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Resumen

En esta investigacion, se realizaron una serie de estudios moleculares, estructurales, térmicos,
mecanicos y morfoldgicos en dos diferentes redes hibridas covalentes de POSS/Policaprolactona
dirigidos a establecer una correlacion de su arreglo espacial con su propiedad de memoria de forma.
Una superestructura cubica simple en la escala nanométrica y una estructura romboédrica en la
escala cristalina mostrada por nanobloques de POSS-diol (-OH) fue determinada en los
nanocompuestos de red covalente POSS-PCL red, y fue esta nanofase la que se usé para fijar la
forma temporal en los ciclos de memoria de forma. Por otra parte, nanobloques de POSS-tiol (-SH) a
distintas concentraciones fueron incapaces de cristalizar dentro de la estructura de red covalente de
nanocompuestos PCL3K(T[100-x]-P[x]). Extraordinariamente se descubri6 por medio de difraccion de
rayos X a angulo pequefio (SAXS) que a las mas altas concentraciones molares de POSS-tiol existe
una orientacién anisotrépica sobre las lamelas de PCL en las redes hibridas PCL3K(T[100-x]-P[x]).
La fase cristalina de PCL sirvi6 para obtener la forma temporal en las redes hibridas PCL3K(T[100-x]-
P[x]). Los nanobloques de POSS en cada una de las redes hibridas muestran una distinta
contribucion invaluable, pero también poseen excelentes parametros de memoria de forma como la
recuperacion de la forma permanente y el ajuste de la forma temporal. La forma temporal para los
nanocompuestos hibridos PCL3K(T[100-x]-P[x]) es mantenida en un intervalo extenso de 40°C, hasta
una caida drastica en mddulo de 2 ordenes de magnitud alrededor de 60°C debido a la fusion de la
fase cristalina de PCL.

La influencia de la nanoarquitectura de los precursores y los intermediarios de reaccion sobre las
redes POSS/Policaprolactona fue analizada mediante su cristalizacién e interaccion intramolecular e
intermolecular. La variacion del peso molecular del precursor POSS diol ayudé a seleccionar aquel
que mostro dos distintas fases cristalinas (POSS y PCL). EL precursor seleccionado fue de 2,600
g/mol. Sorprendentemente, la modificacién de los grupos alcohol de las terminales de POSS-PCL-diol
por grupos acrilato interrumpe estructuralmente sobre la celda romboédrica de las moléculas de
POSS vy contrariamente la intensidad de la celda ortorrombica de las cadenas de PCL aumenta
enormemente. Asi, las cadenas de PCL con grupos acrilato terminales aumenté el orden cristalino

solo para la fraccién de cadenas de PCL.



Abstract

In this research, we performed a serie of molecular, structural, thermal, mechanical and morphological
studies focused in to correlate the spatial arrangement of two different sets of covalent
POSS/Polycaprolactone crosslinked networks with their shape memory effect each case. Simple cubic
super-structure at nano-scale and rhombohedral crystal structure at crystalline scale for POSS-diol
nanobuilding blocks was observed into the POSS-PCL-net hybrid nanocomposites, and this
nanophase was used to fixing the temporary shape when shape memory cycles were programmed.
POSS-thiol nanobuliding blocks into the PCL3K(T100-P[100-x]) hybrid nanocomposites were
suppressed to crystallize for almost all POSS-thiol molar concentrations formulated here. Strikingly
contribution was discovered for POSS-thiol when SAXS diffraction patterns revealed PCL lamellar
anisotropic orientation for hybrid covalent networks having highest POSS-thiol molar concentrations.
Crystalline phase of PCL lamellae was the temporary shape for the case of PCL3K(T100-P[100-x])
hybrid nanocomposites. Taking into account each one configuration of nanobuilding blocks of POSS
reach distinct invaluable structural contribution into the networks, they both exhibited excellent shape
memory parameters for shape recovery and shape fixing. A high stability of the temporary shape for all
PCL3K(T100-P[100-x]) hybrid nanocomposites is maintained over a temperature range spanning 40°C,
until a sharp drop in modulus of roughly 2 orders of magnitude is observed near 60 °C due to PCL
crystals melting.

In order to study the influence of the nanoarchitecture of the precursors and the intermediates over the
POSS/Polycaprolactone crosslinked networks, we analyzed the crystallization behavior and their intra
and inter-molecular interaction. Variation of molecular weight of POSS-PCL-diol precursors help us to
select that of possessing two distinct crystalline nanophases (POSS and PCL nanophases). The
selected precursor was a molecular weight of 2,600 g/mol. Surprisingly, the modification of the end
terminals of functional group of the POSS-PCL diols per acrylate chemical groups gives a disruption of
the rhombohedral crystal lattice of the POSS molecules and conversely the intensity of the
orthorhombic crystal lattice of PCL chains increased notably. Telling us POSS-PCL chains with

acrylate end terminal groups improved the spatial arrangement only for the fraction of PCL chains.



Objetivos

Realizar la sintesis quimica de nanocompuestos poliméricos biodegradables conteniendo cadenas
poliméricas dobles del mondmero e-caprolactona unidas a la molécula poliédrica

oligosilsesquioxano (POSS, por sus siglas en inglés) de tamafio nanométrico (2-3 nm).

Controlar sistematicamente las caracteristicas macromoleculares de los nanocompuestos
poliméricos en la etapa de sintesis variando el peso molecular y su grado de entrecruzamiento

covalente.
Establecer en los sistemas hibridos covalentemente entrecruzados POSS-Policaprolactona la

conexion estructural del orden molecular cristalografico y nanométrico con el efecto macroscépico

de memoria de forma.
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Capitulo 1 Introduccion

Capitulo 1

Introduccion

En la presente investigacion se unieron por enlace covalente dos materiales que pertenecen cada uno
a su campo a lo mas promisorio en aplicacion tecnoldgica de la ultima década. Esta unién covalente
tuvo el propdsito de formar nanocompuestos poliméricos hibridos, biodegradables e inteligentes.

El primer campo refiere a los materiales poliméricos con memoria de formal'-1% (SMP, por sus siglas
en inglés). Estos polimeros se disefian para almacenar una forma temporal y volver a su forma
original por la simple aplicacién de un estimulo externo. Esta propiedad los ha llevado a incursionar en
areas que van desde suturas biodegradables e inteligentes que actian con una fuerza de contraccion
controladal'.’8] hasta estructuras con geometria cilindrica para ejercer ciclos de expansion y
contraccion para evacuar arterias obstruidas por colesterol®10. E| segundo campo lo agrupan
materiales poliédricos oligosilsequioxanol'®l generalmente llamados POSS y que se distinguen por sus
estructuras poliédricas de silice (-Si-O-Si) cuyo tamafio promedio proporcionado por la compafiia que
los sintetiza Hybrid Plastics Inc es de 1.5 a 3 nanémetros con un médulo mecanico de 1 GPa. La
aplicacion mas destacable de los nanobloques de POSS viene dada por la compatibilidad molecular
organica disefiada en su estructura poliédrica y su consecuente incorporacién en matrices poliméricas.
Las primeras investigaciones mostraron que los nanobloques de POSS pueden aumentar la
temperatura de descomposicion de la matriz polimérica con tan solo un 10% en mol de POSSI'!ly

aumentar la rigidez de la fase polimérica por el aumento en el valor de la transicion vitrea Tg de hasta
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100°CI".1213], Otras ventajas observadas han sido el aumento en la resistencia a la oxidacion en
ambientes extremosl!4.19], resistencia a la flamal'®7]l, y como reforzante mecéanico de la matriz
polimérica a nivel molecular'6.'8], Posterior a estos primeros resultados, un gran ndmero de
investigaciones se han reportado sobre la incorporacion de POSS en una gran variedad de matrices
poliméricas (lineales y redes covalentes) de diversa naturaleza quimica. La estrategia de incorporar
los nanobloques de POSS a las cadenas poliméricas puede ser covalentemente o fisicamente. En la
incorporacion o conexion covalente los nanocompuestos POSS-polimero han mostrado una
arquitectura mas ordenada y en la incorporacion fisica de los nanoblogues donde s6lo se obtiene una
mezcla con las cadenas poliméricas se ha observado una arquitectura molecular menos ordenada.
Sumado a esto, J. Wu y P.T. Matherl'®! puntualizan la presencia constante de ciertas relaciones
propiedad-estructura a pesar de la variedad en arquitectura de estos sistemas POSS-polimero. Una
de estas relaciones propiedad-estructura son los estados de agregacion o cristalizaciéon de los
nanobloques de POSS en la matrices poliméricas que impactan en las propiedades fisicas como la
viscosidad y elasticidad en el estado fundido. La otra relacién importante y que compite con las
interacciones POSS-POSS de agregacion y cristalizacion es la interaccion de los nanobloques de
POSS con las cadenas poliméricas. Bhardawaj[2% mostr6 en sus resultados un efecto de anclaje sobre
las cadenas poliméricas por parte de los nanobloques de POSS pero sin que estos presentaran
estados de agregacion o cristalizacion. Es importante enfatizar que hasta ahora los resultados
obtenidos sobre estas relaciones propiedad-estructura provienen de anélisis a nivel cristalogréfico, es
decir, en la escala de distancias interatdmicas por lo que las relaciones propiedad-estructura a escala
nanometrica donde se puede determinar si existe 0 no superestructura atn no ha sido explorada. El

establecimiento de correlaciones propiedad-estructura entre las escalas cristalina, nanométrica y
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micrométrica para los nanocompuestos POSS-polimero sera fundamental en el desarrollo de nuevas
aplicaciones. Sumado a la falta de estudios profundos y detallados sobre la relacion propiedad-
estructura a corto (cristalografico) y largo alcance (nanométrico y micrométrico), sorprendentemente
hasta la presente tesis los nanobloques de POSS no habian sido incorporados o combinados con
polimeros biodegradables con propiedad de memoria de forma. Asi, en este sentido y en el contexto

expuesto es como se fundamenta la presente tesis de investigacion.

