ANEXOS

A.Espectros (FTIR, ‘H-RMN)

1. Copolimeros estadisticos
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Fig. A.1.1. Espectro de FTIR (KBr)
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Fig. A.1.2. Espectro de 'H-RMN (CDCl3, 400 MHz) 6 (ppm)
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PDAP-st-PDEGMA (50:50)
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Fig. A.1.3. Espectro de FTIR (KBr)
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Fig. A.1.4. Espectro de 'H-RMN (CDCl3, 400 MHz) 6 (ppm)
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PDAP-st-PDEGMA (25:75)
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Fig. A.1.6. Espectro de 'H-RMN (CDCl3, 400 MHz) 6 (ppm)
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2. Copolimeros bloque

PEG 0000-b-PDAP
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Fig. A.2.1. Espectro de FTIR (KBr)
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Fig. A.2.2. Espectro de 'H-RMN (CDCl3, 400 MHz) 6 (ppm)
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PEGg000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (75:25)
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PEG q000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (50:50)
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PEGg000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75)
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B. Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

En todos los cromatogramas se observa un pequefio pico que aparece a un tiempo de elucion
de 18 minutos. Se ha comprobado que corresponde a una impureza presente el en THF
utilizado como eluyente.

1. Copolimeros estadisticos

PDAP-st-PDEGMA (75:25)
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Fig. B.1.1. GPC del copolimero PDAP-st-PDEGMA (75:25)

PDAP-st-PDEGMA (50:50)
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Fig. B.1.2. GPC del copolimero PDAP-st-PDEGMA (50:50)
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PDAP-st-PDEGMA (25:75)
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Fig. B.1.3. GPC del copolimero PDAP-st-PDEGMA (25:75)

2. Copolimeros bloque

PEG0000-b-PDAP

1200 +

1000 -

800 -

600 -

400 -

200 -

: .

T 5 10 15 20
-200

Minutos

25

30

Fig. B.2.1. GPC del copolimero PEG;ggoo-b-PDAP
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PEGg000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (75:25)
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Fig. B.2.2. GPC del copolimero PEG.goo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (75:25)

PEG 0000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (50:50)
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Fig. B.2.3. GPC del copolimero PEGggoo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (50:50)
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PEGg000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75)
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Fig. B.2.4. GPC del copolimero PEG.goo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75)
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C. Estudio enlaces de hidrégeno (FTIR, 1H-RMN)

1. Estudio por FTIR
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Fig.C.1.1. Espectro de FTIR de PEG;ggoo-b-(PDAP-st-PDEGMA) ¢ timAZO (75:25) y sus
componentes por separado: PEG;gy0o-b-(PDAP-st-PDEGMA) (75:25) y timAZO.
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Fig.C.1.2. Espectro de FTIR de PEGgyg-b-(PDAP-st-PDEGMA) e timAZO (50:50) y sus
componentes por separado: PEG;gg00-b-(PDAP-st-PDEGMA) (50:50) y timAZO.
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Fig.C.1.3. Espectro de FTIR de PEG;ggoo-b-(PDAP-st-PDEGMA) ¢ timAZO (25:75) y sus

componentes por separado: PEG;gyo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75) y timAZO.

2. Estudio por 1H-RMN
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Fig. C.2.1. Detalle del espectro "H-RMN (CDCI3, 400 MHz) [10.4-8 ppm] de: a) timAZO, b)
PEG 10000-b-(PDAP-st-PDEGMA) e timAZO (75:25) y ¢) PEG1g000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (75:25)

A-13

b

[




b)

c)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
103 102 101 100 99 98 97 96 95 94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 B84 83 82 81
f1 (ppm)

onnnnm r—=z
[

4{

=

N
\

V4

\

Z— T 2
o

O T——=2

bt

Y

Fig. C.2.2. Detalle del espectro 1H-RMN (CDCI3, 400 MHz) [10.4-8 ppm] de: a) timAZO, b)
PEG10000-b-(PDAP-st-PDEGMA) e timAZO (50:50) y c) PEG1go00-b-(PDAP-st-PDEGMA) (50:50)

a) |
|| Hb
[
I
| |
J’I‘ \
P ! \""‘v-\,.. ,,,,.4'“"“ f.“
b)
Hb
Ha
-.m-,,.w«,..»wm«r«w’*ﬂ‘“'“w'MMMM’”""‘WNW sttt L
c)

Ha

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
104 103 102 101 100 9.9 9.8 9.7 9.6 9.5 94 9.3 9.2 9.1 9.0 8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1
f1 (ppm)

‘ X

\N N/
:'La éb
=

4.{

N

p=4

\

Quninim I—=2

Fig.C.2.3. Detalle del espectro 1H-RMN (CDCI3, 400 MHz) [10.4-8 ppm] de: a) timAZO, b)
PEG10000-b-(PDAP-st-PDEGMA) e timAZO (25:75) y c) PEG10o00-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75)
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D. Termogravimetria (TGA, DTGA)

1. Copolimeros estadisticos

PDAP-st-PDEGMA (75:25)
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Fig. D.1.1. Curva TGA y DTGA del copolimero PDAP-st-PDEGMA (75:25)
PDAP-st-PDEGMA (50:50)
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Fig. D.1.2. Curva TGA y DTGA del copolimero PDAP-st-PDEGMA (50:50)
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PDAP-st-PDEGMA (25:75)
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Fig. D.1.3. Curva TGA y DTGA del copolimero PDAP-st-PDEGMA (25:75)
2. Copolimeros bloque
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Fig. D.2.1. Curva TGA y DTGA del copolimero PEG;ygo,-b-PDAP
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PEGg000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (75:25)
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Fig. D.2.2. Curva TGA y DTGA del copolimero PEGgggo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (75:25)
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Fig. D.2.3. Curva TGA y DTGA del copolimero PEG;ggy-b-(PDAP-st-PDEGMA) (50:50)
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PEGg000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75)
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Fig. D.2.4. Curva TGA y DTGA del copolimero PEGgggo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75)

