (1) no parece haber migraciéon de
PAT hacia fuera durante el mezclado, y (2) la concentracion de PAT no es continua. Este ultimo punto sugiere que el
mezclado puede haber sido inadecuado. Esta observacion es consecuente con lo notificado anteriormente, de que
no se observa aumento en la conductividad tras el dopado.

Se realizaron experimentos de seguimiento, mezclado en estado fundido tal como se describié anteriormente, pero
usando HP a concentraciones del 15% en PA-11 y PMMA, y tiempos de mezclado variables, 2 minutos, 5 minutos y
12 minutos.

Se encontré que HP al 15% en PMMA aumentaba hasta una conductividad de aprox. 2,5 x 10 ohm™em™, y 7 x 10°
ohm™'cm™ tras 9 dias de dopado con yodo, con un aumento de peso de sélo aprox. < 1%. En cambio, HP al 15% en
PA-11 no mostré ningin aumento en la conductividad, a pesar de un aumento de peso de aprox. el 20%.
Evidentemente, PA-11 compite mas eficazmente por el yodo de lo que lo hace PAT. Como referencia, una muestra
extruida de HP simple mostré una conductividad de 8 x 102, con un aumento de peso del 75%.

En el segundo conjunto de materiales examinados (homopolimero de PAT y copolimero de bloque de PAT,
procesados o bien como un compuesto puro o bien combinados con PMMA,; respectivamente), s6lo se observo
conductividad con el homopolimero de PAT como un material procesado en estado fundido, puro. El homopolimero
de PAT muestra una captacion del 114% de |, concomitante con la conductividad potenciada observada. Se
observan claras diferencias en la captacion de |, por los materiales de copolimero de bloque procesados en estado
fundido tal como se muestra en la tabla 2.

Se anticipa que con optimizacién adicional de las condiciones de procesamiento, seleccion juiciosa del dopante y el
tiempo de exposicion y manipulacién de la arquitectura del copolimero, que el aumento de captacién de dopante
conferira conductividad.

También se realizaron analisis 6pticos y de EDX sobre los materiales mostrados en la tabla 2. Los resultados
mostraron concentraciones discontinuas de PAT a través de la muestra aunque el segmento de PAT del copolimero
de bloque presentaba un tamafio de dominio y una dispersidon mas uniforme. Este comportamiento es consecuente
con las caracteristicas de autoensamblaje de la unidad de PAT, un requisito para conferir conductividad.

Tabla 1
Muestra Captacion de peso final- Conductividad final-dopado Concentracion de PAT a
dopado con I con Iz través de la seccion
transversal de la muestra
tal como se determina
mediante EDX
Plexcore HP (1%) en
PMMA( 6) 0,1 (1 semana) > 20 M ohm (1 semana) -
0,
Plexcore HP' (1%) en 6,8 (1 semana) > 20 M ohm (1 semana)
Plexcore MP (1%) en
PMMA( 6) 0,1 (1 semana) > 20 M ohm (1 semana) ---
o,
Plexcorgpl\\/_llam %) en 5,7 (1 semana) > 20 M ohm (1 semana) -
o,
Plexcore HP (5%) en 0,1 (1 semana) > 20 M ohm (1 semana) discontinua
PMMA
o,
PlexcorSAIiI:1(5A)) en 7,9 (1 semana) > 20 M ohm (1 semana) discontinua
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(continuacién)

Muestra Captacion de peso final- Conductividad final-dopado Concentracion de PAT a
dopado con I con Iz través de la seccion
transversal de la muestra
tal como se determina
mediante EDX

Plexcore MP (5%) en

PMMA 0,1 (1 semana) > 20 M ohm (1 semana) Discontinua

Plexcore MP (5%) en

PA-11 11,1 (1 semana) > 20 M ohm (1 semana) discontinua

Plexcore HP (15%) en
PMMA, mezcla de 2 0,8 (9 dias) 7 x 10 ohm™em™ (9 dias) discontinua (y 6ptica)
minutos

Plexcore HP (15%) en
PMMA, mezcla de 5 0,4 (9 dias) > 20 M ohm (9 dias) discontinua (y optica)
minutos

Plexcore HP (15%) en
PMMA, mezcla de 12 0,5 (9 dias) 2,5x10° ohm™ecm™ (9 dias) discontinua (y 6ptica)
minutos

Plexcore HP (15%) en
PA-11, mezcla de 2 11,2 (9 dias) > 20 M ohm (9 dias) -
minutos

Plexcore HP (15%) en
PA-11, mezcla de 5 14,8 (9 dias) > 20 M ohm (9 dias) ---
minutos

Plexcore HP (15%) en
PA-11, mezcla de 12 13,6 (9 dias) > 20 M ohm (9 dias)
minutos

Plexcore MP (15%) en
PMMA, mezcla de 2 0 (9 dias) > 20 M ohm (9 dias) ---
minutos