Los principales objetivos de esta investigacion doctoral fueron dos, el primero fue crear dos sistemas
de nanocompuestos poliméricos hibridos biodegradables capaces de mostrar propiedad de memoria
de forma. El segundo objetivo fue elucidar el arreglo espacial de estos nanocompuestos en las
escalas cristalina, nanométrica y micrométrica con el proposito de establecer la correspondiente

correlacion propiedad-estructura en ambos sistemas.

La arquitectura molecular de redes covalentes fue adoptada para nuestros dos sistemas de
nanocompuestos ya que con esta arquitectura molecular se asegura un efecto 6ptimo de memoria de
memoria de forma. Cualitativamente, la naturaleza de la fase polimérica para ambos sistemas fue
segmentos biodegradables de policaprolactona (PCL) de bajo peso molecular (sistema I: 2,600 g/mol
y sistema Il: 3,000 g/mol). Sin embargo, la conexion de los nanobloques de POSS a las cadenas de
PCL fue distinta en cada sistema por lo que se deberia esperar arquitecturas de red molecular
diferentes. En el sistema |, los nanobloques de POSS con grupo orgénico diol bifuncional sirvieron
como iniciadores para hacer crecer dos cadenas cortas de PCL. Asi, los nanobloques de POSS
quedarian localizados en la parte central de ambas cadenas de PCL. En el sistema Il, los

nanobloques de POSS con grupo organico tiol monofuncional formaron enlace covalente con uno de
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los dos grupos metileno (-C=C-) de la parte terminal de las cadenas de PCL. La configuracion
estructural de los nanobloques de POSS para este sistema fue de tipo colgante sobre las cadenas
poliméricas ya que el otro extremo de PCL estaria formando parte de la estructura de red covalente
entrecruzada. Cabe mencionar que en este sistema los nanobloques de POSS tiol monofuncional
fueron puestos en competencia con moléculas entrecruzantes de tetratiol para conectarse a las
cadenas de PCL.

En el caso del sistema |, la sintesis de redes covalentes requiri6 de tres etapas de reaccion. El primer
paso formar cadenas cortas de PCL por apertura de anillo de monoémeros de e-caprolactona utilizando
como iniciador al grupo diol bifuncional de los nanobloques de POSS. Asi el nanocompuesto hibrido
formado consistio de un nanobloque de POSS centrado y covalentemente unido a dos cadenas
lineales cortas de PCL cada una con terminacién de grupo alcohol (-OH). El segundo paso consistio
en solo substituir los grupos alcohol terminales de las cadenas dobles de PCL por grupos acrilato
(CH2=CH-CO-0) obteniendo un nanohibrido POSS-PCL acrilato. En el tercer y Ultimo paso se
obtuvieron estructuras de red covalente por fotocurado de las cadenas POSS-PCL acrilato utilizando
moléculas de tetratiol entrecruzante con cuadruple funcionalidad quimica. Para explorar la influencia
de la densidad de entrecruzamiento (ve) en la arquitectura de la red covalente se varié la razén molar
del tetratiol respecto a un nimero fijo de moles de POSS-PCL acrilato.

Respecto al sistema Il y a diferencia del sistema |, la sintesis del nanocompuesto con memoria de
forma constituido por nanobloques POSS tiol y PCL bifuncional fue obtenido en un solo paso. La
estrategia consistio en preparar mezclas molares de POSS tiol monofuncional y moléculas tetratiol
tetrafuncional para hacerlas reaccionar a los extremos de las cadenas de PCL. Asi, se hizo variar la

concentracion molar de POSS tiol monofuncional respecto a la de su competidor tetratiol
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tetrafuncional. Las combinaciones molares en porcentaje de tetratiol y POSS tiol fueron 100/0,
97.5/2.5, 95/5, 90/10, 80/20 respectivamente. En todas las combinaciones aplicadas a reaccionar con
PCL las moléculas de tetratiol fueron las responsables de formar la estructura de red covalente debido
a su capacidad tetrafuncional de interconectar covalentemente a 4 cadenas de PCL y extender esta
conexion en funcion de la concentracién de ambas moléculas. Asi, al aumentar la concentracion de
POSS tiol se tendria a un mayor numero de nanobloques colgando sobre los extremos de las cadenas
de PCL lo que resultaria en una variedad de nanocompuestos con diversas arquitecturas moleculares
de red covalente. A diferencia de los nanocompuestos del sistema |, los del sistema Il no mostraron
ser transparentes a simple vista por lo que estos nanocompuestos mostraron ser opacos con
tonalidad amarillo claro. Los resultados, las discusiones y las conclusiones tanto del sistema | como
del sistema Il se agruparon para cada uno en los capitulos 4 y 5 de esta tesis respectivamente.

En relacion al numero de capitulos desarrollados en esta tesis se establecié la siguiente secuencia: el
capitulo 1 abarca la introduccidn de la tesis describiendo brevemente el propésito, la estrategia y los
logros alcanzados. El capitulo 2 contiene los antecedentes del campo de los materiales poliméricos
biodegradables con propiedad de memoria de forma reversible y el campo de los nanobloques de
POSS desde sus caracteristicas basicas hasta su enfoque en la formaciéon de nanocompuestos
poliméricos. En este mismo capitulo se enfatiza sobre el nimero de trabajos que se han aportado al
entendimiento del efecto de memoria de forma en la escala macroscopica y la carencia que hay desde
el punto de vista en la escala nanométrica que identifica la formacion de superestructura. En el
capitulo 3 se expone el desarrollo experimental y el anélisis de las propiedades para ambos sistemas
POSS-Policaprolactona. En los subcapitulos 3.1.1 a 3.1.7 se tratan los conceptos basicos de las

técnicas de analisis de los nanocompuestos hibridos sintetizados, resonancia magnética nuclear
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(NMR), espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), calorimetria diferencial
de barrido (DSC), difraccion de rayos X a angulo grande y angulo pequefio en forma simultdnea
(WAXS-SAXS), microscopia de fuerza atomica (AFM), analisis mecanico dindmico (DMA), analisis
termomecanico (TMA).

Respecto a la contribucion cientifica de la presente investigacion, el capitulo 4 contiene los resultados
y analisis para el sistema | formado por los precursores POSS-PCL diol, el intermediario POSS-PCL
acrilato y las redes moleculares covalentes POSS-PCL red. La influencia y la correlacion entre el
precursor, el intermediario y las redes covalentes se establecio mediante los analisis molecular y
estructural, el comportamiento térmico y el dindmico-mecanico, las morfologias, y las propiedades de
memoria de forma que a continuacion se resumen.