3. Copolimeros bloque supramoleculares

PEG0000-b-(PDAP-st-PDEGMA) ® timAZO (75:25)
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Fig. D.3.1. Curva TGA y DTGA del copolimero PEG;ggg-b-(PDAP-st-PDEGMA) ¢ timAZO (75:25)
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PEGq000-b-(PDAP-st-PDEGMA) * timAZO (50:50)
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Fig. D.3.2. Curva TGA y DTGA del copolimero PEG;ggoo-b-(PDAP-st-PDEGMA) e timAZO (50:50)
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Fig. D.3.3. Curva TGA y DTGA del copolimero PEG;ggy-b-(PDAP-st-PDEGMA) ¢ timAZO (25:75)
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E. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

1. Copolimeros estadisticos

PDAP-st-PDEGMA (75:25)
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Fig. E.1.1. Segunda curva de calentamiento y segunda curva de enfriamiento del DSC del
copolimero PDAP-st-PDEGMA (75:25)

PDAP-st-PDEGMA (50:50)
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Fig. E.1.2. Segunda curva de calentamiento y segunda curva de enfriamiento del DSC del
copolimero PDAP-st-PDEGMA (50:50)
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PDAP-st-PDEGMA (25:75)
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Fig. E.1.3. Segunda curva de calentamiento y segunda curva de enfriamiento del DSC del
copolimero PDAP-st-PDEGMA (25:75)

2. Copolimeros bloque
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Fig. E.2.1. Segunda curva de calentamiento y segunda curva de enfriamiento del DSC del
copolimero PEGggoo-b-PDAP
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PEGg000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (75:25)
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Fig. E.2.2. Segunda curva de calentamiento y segunda curva de enfriamiento del DSC del
copolimero PEG;ggoo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (75:25)
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Fig. E.2.3. Segunda curva de calentamiento y segunda curva de enfriamiento del DSC del
copolimero PEG;gyo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (50:50)
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PEGg000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75)
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Fig. E.2.4. Segunda curva de calentamiento y segunda curva de enfriamiento del DSC del
copolimero PEGggoo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75)

3. Copolimeros bloque supramoleculares
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Fig. E.3.1. Segunda curva de calentamiento y segunda curva de enfriamiento del DSC del
copolimero PEG qo00-b-(PDAP-st-PDEGMA) (75:25)
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PEG q000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (50:50)
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Fig. E.3.2. Segunda curva de calentamiento y segunda curva de enfriamiento del DSC del
copolimero PEGggoo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (50:50)

PEGi0000-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75)
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Fig. E.3.3. Segunda curva de calentamiento y segunda curva de enfriamiento del DSC del
copolimero PEG;gyo-b-(PDAP-st-PDEGMA) (25:75)
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F. Técnicas e instrumentos

® Espectroscopia Infrarroja: (FTIR)
Se ha empleado un equipo Nicolet Matson Avatar 360. Las muestras se han preparado
en pastillas de KBr (2% en peso).

® Resonancia magnética nuclear (RMN)
Se ha empleado un equipo Bruker AV-400 (400 MHz). Los espectros han sido
realizados en CDCl;,

e Cromatografia de Exclusion por Tamafios o Permeabilidad en Gel (GPC)
Se ha empleado un equipo Waters 2695 Alliance con detector de Light Scattering
evaporative Waters 2420 y columnas Waters Styragel® (7.8mm I.D. x 300 mm) HR2 y
HR4, usando THF como eluyente (flujo de 1 mL/min). La calibracién fue realizada con
patrones de PMMA. Las muestras se realizaron disolviendo 2 mg de producto en 2 mL
de THF de calidad HPLC.

® Termogravimetria (TGA y DTGA)

Se ha empleado un equipo TA Instruments Q5000. Se han utilizado muestras en polvo
(2-5 mg). Velocidad de barrido 10°C/min desde 30 a 600°C en atmdsfera de nitrégeno.
Las temperaturas de 2% y 5% de pérdida de masa corresponden al valor de la curva en
la que se produce dicha pérdida. La temperatura de onset se calcula en la primera
derivada (DTGA) en el punto de corte de la tangente al pico de pérdida de masa y la
linea base (esta temperatura estd relacionada con el inicio de la descomposicidn en las
condiciones de medida). La temperatura de descomposicién maxima se calcula como
el maximo del pico de pérdida de masa en la DTGA y corresponde a la temperatura en
la que la velocidad de descomposicion es maxima.

® Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
Se han empleado equipos TA Instruments Q2000. Se han usado muestras en polvo (2-5
mg) selladas en capsulas de aluminio. La velocidad de barrido ha sido de 10°C/min. La
transicion vitrea, T, ha sido calculada como el punto medio de altura del salto de
capacidad calorifica, y las temperaturas de cristalizacion fria y de fusién, T,y T, han
sido calculadas en el maximo del pico de transicidn.

® Espectroscopia ultravioleta-visible (para estudio turbidimétrico)
Se ha empleado un equipo ATl Unicam, UV4-200.

® Microscopia Electronica de Transmisiéon (TEM)
Se ha empleado un microscopio electrénico de transmisidon de alta resolucién JEOL-
2000 FXIl operando a 200 kV, del Servicio de Microscopia Electrénica de Materiales de
la Universidad de Zaragoza.
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