Plexcore MP (15%) en
PMMA, mezcla de 5 0,2 (9 dias) > 20 M ohm (9 dias)
minutos

Plexcore MP (15%) en
PMMA, mezcla de 12 0,5 (9 dias) > 20 M ohm (9 dias) ---
minutos

Plexcore MP (15%) en
PA-11, mezcla de 2 20,7 (9 dias) > 20 M ohm (9 dias)
minutos

Plexcore MP (15%) en
PA-11, mezcla de 5 19,6 (9 dias) > 20 M ohm (9 dias) ---
minutos

Plexcore HP (15%) en
PA-11, mezcla de 12 26,8 (9 dias) > 20 M ohm (9 dias)
minutos
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Tabla 2
Car’acterlstlcas del Determinaciones de la conductividad
polimero
0, 0, o, 1A
o Mn PDI % en % en peso de % de captacion Conductividad final de
Composicion de peso aditivo de dopante de I
— - dopante de |2
aditivo de polimero de S
100 7,5 > 20 M ohm (1 semana)
PMMA-CO
[OCH,CH(CH3)O]OC | 27.601 1,7 0,1% 15 5,2 > 20 M ohm (1 semana)
(tiofeno)
1 54 > 20 M ohm (1 semana)
PMMA-CO
100 10,6 > 20 M ohm (1 semana)
[OCH,CH(CH3)QO]
OC[(3-Hexil)PAT] 29.996 | 2,7 | 52%
15 4,2 > 20 M ohm (1 semana)
1 4.4 > 20 M ohm (1 semana)
Poli[(3-Hexil)
100 114,3 3,5 ohm™cm”
Tiofeno] COzH
10.371 | 5,1 19,1%
15 4,0 > 20 M ohm (1 semana)
1 3,6 > 20 M ohm (1 semana)

1. Pesos moleculares determinados mediante GPC usando calibracién universal y patrones de PMMA.

2. La concentracion de la muestra era de 2,0 mg/ml.

3. La velocidad de flujo era de 1,0 ml/minuto.

4. Todo el procesamiento en estado fundido se realizé usando una unidad de mezclado a pequeia escala Atlas a
220°C bajo una atmdsfera de N2 durante 2 minutos.
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REIVINDICACIONES

1. Copolimero de bloque electroconductor que comprende segmentos de repeticion de A y B y opcionalmente C, en
el que A se selecciona de politiofeno sustituido o no sustituido, B comprende un polimero, copolimero o terpolimero
metacrilico que comprende del 60 al 100 por ciento en peso de unidades de metacrilato de metilo y C se selecciona
de mondmeros copolimerizables etilénicamente insaturados distintos de metacrilato de metilo.

2. Copolimero de bloque electroconductor segun la reivindicacién 1, que tiene una estructura regiorregular de los
segmentos A, que son electroconductores.

3. Método de fabricacidon de un copolimero de bloque electroconductor segun la reivindicacion 1, que comprende
usar iniciadores de polimerizacion radicalaria controlada y/o acoplamiento de copolimeros funcionalizados.

4. Método segun la reivindicacion 3, en el que el iniciador de polimerizacion radicalaria controlada es una
alcoxiamina.

5. Formulacién de polimero electroconductor que comprende:

a) desde el 0,01 hasta el 70 por ciento en peso de dicho copolimero de bloque electroconductor segun la
reivindicacion 1; y

b) desde el 99,99 hasta el 30 por ciento en peso de uno o0 mas polimeros miscibles con dicho copolimero de bloque
electroconductor.

6. Articulo formado a partir de la formulacién de polimero de bloque electroconductor segun la reivindicacion 5.

7. Articulo segun la reivindicacion 6, que comprende un diodo emisor de luz organico, un panel de visualizacion
tactil, un recubrimiento de disipacion de la carga electrostatica y recubrimiento de proteccion frente a la interferencia
electromagnética, y capa inferior de descarga eléctrica para su uso en obtencion de imagenes mediante haz de
electrones, un soporte conductor para un sustrato expuesto a obtencién de imagenes mediante haz de electrones,
una ventana de visualizacién acrilica, un PA-11 o PA-12 de disipacién electrostatica, un poli(fluoruro de vinilideno)
electroconductor, un sustrato para recibir pintura electrostatica o electrodeposicién, o una fibra o filamento.

8. Articulo que comprende la composicion de copolimero de bloque electroconductor segun la reivindicacion 1, que
comprende un diodo emisor de luz organico, un panel de visualizacion tactil, un recubrimiento de disipacion de la
carga electrostatica y recubrimiento de proteccion frente a la interferencia electromagnética, y capa inferior de
descarga eléctrica para su uso en obtencién de imagenes mediante haz de electrones, un soporte conductor para un
sustrato expuesto a obtencidon de imagenes mediante haz de electrones, una ventana de visualizacién acrilica, un
PA-11 o PA-12 de disipacion electrostatica, un poli(fluoruro de vinilideno) electroconductor, un sustrato para recibir
pintura electrostatica o electrodeposicion, o una fibra o filamento.
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