El calculo estequiométrico realizado en la sintesis quimica para obtener un peso molecular
aproximado de 2,600 g/mol para el precursor POSS-PCL diol se ajusté muy bien al peso molecular
calculado por 'H-NMR. Este procedimiento de analisis por 'H-MR quedd avalado al determinar los
pesos moleculares de otros POSS-PCL diol (3,200 g/mol, 3,300 g/mol y 3,600 g/mol). Luego, la
substitucion quimica de los grupos alcohol terminales en las cadenas dobles del POSS-PCL diol por
grupos acrilato (CH2=CH-CO-0) fue comprobada por FTIR-ATR. De acuerdo al andlisis por FTIR-
ATR la formacién de puentes de hidrogeno intramolecular (3,535 cm-') ocurre en ambos precursor €
intermediario. Sin embargo, la diferente forma de establecer los puentes de hidrégeno intramolecular
en cada nanocompuesto causado por los grupos alcohol en uno y los grupos acrilato en el otro llevé a
las cadenas dobles de PCL a interaccionar en forma distinta. En el nanocompuesto POSS-PCL diol
los puentes de hidrogeno se forman entre las partes terminales de las dos cadenas. Esto genera que

las dos cadenas de PCL formen un plegamiento. Para el nanocompuesto POSS-PCL acrilato los
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puentes de hidrégeno intramolecular se forman dentro de cada cadena de PCL en las partes
terminales por medio de deslocalizacion de electrones m provenientes de la estructura acrilato. Esta
posible deslocalizacion de electrones m genera atomos de oxigeno con carga parcial negativa en
ambas cadenas terminales de PCL provocando repulsion electrostatica entre ellas. Por tanto, se
esperaria una estructura abierta para el arreglo de las cadenas de PCL en el POSS-PCL acrilato. Esta
situacion de diferencia a nivel molecular se vio reflejada cuando se determinaron las estructuras
cristalina y superestructura (escala nanométrica) mediante difraccion de rayos X a angulo grande y
angulo pequefio (WAXS-SAXS). De acuerdo al analisis de WAXS, hay una coexistencia de
estructuras cristalinas de los nanobloques de POSS (celda cristalina romboédrica) y de cadenas de
PCL (celda cristalina ortorrdmbica) tanto en la forma POSS-PCL diol como al pasar a la forma POSS-
PCL acrilato. Pero a pesar de que ambos nanocompuestos comparten esta caracteristica, se observo
que el cambio de grupos alcohol (diol) a grupos acrilato (diacrilato) afecta la cristalinidad de las fases
de POSS y PCL. La cristalinidad disminuye para POSS y aumenta para PCL por observacion directa
de la intensidad normalizada en el patrén de difraccidn del nanocopuesto POSS-PCL acrilato. Asi, se
observa un efecto dominante de PCL sobre POSS al modificar los grupos terminales de alcohol a
acrilato. La influencia del puente intramolecular en las cadenas de POSS-PCL diol y en POSS-PCL
acrilato también se vio reflejado por la superestructura determinada por SAXS. En POSS-PCL diol se
observaron dos tipos de superestructura, una relacionada con el periodo de longitud caracteristico de
nanofase de PCL a 150 A y otra correspondiente a una superestructura creada por nanobloques de
POSS a 66 A. En cambio para POSS-PCL acrilato solo se observé un tipo de superestructura a 117 A
que resulta ser un valor intermedio de los periodos de longitud de las nanofases de POSS vy las

nanofases de PCL. Este analisis de superestructura es el primero que logra identificar periodo de
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longitud en nanobloques de POSS y también la formaciéon de superestructura de nanobloques de
POSS dentro de nanocompuestos poliméricos. Las diferencias hasta ahora descritas entre POSS-
PCL diol y POSS-PCL acrilato también se confirmaron claramente por el analisis térmico de las
nanofases cristalinas y semicristalinas de POSS y PCL respectivamente. Los termogramas de
calentamiento obtenidos por calorimetria diferencial de barrido muestran que la endoterma de la
nanofase de PCL en POSS-PCL acrilato a Tm= 45°C es muy aguda y fuerte y en cambio en POSS-

PCL diol la endoterma es mas ancha y débil. Ademas la cristalinidad relativa de PCL en POSS-PCL-

Acrilato (ypcL= 82%) es dos veces mas alta que en POSS-PCL diol () pcL= 34%). De forma similar el

valor de la entalpia para la fraccion de PCL fue mas del doble en POSS-PCL acrilato (AHm = 62 J/g)
que en POSS-PCL-Diol (AHm = 26 J/g). En una situacién contraria, los nanobloques de POSS
disminuyen su cristalinidad al pasar de la forma POSS-PCL diol a POSS-PCL acrilato. El ultimo paso
de sintesis fue obtener redes poliméricas covalentes por fotocurado del nanocompuesto POSS-PCL
acrilato y moléculas entrecruzantes de tetratiol tetrafuncional. En esta etapa de sintesis se vario6 la
concentracion de la molécula tetratiol que entrecruza a las cadenas dobles de POSS-PCL acrilato.
Las relaciones molares utilizadas para las mezclas del entrecruzante tetratiol y POSS-PCL acrilato
fueron 2:2, 2:1.5y 2:1, y las fracciones gel resultantes fueron 67%, 75% y 87% respectivamente. Sin
embargo, la diferencia en fraccion gel no afecto drasticamente la estructura cristalina en las tres redes
covalentes. La estructura cristalina determinada por WAXS en las redes covalentes fue una reflexion
para celda romboédrica y un pico amorfo que se sitla alrededor de la regidén 26 de reflexiones
cristalinas de PCL. En el analisis de los patrones de SAXS so6lo la red covalente con concentracion 2:1
que es la concentracion ideal para obtener una red totalmente interconectada mostré dos maximos en

intensidad a 75A y 45A en una curva q vs Ig2. El calculo de estos valores se ajusté para una
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superestructura cubica simple. Las otras redes covalentes con razon molar 2:1.5 y 2:2 sélo mostraron
el valor a 45A. La formacion de superestructura ctbica simple se atribuiria a agregados de POSS ya
que asi lo apoyan los datos de WAXS. Para nuestra satisfaccion, la formacién de superestructura en
redes nanohibridas biodegradables covalentemente entrecruzadas es reportada por primera vez en el
campo de los nanocompuestos poliméricos.

Al igual que en WAXS, el anélisis térmico por calorimetria diferencial de barrido mostré soélo una fase
cristalina para cada red covalente y ésta fue asignada a nanofases cristalinas de POSS. Los valores
de temperatura de fusién para las nanofases cristalinas para las razones molares 2:2, 2:1.5 y 2:1
fueron Tm22= 36°C, Tm215= 32°C, y Tm2:1= 30°C respectivamente. Es de notar que variando la
concentracion de la molécula entrecruzante tetratiol se puede alcanzar la temperatura de fundido de
los cristales de POSS a 36°C en la red covalente, este resultado puede utilizarse para adaptar esta
caracteristica a la temperatura del cuerpo humano para aplicaciones biomédicas. En el analisis
dinamico mecanico para las redes covalentes se obtuvieron los valores de mddulo de tension E', los
maximos de tan &, los mddulos de disipacidn de energia E", y las densidades promedio de
entrecruzamiento ve, asi como también los mddulos de tension en la region tipo hule a 70°C. En la
region tipo hule (70°C) se nota la influencia de la fraccion gel sobre los médulos de tension de las
redes covalentes. A mayor valor de fraccidn gel, es decir a mayor densidad de cadenas entrecruzadas
le corresponde el mayor modulo de tension E' en la regidn tipo hule. Las temperaturas de transicion
de fundido de las fases cristalinas de POSS en las redes covalentes obtenidas por DMA coincide con

la tendencia observada por calorimetria diferencial de barrido.
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Ahora, del capitulo 5 se describen brevemente los resultados obtenidos para el sistema Il POSS-
tiol/Policaprolactona. Como se menciond al inicio de la introduccién, la ruta de sintesis para preparar
redes covalentes a partir de nanobloques de POSS-tiol y cadenas de PCL con peso molecular de
3,000 g/mol consintié de un solo paso. La estrategia para formar una variedad de arquitecturas de red
covalente fue mediante la utilizacién de mezclas molares de nanobloques POSS-tiol monofuncionales
y moléculas tetratiol tetrafuncionales. En la mezcla se vari6 el porcentaje en mol de los nanobloques
POSS-tiol obteniendo las siguientes relaciones molares de tetratiol/ POSS-tiol: 100/0, 97.5/2.5, 95/5,
90/10 y 80/20.

La identificacion molecular de todos los nanocompuestos de PCL3k/POSS-tiol se llevd a cabo por
espectroscopia infrarroja con reflexion total atenuada FTIR-ATR. Para identificar con mayor facilidad
los grupos funcionales de POSS-tiol y de PCL3k en los nanocompuestos se procedio a obtener los
espectros FTIR-ATR de ambas moléculas. El espectro de FTIR-ATR para los nanobloques de POSS-
tiol generd las bandas principales de los enlaces silicio-oxigeno en Si-O-Si (1,083 c¢m-1), silicio-
carbono en Si-CHz (775 cm!) y carbono-hidrégeno para C-Hz (2,950 cm' y 2,867 c¢m). En el
espectro del polimero de PCL (PCL3k) con peso molecular de (3,000 g/mol) también se identificaron
las bandas de infrarrojo para carbono-hidrogeno C-H: (2,950 cm, 2,867 cm-!), doble enlace carbono-
oxigeno C=0 (1,725 cm"), doble enlace carbono-carbono -C=C- (1,650 cm-'), carbono-oxigeno en el
enlace -C-O-C- (1,100 cm") y enlace sencillo carbono-oxigeno en O-C=0 (1,183 cm™"). Las bandas de
vibracion infrarroja de la estructura de red covalente del nanocompuesto PCL3k(T100-P0) con
ausencia de POSS tiol dieron origen a una resolucion muy clara de la banda C=0 localizada a 1,183
proveniente de grupos éster (-O-C=0), y por el contrario la banda asignada a C-O de grupos éter (O-

C-0) se minimizé en intensidad. La banda de vibracion del enlace doble carbono-carbono C=C que
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estuvo ausente en este nanocompuesto PCL3k(T100-P0) fue la clave para suponer que efectivamente
se habia formado una estructura de red covalente con enlaces -C-S-C- donde los atomos de carbono
son los que se encuentran en la parte terminal de las cadenas de PCL3k. Por otra parte, se observé
una banda muy aguda e intensa a 1,041 cm respecto al espectro de PCL3k y que se asigna a la
formacién del enlace carbono-azufre, -C-S-C-, responsable de la estructura de red covalente en este
nanocompuesto PCL3k(T100-P0). Para los nanocompuestos de red covalente conteniendo la mezcla
molar POSS-tiol/tetratiol (T97.5/P2.5, T95/P5, T90/P10, T80/P20) se obtuvieron espectros con bandas
infrarrojas muy similares a todas las bandas de la red covalente PCL3k/tetratiol. Esto es razonable
para estos nanocompuestos, ya que la formacion del enlace covalente carbono-azufre originado del
atomo de azufre de POSS tiol y los carbonos terminales de PCL tendrian el mismo valor que el enlace
formado entre tetratiol y PCL3k ya que también se forman enlaces carbono-azufre, C-S. Sin embargo,
no resulta tan claro afirmar en los nanocompuestos POSS-PCL tiol que la banda que aparece a 1,100
cm! corresponde solamente al enlace carbono-oxigeno (C-O) de grupos éter o a silicio-oxigeno (Si-O)
de grupos Si-O-Si provenientes de POSS tiol, 0 que mas bien ambas bandas infrarrojas se traslapan
formando una sola.

El analisis térmico de los nanocompuestos de red covalente conteniendo nanobloques de POSS tiol
las arquitecturas obtenidas so6lo permitieron observar temperaturas de fusidn y cristalizacion para las
fracciones cristalinas de PCL3k en un intervalo de 46°C a 48°C. Este comportamiento térmico similar
en todos los nanocompuestos PCL3k/POSS-tiol parece no ser afectado por la fraccién gel ya que en
ésta si se observo una tendencia a disminuir cuando se aumenta el porcentaje molar de POSS tiol.

A pesar de que el analisis térmico no detectd fase cristalina ain en la muestra con mayor porcentaje

molar de POSS tiol, en el analisis por difraccién de rayos X a angulo grande (WAXS) si se observé
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una reflexion pequefa en el valor 26 que corresponde a la reflexion principal de la estructura cristalina
de POSS tiol. Sin embargo el ancho de la reflexion e intensidad disminuida para POSS tiol en el
nanocompuesto con mayor porcentaje de POSS tiol lleva a establecer que la estructura es poco
cristalina. En el andlisis de la superestructura mediante SAXS se observé algo inusual no antes
reportado en la literatura, el aumento del porcentaje de POSS tiol promovi6 cierto grado de orientacion
de las superestructuras lamelares de PCL3k. Esta orientacién de las lamelas de PCL3k conectadas
covalentemente a POSS tiol fue observada desde las posiciones ecuatoriales en los patrones de
SAXS.

Por otra parte, en la determinacién de la propiedad de memoria de forma de los nanocompuestos
PCL3k/POSS tiol particularmente para el caso del nanohibrido PCL3K(T90-P10) se logré establecer
un protocolo de ciclos termomecéanicos de memoria de forma. El resultado para esta red molecular

mostré parametros de ajuste de forma y recuperacion de la forma permanente del 99%.
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Capitulo 2

Antecedentes:

Propiedad-estructura en polimeros con memoria de forma

2.1. Aplicacion de la relacion propiedad-estructura en polimeros y recientes avances

El estudio y analisis de la correlacion propiedad-estructura en la investigacion de polimeros ha sido
determinante para la creacién de nuevos materiales con mejores propiedades 2122, E| conocimiento
generado por esta correlacion ha permitido el disefio de materiales poliméricos mostrando mayor
rigidez, mayor resistencia al ataque quimico, mayor resistencia a la flama, conductividad eléctrica y
biodegradabilidad. Se entiende que estas propiedades son influenciadas no sélo por la forma en como
los mondmeros estan unidos en forma covalente a lo largo de las cadenas poliméricas sino también
como estas cadenas se arreglan espacialmente e interactuan entre sil23l. Historicamente, la
importancia de la correlacion propiedad-estructura en polimeros implicitamente tomé gran relevancia
durante el desarrollo empirico de los primeros polimeros semisintéticos derivados de la celulosa en
18461221 como el acetato de celulosa y nitrato de celulosal?4l que actualmente tiene gran potencial de
aplicacién. No obstante, uno de los descubrimientos mas extraordinarios por su aplicacion hoy en dia
y que tiene una relacion con el tipo estrategia utilizado en la presente tesis fue la modificacion de la
goma natural con azufre en calentamientol?225] (Charles Goodyear 1848). En este experimento

empirico se observo el fortalecimiento de la estructura de la goma natural debido a la formacion de
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puentes covalentes disulfuro entre las cadenas poliméricas naturales. Con este ultimo se reconoce el
nacimiento del primer producto comercial exitoso en la investigacion de polimeros. Asi, la goma
natural vulcanizada representa al primer material semisintético con memoria elastica. Esta
caracteristica de elasticidad y su correlacion con su estructura molecular atrajo la atencion de un gran
numero de investigadores de diferentes areas (Flory, 1953; Treloar, 1975; Erman y Mark, 1997

Graessley, 2003)[26-29],

En el mismo contexto y de importancia crucial, un respaldo fundamental para indagar en la correlacion
propiedad-estructura de los polimeros ha sido la técnica de difraccion de rayos X. Los primeros en
evidenciar por medio de esta técnica la existencia de un tipo de estructura cristalina en polimeros
naturales como el algoddn y seda fueron Nishikawa y Onno en 191310, este hecho fue confirmado
més tarde por Herzog y Polanyil®l. Alrededor de 1976, Bernhard Wunderlichi®!! describié y resumi6
que ofras técnicas como la difraccion de electrones, la microscopia de electrones, la difraccién de
rayos X a angulo pequefio (SAXS, Small angle X ray scattering), y la dispersion de luz laser (SALS,
Small angle light scattering) han contribuido a validar o refutar los modelos que han tratado de
describir el orden estructural de las cadenas poliméricas. Esto ha ayudado a que actualmente se
entienda que la estructura semicristalina 0 amorfa en un material polimérico impacte directamente en
sus propiedades mecanicas, térmicas y opticas. Asi, a la par de las técnicas de elucidacion estructural
en los polimeros y los métodos de sintesis de polimeros[32-3], la ciencia de materiales ha sido testigo
en la ultima década del repunte del concepto de disefiar nuevos materiales con estructuras
moleculares en la escala nanométrica mejor conocido como nanotecnologia. Uno de los objetivos

principales de la nanotecnologia es tomar ventaja de los nuevos fendmenos generados por los
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materiales a esta escala para la obtencion de nuevas aplicaciones tecnoldgicas (sensores opticos,
sensores quimicos, estructuras para portar y liberar farmacos, materiales adaptativos).

Formalmente se ha establecido que un material nanoestructurado para ser considerado como tal debe
tener tamafios de fase en el intervalo de 1 a 100 nm en al menos una dimension[36-38l. Una ventaja de
crear materiales nanoestructurados respecto a los creados con elementos de tamafio en la escala
micrométrica reside en la capacidad de modificar las propiedades de los materiales como lo son sus
propiedades magnéticas, propiedades Opticas, temperatura de fusién entre otras. Por supuesto, la
investigacion en polimeros no ha quedado fuera de este nuevo concepto y la combinacién de
materiales poliméricos con elementos de tamafio micro y nanométrico esta resultando ser un campo
altamente atractivo3¢! desde el punto de vista tecnoldgico y cientifico. El resultado de combinar un
polimero de naturaleza organica con un material de naturaleza inorganica coloca a estos nuevos
materiales en la clasificacion de materiales hibridos39. Por otra parte, las razones del éxito de la
combinacion de ambas fases polimérica e inorganical®! (poliedros oligosilsesquioxanos (POSS),
montmorilonita, nanofibras de carbono, nanoparticulas de silice, oxido de aluminio, oxido de titanio,
nanotubos de carbono) es el incremento cuantitativo de las propiedades de la matriz polimérical4l.
Sin embargo se ha observado que la combinacién de particulas de tamafio nanométrico con matrices
poliméricas representan una alternativa superior en propiedades respecto a la inclusién de micro y
macroparticulasi*?l. La hipotesis sobre las extraordinarias propiedades en los nanocompuestos se
basa en el modo de interacciéon que ocurre a nivel molecular y nanométrica tanto en las interfaces
como en las fases polimérica e inorgénica. No obstante, aun falta por demostrar que esto asi ocurre

en estos nuevos materiales nanoestructurados. De esta forma es como actualmente puede haber una
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especial extension para la clasificacion de los polimeros combinados con particulas nanométricas
recientemente referidos como nanocompuestos poliméricos!36l,

Respecto a su aplicacién tecnoldgica, los nanocompuestos en general pueden ser clasificados como
estructurales, funcionales, inteligentesl37-38 o una combinacion de estos. El primer tipo, los
nanocompuestos estructurales son disefiados tomando en cuenta el desempefio de sus propiedades
mecanicas, y un ejemplo de ello son nanocompuestos poliméricos y nanocompuestos metalicos
donde las propiedades mecanicas pueden mejorarse cuando incluyen reforzantes de tamafio
nanométrico. El segundo tipo, los materiales nanofuncionales se enfocan mas en su desempefio
adaptativo caracterizados para actuar a través de efectos como el eléctrico, magnético y
termoeléctrico. Los materiales nanofuncionales tienen futuro inmediato en aplicaciones de tecnologia
avanzada incluyendo dispositivos magnéticos, termoplasticos conductores, sensores, superficies
protectoras, membranas, etc. El tercer tipo, son los materiales inteligentes, aquéllos que responden
dindmicamente a estimulos ambientales. Actualmente la comunidad cientifica augura que los
materiales inteligentes tomaran un papel importante en areas de gran interés que cubrirdn campos
desde la medicina hasta la aeronautica. Un ejemplo reciente de estos materiales son los llamados
polimeros con memoria de forma y que son la parte central de la presente tesis de investigacion.
Cabe mencionar que un aspecto importante en el desarrollo de nanocompuestos tanto estructurales,
como funcionales e inteligentes sera la correlacion que debera establecerse entre sus propiedades
(aplicacién tecnoldgica) y su estructura en la escala nanométrica y cristalina. Particularmente en el
caso de nanocompuestos poliméricos, una de las cuestiones principales que debera responderse es
si la fase polimérica conservara sus caracteristicas semicristalinas o amorfas mismas que impactan

en las propiedades viscoelasticas y dpticas o si éstas se modificaran por haber incluido nanoparticulas
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0 nanobloques hibridos de POSS. Asi, queda un campo abierto y extenso en el que se lleven a cabo
analisis con técnicas que permitan determinar la dimension de las fases en la escala nanométrica y

cristalina presentes en los nanocopuestos poliméricos.

2.2. Concepto de la propiedad de memoria de forma en polimeros

2.2.1 Aspecto macroscopico

Al final de la seccion 2.1 se menciond que los polimeros con memoria de forma (SMP, por sus siglas
en inglés) responden dinamicamente por la aplicacion de un estimulo para ir de una forma
permanente A hacia una forma temporal B y viceversa, tal como se ejemplifica en la Figura 2.1. Ahora
corresponde en esta seccion cubrir este concepto desde el aspecto macroscopico y microscopico asi
como los recientes avances en este campo, es decir, sus aplicaciones tecnolégicas.

El término “polimero con memoria de forma” describe a una clase de polimero que tiene la habilidad
de memorizar una forma macroscopica permanente, ajustarse a una forma temporal por condiciones
especificas de esfuerzo (deformacién) y temperatura y luego regresar a su forma permanente
(original) al aplicar un estimulo mediante el cual se produce la liberacidn o relajacion del esfuerzo
acumulado. Los modos de deformacion pueden ser tension, compresion, doblamiento, etc.
Sorprendentemente, en muy pocos afios ha habido un enorme avance en cuanto a las opciones de
activar o estimular la recuperacion de la forma permanente (original). Los varios estimulos
desarrollados para recuperar la forma permanente de un polimero con efecto de memoria elastica son
temperatural3568.19  |uz infrarrojal4!43l luz ultravioleta*44%, campo eléctrico648l,  campo

magnéticol*d], soluciones!50-51],
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Forma permanente

Figura 2.1. Serie de fotografias (a-f) que muestran
la recuperacion de la forma y tamafio original de un
tubo que tiene efecto de memoria de forma. El
tiempo de recuperacion es de 10 segundos
aplicando 50°C. El tubo fue creado con dimetacrilato
de policaprolactona (Mn=1x10* g/mol) [referencia
52].

Sin embargo, la gran mayoria de los reportes sobre polimeros con memoria de forma reversible son
del grupo de los activados o estimulados por temperatura (Thermoresponsive polymers). Actualmente
estan disponibles un nimero considerable de articulosl53-%8 sobre conceptos basicos, avances y

aplicaciones respecto a materiales poliméricos con efecto de memoria de forma reversible.
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Es importante destacar que el efecto de memoria de forma no es una propiedad intrinseca de los
materiales poliméricos, es mas bien el resultado de combinar la estructura molecular y morfologia
polimérica (fase amorfa o semicristalina) junto con un proceso termomecanico llamado
"programacién”. En la forma mas simple, el proceso termomecéanico consiste en calentar el material
por arriba de una temperatura en la que fluya, deformarlo y luego enfriarlo, asi la forma temporal
habréa sido obtenida. Después, calentando el material por arriba de una temperatura de transicion se

inducira el efecto de memoria de forma, es decir se recuperara la forma original del material.

T>Tg, or Tm

Permanent shape Tempuralshape
= )

Rigid state

Remove stress

Elastic state

stress

Figura 2.2. Descripcion termomecanica del efecto macroscépico
de memoria de forma en polimeros [referencia 54].
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En la Figura 2.2 se muestran los pasos de un ciclo termomecanico en que se observa el efecto de
memoria de forma reversible. El concepto macroscopico de memoria de forma es respaldado tanto
por el analisis termomecanico como por el analisis térmico.

En el analisis termomecanico los parametros macroscopicos establecidos para la propiedad de
memoria de forma en polimeros son la recuperacion de forma permanente (R) y ajuste de la forma
temporal (Ry). La recuperacion de forma califica la habilidad del material para "memorizar" su forma
permanente. En tanto, el ajuste de la forma temporal describe la habilidad de los segmentos
poliméricos para mantener estable la deformacién mecanica cada vez que se completa un ciclo
termomecanico.

El efecto de memoria de forma en polimeros puede describirse en una grafica tridimensional en el que
se observa la deformacién aplicando un esfuerzo controlado con un barrido de temperatura tal como
se observa en la Figura 2.3. En esta gréfica se puede observar el efecto de memoria de forma
reversible. Al comportamiento de la evolucién del esfuerzo, la deformacion y la temperatura en el ciclo
termomecanico de la figura 2.3 se le ha llamado ciclo termomecanico de memoria de forma.

Al inicio de este ciclo, el material polimérico es calentado desde temperatura ambiente a una
temperatura méas alta que su temperatura de transicién (Tg 0 Tm) en el que el material deba
encontrarse en un estado tipo hule (sefialado con un asterisco * en la grafica), y en esta situacién el
material es deformado hasta un valor determinado y en este punto se mantiene el esfuerzo constante
(etapa i). En el siguiente paso, con el esfuerzo constante aplicado el material es sometido a un
enfriamiento hasta una temperatura (T < T4 0 Ti) que cause en el material un estado de rigidez (etapa
ii). Lo que sucederia en este paso es que se "congelarian" las cadenas poliméricas y almacenarian

una energia originada por este estiramiento. Subsecuentemente, al remover el esfuerzo aplicado a
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una temperatura por debajo de su temperatura de transicién Tg o Tm (etapa iii) se observa una muy
minima contraccién instantanea del material y que en este caso corresponderia a un efecto minimo de

recuperacion hacia la forma original.

Strain (%)

Figura 2.3. Ciclos termomecanicos de poli(cicloocteno) entrecruzado
mostrando la propiedad de memoria de forma. La muestra de
poli(cicloocteno) entrecruzado es calentado (asterisco) hasta el estado
(i) y luego es enfriado hasta una temperatura T para alcanzar el estado
(ii), después se remueve el esfuerzo para llegar al estado (iii) donde se
ha obtenido una forma temporal y finalmente se completa el ciclo
termomecanico al recuperarse de la deformacion volviendo al estado
inicial (estado iv) [referencia 59].
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Sin embargo en este paso el tamafio de la forma temporal obtenida se conserva por arriba de un 95%
aproximadamente. La forma temporal obtenida en la etapa iii es estable mecanicamente en polimeros
con memoria de forma reversible. En el siguiente paso (etapa iv) se obtiene la recuperacion de la
forma original o permanente del material por aplicacién de temperatura mayor a la de su temperatura
de transicién (Tg o Tm). En este paso ocurre la liberacion de energia almacenada por estiramiento
provocando una ganancia de movilidad de las cadenas poliméricas en el material. El principal factor
de recuperacion de la forma de los polimeros con memoria de forma es de naturaleza entrépica, lo
que significa que es mas favorable regresar a su estado de conformacién mas desordenado que
mantenerse en el estado de orientacion provocado por el estiramiento. Como se menciond
anteriormente lo que distingue a los polimeros con memoria de forma de los polimeros
convencionales son los parametros de recuperacion de la forma permanente (R;) y ajuste de la forma
temporal (Ry). Ambos parédmetros se obtienen de una grafica 2D de esfuerzo versus deformacion
derivada del ciclo de memoria termomecanico. Un ejemplo de esta gréfica se muestra en la Figura
2.4160], E| procedimiento para obtener los parametros de recuperacion de la forma permanente (Ry) y

ajuste de la forma temporal (R;) tiene los siguientes pasos: una muestra es estirada aplicando un

esfuerzo hasta una deformacion fijla em a una velocidad de deformacion constante. Mientras se

mantiene la deformacién en €, la muestra es enfriada a temperatura baja y en un siguiente paso se

retira el esfuerzo aplicado. Ahora en la condicién de temperatura baja y sin esfuerzo la muestra puede
experimentar una recuperacion ¢, de la deformacion aplicada. Luego, la muestra es calentada por

arriba de su temperatura de activacion T, y se mantiene asi hasta recuperar la forma permanente.
Esto completa un ciclo termomecénico obteniendo de la muestra una deformacién residual €. La Ry y

Repara el N-iésimo ciclo se determinan a partir de las siguientes expresiones matematicas:
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Figura 2.4. Descripcion grafica de un ciclo
termomecanico para la obtencion de los pardmetros Ry
R [referencia 60].
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2.2.2 Aspecto molecular

Como se ha descrito en la seccidn 2.2.1, actualmente el efecto de memoria de forma se ha entendido
a nivel macroscdpico por estudios termomecanicos, es decir, el conocimiento de este efecto ha
avanzado en términos de sus propiedades viscoelasticas.

Extraordinariamente, el estudio y analisis del efecto de memoria de forma basado en su orden
estructural a nivel molecular y microscopico como morfologia en las escalas cristalina (celda unitaria),
nanométrica (superestrucura) y micrométrica (lamelar) no ha sido explorado. Sélo algunas pocas
investigaciones han reportado estudios sobre la estructura cristalina en polimeros con memoria de
forma, aunque esta informacion queda aislada al no correlacionarse con las escalas nano y micro en
donde pueda determinarse si existe longitud de periodicidad (superestructura) y estructura lamelar, y
con ello determinar la influencia de la morfologia en el efecto de memoria de forma. El estudio del
orden estructural a corto y largo alcance contribuira al entendimiento sobre este efecto inducido en
polimeros. Ademas el establecimiento de un mecanismo estructural en las diferentes escalas para el
efecto de memoria de forma toma gran relevancia debido a que este efecto se ha disefiado en
polimeros con diversas arquitecturas moleculares. La gran variedad de arquitecturas moleculares en
polimeros que presentan memoria de forma abarcan a polimeros lineales (copolimeros bloque)61-63],
polimeros ramificados 4], polimeros injertados(®! y polimeros formados por redes covalentes!®6-72], Asi,
se ha determinado que bajo las condiciones termomecanicas apropiadas cada uno de estos polimeros
diferentes en arquitectura molecular exhiben mayor o menor estabilidad de la forma temporal y mayor
0 menor porcentaje en la recuperacién de la forma permanente. Actualmente, las diversas

investigaciones han llevado a resumir los requisitos para el disefio molecular de polimeros con
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memoria de forma con déptimo desempefio. Estos requisitos los podemos encontrar en las mas

recientes publicaciones y consisten en los siguientes:

e Formacion de estructura de red molecular polimérica fisica o quimicamente entrecruzada
o Establecer preferentemente un grado apropiado de densidad de entrecruzamiento de las cadenas

moleculares poliméricas.

Los puntos moleculares que forman los entrecruzamientos fisicos en los polimeros con memoria de
forma fisicamente entrecruzados pueden ser microcristales lamelares, fases vitreas, interacciones
ibnicas y puentes de hidrégeno o una combinacion de ellos. Los puntos de entrecruzamiento en los
polimeros con memoria de forma quimicamente entrecruzados lo forman enlaces covalentes
formados entre las cadenas moleculares. En ambos casos, los segmentos de cadenas poliméricas
quimica o fisicamente entrecruzadas determinan la forma permanente en un polimero con memoria
de forma. Estos segmentos de cadenas deben permitir una cierta orientacion para obtener la
deformacion requerida, esta caracteristica depende de la longitud de las cadenas y la flexibilidad de
las mismas. La recuperacion de la forma permanente es posible por el enrollamiento de los
segmentos de cadena quimica o fisicamente entrecruzada. Por otra parte, la forma temporal es
determinada por la fase con la segunda mas alta temperatura de transicion. Lo segmentos de las
cadenas poliméricas asociados con esta fase son activadores moleculares que permiten ajustar una
deformacion temporal que es reversible (Figura 2.5). La forma temporal es reversible debido a que

esta formada por interacciones fisicas o enlaces covalentes.

25



Capitulo 2. Antecedentes: Propiedad-gstructura

Extension

and shape (B)
Coollng

eC
iTlrans
Q Tirans % shape (A)

c
T Heatlng
i el shape (B)

@ netpoint -~ switching segment, relaxed
== switching segment, elongated and fixed

Figura 2.5. Mecanismo molecular de los polimeros con memoria de forma
activado por temperatura. Tians €S la temperatura de transicion térmica para
activar la fase del polimero con efecto de memoria de forma. [Reproducida de
la referencia 73].

Algunos ejemplos de arquitecturas adecuadas para exhibir memoria de forma reversible se muestran

en la figura 2.6174-79],

S A r—
{é T O
’\'Q< k‘(i\%lﬁz%ﬂ“w\f

Figura 2.6. Ejemplos de redes poliméricas disefiadas para exhibir efecto de memoria de forma,
los activadores moleculares estan en color rojo (cadenas en color obscuro) y los puntos fijos de
la red en forma circular estdn en gris. A continuacién se describen las arquitecturas
moleculares de cada una de las redes: (a) segmentos de activacién ligados a los puntos de
red, (b) cadenas laterales como segmentos de activacidn, (c) grupos funcionales como
activadores moleculares que son capaces de formar un enlace covalente reversible, y
finalmente (d) segmentos tribloque ABA ligados a los puntos fijos de red [Referencias 74-79].
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El sistema de la figura 2.6a es una red covalentemente entrecruzada, en ésta la forma temporal es
obtenida por la solidificacion de los dominios de activacion4-76l, Si la temperatura de transicion es la
de transicion vitrea Ty el material existe en su forma temporal asi como en su forma permanente, es
decir hay una sola fase. Cuando los segmentos de activaciéon son cristalizables, la red polimérica
consistira de dos fases. La red polimérica de la figura 2.6b contiene cadenas laterales en comparacion
al esquema de la figura 2.6al’”l. Si las cadenas laterales y las cadenas que forman la estructura de red
son inmiscibles habra segregacion de fases y entonces sera una red covalente multifase. Ambos tipos
de segmentos de cadenas pueden actuar como segmentos activadores y capaces de estabilizar una
forma temporal por agregacion o solidificacion.

La estrategia de utilizar enlaces quimicos reversibles como activadores moleculares permite controlar
la formacién o escision de enlaces covalentes por exposicion de luz y permite ademas extender la
tecnologia de memoria de forma a otros estimulos de activacion (Figura 2.6¢)[78.

Las redes poliméricas conteniendo estructuras tribloques ABA (Figura 2.6d) pueden formar
morfologias multifase en funcion de la miscibilidad de los diferentes bloquesl’®. Si una mezcla de
fases es obtenida, de igual forma se pueden utilizar como dominios de activacién. Por otra parte, se
debe tomar en cuenta que los segmentos de activacion para la forma temporal y los puntos de red
para la forma permanente no necesariamente deben estar conectados covalentemente. Un ejemplo
de este tipo de polimeros con memoria de forma son las redes poliméricas interpenetradas o las

mezclas poliméricas(él,
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2.2.3 Aplicaciones de la propiedad de memoria de forma

Los polimeros con memoria de forma tienen muchas ventajas en comparacion a las aleaciones con
memoria de formal®'l. Los polimeros con memoria de forma son ligeros y pueden deformarse mas alla
del 100%, permitiendo que sus propiedades tengan un rango amplio de aplicaciones. La variacién de
los parametros estructurales sobre la arquitectura molecular permite adecuarlos a aplicaciones
especificas (Figura 2.7), por ejemplo el ajuste de la temperatura de activacion Ta. Historicamente el
desarrollo de los polimeros dindmicamente activos comenzd con el polietileno al ser irradiado y
fotocurado para obtener un material autoenrollable activado por calentamiento, éste se ha usado

como material de empaque o cable aislante.

-

= Current technolog
constrained desigl

Figura 2.7. Ejemplos de aplicacion de polimeros con memoria de forma (A)
Antena reflectora autodesempacable; (B) Funda textl de fibras
autoajustablest®?; (C) Mandril reutilizable para maquinadol®; (D) Antena
satelital autodesplegable en forma abierta y (E) en forma cerrada; (F)
Avioneta con alas autotransformables; (G) Cucharas para gente
minusvalidal®; (H) canula intravenosal®; (J) bisagra hecha de compuesto
polimérico con memoria de forma. A, D, E, F, y J, son propiedad de CTD
Composite Technology Development.
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El principio detrés del efecto de memoria de forma fue entendido como segregacion de fases en
poliuretanos en los afios de la década de 1980. Por la naturaleza termopléstica de estos materiales se
logré procesarlos facilmente. Una motivacion importante en esos dias fueron las aplicaciones en auto-
moviles. Actualmente, los campos de aplicacion son diversos para los polimeros con memoria de
forma, cubriendo campos como el textil, médico y aeroespacial. La importancia de la tecnologia de
polimeros con memoria de forma es confirmada por el aumento en el nimero de aplicaciones y la
enumeracién de sus patentes. El numero de articulos cientificos publicados se ha incrementado
constantemente en los ultimos afios. Las referencias identificadas durante los afios de la década de
1980 y muchos de los articulos a partir de 1990 son de origen japonés. El desarrollo de estos
materiales inteligentes también fue marcado para esos afios principalmente por la compafia japonesa
Mitsubishi Heavy Industries. EI aumento notable en articulos publicados sobre polimeros con memoria
de forma al inicio del afio 2000 se correlaciona con la combinacion del efecto de memoria y una o mas
diferentes funciones y la activacién por medio de otro tipo de estimulo distinto al de calor. El desarrollo
de productos también se intensifico particularmente en el area de textiles.

Es comprobable que los geles con memoria de forma abarcan un mayor numero en la literatura de
patentes que en la literatura cientifica. Sin embargo el grueso de aplicaciones en el mercado son los
rollos para empaquetado y los tubos para cables. Cuando se calientan estos materiales se contraen
adoptando practicamente cualquier forma, dando proteccién mecanica y aislamiento.

Un desarrollo reciente fue la creacion de adhesivos inteligentes a partir de polimeros con memoria de
forma, estos materiales son capaces de autodespegarse por aplicacién de un estimulo externof8l,
También en el campo de los juguetes, asi como en el campo aeroespacial en el autodesplegamiento

de paneles solares o antenas para satélites[8887], La ventaja de los polimeros con memoria de forma
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se origina del hecho que no requiere de una fuente de energia extra para el desplegamiento como el
requerir de una bateria lo que reduce el peso del materiallsl,

La impregnacion de estructuras de fibras de carbono en resinas con memoria de forma ha servido
para coordinar la operacion de paneles solares. En la industria de la aviacion los polimeros con
memoria de forma son candidatos novedosos para la autotransformacion en estructuras de ala sobre
los aviones!®l. Estas alas inteligentes, cambiaran de forma de acuerdo a las condiciones de despegue
o aterrizaje.

El cambio en las propiedades mecanicas por pasar a la forma temporal puede ser monitoreado por la
incorporacion de croméforos mecanosensitivos lo que permite obtener su aplicacién en sensores1l,
Otra aplicacion utilizando la propiedad reversible de los polimeros con memoria de forma es la ropa
con transpiracion controladal®294., Estas estructuras inteligentes pueden controlar la humedad que hay
en el espacio entre el cuerpo y la tela. A baja temperatura las estructuras son menos permeables y
retienen el calor del cuerpo, pero a altas temperaturas la permeabilidad del vapor aumenta y el calor
es liberado. Ademas, el efecto de memoria de forma de las fibras puede tener aplicacion en el disefio
de ropa libre de arrugas o en el disefio de ropa ajustable.

Las fibras con memoria de forma también pueden aplicarse al uso de suturas inteligentes. Estas
suturas pueden ejercer una fuerza controlada sin dafiar el tejido sobre el cual se esta suturandol®l.
Esta aplicacidon es un ejemplo con enorme potencial en el campo de la medicinal®l. Por otra parte,
existe otra aplicacion potencial sobre implantes en el cuerpo humano; un implante comprimido en su
forma temporal puede insertarse mediante una pequefa incision lo que se conoce como cirugia de

invasion minima y luego cambiar a su forma permanente inducido por el calor del cuerpo humano!®7.9],
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Cuando los materiales poliméricos son adicionalmente degradables por hidrdlisis, se llega a obtener
materiales multifuncionales!®.100], Asi, en este caso, una segunda cirugia no seria necesaria para
extraer el material polimérico. El espectro de aplicacion podria ampliarse aun mas si estos polimeros
pueden ser manipulados a control remoto después de haber sido implantados!'9'l u ofrecer la posible
liberacion de farmacos de manera controladal02.103],

Los sistemas capaces de modificar su forma pueden desarrollar grandes fuerzas y contraerse o
expandirse en respuesta a un estimulo, tener potencial aplicacién como musculos artificiales['04-106] o
exoesqueletos.

Asi, la plataforma tecnoldgica de los polimeros con memoria de forma esta actualmente
evolucionando desde su demostracion en el laboratorio hasta sus aplicaciones altamente sofisticadas,

proveyéndonos de una mejor calidad de vidal'o7],

2.3. Polimeros biodegradables con memoria de forma

Desde el reporte de Lendlein y Langer(!! sobre polimeros con memoria de forma biodegradables
basados en policaprolactona se demostrd el gran potencial que pueden tener estos materiales
inteligentes en el campo de la medicina, especificamente en el area de cirugia de minima invasion.

Los actuales reportes de polimeros con memoria de forma biodegradables han abarcado a polimeros
como el poliglicol (PGA), polilacturo (L-Lactida)(PLLA) y policaprolactona (PCL)109.1101, Sin embargo,
la ventaja de los polimeros de memoria de forma a base de policaprolactona radica en que la
recuperacion de la forma permanente puede ajustarse a un intervalo cerca de la temperatura del
cuerpo humano (37-40°C); es decir, la temperatura del cuerpo humano podria utilizarse como

activador de la forma permanente.
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La estrategia para la sintesis de polimeros con memoria basados en PCL consiste en convertir a este

polimero en el correspondiente diol tal y como lo muestra la figura 2.8.

Sn(Oct
0 + HO—CH,—CH,—OH % HO—PCL—CH

Figura 2.8. Esquema de reaccién para la sintesis de PCL-
diol [reproducido de Ratna et al, referencia 55].

La policaprolactona con terminacion diol puede reaccionar con un monémero acrilico para preparar el
dimetacrilato de policaprolactona cuyo fotocurado lleva a la obtencién de una red covalente
entrecruzada con memoria de formal'!".112], y en otra ruta de sintesis los dioles pueden reaccionar con
un isocianato para sintetizar un poliuretanol'3l, Estas dos vias de conversion se ilustran en la figura

29.

Se puede enumerar a varios grupos de investigacion que han sintetizado y estudiado polimeros con
memoria de forma basandose en la utilizacion de PCL como Unica fase o en sistemas multifasel4.113],
Por ejemplo, la sintesis de sistemas como PCL/PEG con memoria de forma ha llevado a obtener una
variedad combinada de propiedades como hidrofobicidad, permeabilidad y degradabilidad('16.117.118],
En este estudio se determind que la biodegradabilidad aumenta con el incremento del contenido de

PEG.
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HO—PCL—OH
RCH=CH OCN—R' —NCO
COOH +
HO—(CHz2)2—OH
0
R CH=CH-0-PCL-O—C—CH=CHR ‘i‘ PCL-DI-(EG-DI)x-%
y
Photocuring
SMP network

Figura 2.9. Descripcién de las estrategias de sintesis de
polimeros con memoria de forma basados en policaprolactona
biodegradable [reproducido de Ratna et al, referencia 55].

Por su parte, Lendlein y colaboradores!!!'! se enfocaron en las propiedades mecanicas y propiedades
de memoria de forma en redes covalentes variando el peso molecular de los dimetacrilatos a fotocurar.
Las propiedades mecanicas y de memoria de forma se despliegan en la tabla 2.1 mostrando
parametros aceptables de memoria de forma.

Las principales limitaciones de los polimeros con memoria de forma basados en PCL son su bajo
valor de modulo mecénico y su baja tasa de biodegradabilidad. Asi, el problema de la biodegradacién
en PCL ha sido atacado por grupos de investigacion formando copolimeros bloque con acido
polilactico (PLA) [l El PLA permite variar la velocidad de degradacion en el copolimero formado

con PCL.
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Tabla 2.1. Propiedades mecanicas y de memoria de forma de
redes moleculares de PCL [reproducido de Lendlein et al,
referencia 53].

PCL Mol. wt g/mole E" Mpa & R.(2) % Ri(2) %

1500 1.84 50 93.3 93.9
2000 2.20 50 96.3 93.9
3500 3.01 50 93.8 92.5
4500 2.30 50 98.6 86.3
6500 1.25 50 98.7 93.2
7000 1.91 150 98.1 95.0
10000 0.70 200 94.5 95.5

At 70 °C; R(2) and R.(2) indicate optimum values of shape fixity
and shape recovery, respectively, after the second cycle

Otros sistemas biodegradables con memoria de forma también se han reportado, tales como:
PLA/poli(glicol-co-caprolactona)!'20l, Poli(rac-lacturo)!'2''y poli[(rac-lacturo)-co-glicol]i'21],
Recientemente Lendlein y colaboradoresd reportaron la sintesis, caracterizacion térmica, analisis
dindmico mecanico y ciclos de memoria de forma de un copolimero con triple memoria de forma
capaz de ir de una forma A hacia una forma By luego a una forma C (Figura 2.10). Las formas Ay B
se fijan por entrecruzamientos fisicos mientras la forma C es definida por entrecuzamientos quimicos
por formacién de enlace covalente. De acuerdo a Lendlein y colaboradores esta tecnologia permitiria
el disefio de un tubo cilindrico removible (stent), en donde se insertaria en una forma A comprimida,
para después situar el tubo en una forma B expandida y luego llevarla a una forma C para facilitar su
remocion.

En otra investigacién realizada por Alteheld y colaboradoresll, mostraron que una serie de redes
poliméricas formadas por copolimeros de oligo[rac-lacturo-co-glicol] con memoria de forma y
transparentes son candidatos potenciales en el campo de la oftalmologia al aplicarse en cirugias de

minima invasion.
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Figura 2.10. Serie de fotografias exhibiendo

el efecto de triple memoria de forma. Esta

serie muestra la recuperacién de la formas

permanentes B y C por calentamiento a

40°C y 60°C a partir de la forma A (20°C)

[referencia 69].
Por su parte T. Neffe y colaboradores!®”! sintetizaron y estudiaron termo-mecanicamente un
copolimero biodegradable con memoria de forma con capacidad de liberacion controlada de farmacos
y su biodegradabilidad. Su estrategia consistio en transportar a las moléculas con funcién
farmacolégica en la fase amorfa del material. Asi, para evitar que las moléculas con funcion
farmacolégica afectaran el desempefio de memoria de forma y la tasa de degradacion, ellos

seleccionaron apropiadamente los pesos moleculares de los segmentos cristalizables e hidrolizables

sintetizando dos diferentes sistemas de redes moleculares con memoria de forma. Neffe y
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colaboradoresl®7] seleccionaron pesos moleculares para sintetizar redes covalentes que resultaran con
temperaturas de transicion por debajo de los 30°C y ligeramente por arriba (38°C) de la temperatura
del cuerpo humano. En este caso, la incorporacion de bloques de policaprolactona en las redes
moleculares interconectadas covalentemente tienen la ventaja sobre otras redes biodegradables con
memoria de forma, de ser la fase que se use para recuperar la forma permanente (37-40°C) y ser

capaz de ajustar la temperatura a la del cuerpo humano.

2.4 Compuestos poliméricos no biodegradables con memoria de forma

Una de las claras desventajas que tienen los polimeros con memoria de forma frente a las aleaciones
con memoria de forma es un menor modulo mecanico y un menor esfuerzo de recuperacion de la
forma permanente. Por ejemplo, el esfuerzo mecanico promedio de la aleacion NiTi con memoria de
forma es de 700-1,100 MPa cuando ha sido templado y de 1,300-2,000 MPa sin haber sido templado.
Contrario al caso de los polimeros con memoria de forma que se ubican en valores por arriba de los 5
MPa y por debajo de los 100 MPa dependiendo del tipo y composicion del polimero mostrando este
efectol'22124], Asi, una de las estrategias inmediatas para reforzar a los polimeros con memoria de
forma es el uso de reforzantes organicos e inorganicos con altos modulos mecénicos. Con este
método, se ha iniciado la investigacion sobre el mejoramiento en las propiedades mecéanicas y
diversificar las aplicaciones de los polimeros con memoria de formal!25.126],

Liang y colaboradores!'?"l investigaron el efecto reforzante de fibras de vidrio y de kevlar en polimeros
con memoria de forma y observaron un aumento en la rigidez del material pero una disminucién en el
parametro de la recuperacion de la forma permanente. En otra investigacién, Gall y colaboradores!'28]

observaron un aumento del médulo elastico en un factor de 3 aproximadamente por la incorporacion

36



Capitulo 2. Antecedentes: Propiedad-estructura

de 40% en peso de carburo de silicio SiC. Otra diversificacion de los compuestos con memoria agrupa
a aquellos que logran conducir la electricidad y como ejemplo es el reporte de las mezclas de
microparticulas de humo negro de carbén con un polimero con propiedad de memoria de forma o un
polimero conductor eléctrico con otro de memoria de formal'29. 130, Recientemente, ha sido estudiado
el reforzamiento con nanofibras de carbonol3], su incorporacién con un 3% en peso dio como
resultado un aumento del 200% en el esfuerzo de recuperacién en los compuestos con efecto de
memoria de forma.

Menci6n aparte tienen los nanocompuestos con memoria de forma no biodegradables ya que, ejemplo
de ello, se ha observado que algunos poliuretanos reforzados con nanotubos de carbonol'32 muestran
un aumento en el ajuste de la forma temporal casi del 100% respecto a sus analogos que no
contienen estas nanoparticulas. La diferencia marcada por los nanotubos de carbono se atribuye a la
interaccidn de estos nanotubos anisotrdpicos con las regiones cristalinas del poliuretano segun los
autores de la investigacion. La conductividad eléctrica en estos nanocompuestos es adecuada para
poder manipularse a control remoto; el procedimiento en términos generales consiste en aplicar una
corriente eléctrica aprovechando la precolacion de nantotubos de carbono en la matriz del polimero.
Otro tipo de nanocompuesto polimérico con memoria de forma activado por campo magnético ha sido
reportado usando nanobloques de &xido de hierro Il (Fe3Os4) cubiertos por una capa de
oligo(caprolactona)'33], o particulas de Ni-Zn['34., En estos compuestos magnéticos la temperatura de
la muestra es incrementada por calentamiento inductivo de las nanoparticulas al aplicar un campo
magnético (f = 258 kHz, H = 7-30 kAm-'). Este efecto ha sido demostrado para un copolimero

multibloque con segmentos cristalizables de PCL con efecto de memoria de forma.
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2.5 Nanobloques de POSS y sus nanocompuestos poliméricos

Los polimeros reforzados con bloques o estructuras con tamafio nanométrico en al menos una
dimension, son referidos como nanocompuestos poliméricos. Este tipo de materiales
nanoestructurados representan una alternativa radical en propiedades respecto a los compuestos
poliméricos convencionales!'3-141], Las propiedades de los nanocompuestos poliméricos estan
determinadas principalmente por la interaccion entre las fases y entre las interfases de los
componentes. Por ser bloques o estructuras reforzantes de tamafio nanométrico su interaccion con
las cadenas poliméricas se establece a nivel molecular y por tanto el reforzamiento es altamente
eficiente. Ademas, el area superficial de estos nanoreforzantes es mucho mayor que los reforzantes
convencionales permitiendo una mayor interaccién entre los nanoreforzantes y las cadenas
poliméricas. Asi, el mejoramiento de las propiedades mecénicas podria obtenerse a una
concentracion mas baja comparada con el uso de concentraciones de reforzantes convencionales.
Por tanto se esperaria que el mecanismo de reforzamiento fuera totalmente diferente al mecanismo
de los reforzantes convencionales por lo que este tema de investigacién apenas se encuentra en su
etapa inicial.

Muchos de los bloques o estructuras reforzantes en los nanocompuestos poliméricos son de
naturaleza inorganica excepto aquellos descritos en la seccion 2.4 que se refiere a compuestos
poliméricos no biodegradables con memoria de forma. La combinacién de un material organico como
los polimeros, y un material inorganico, como los nanoreforzantes inorganicos lleva a la definicion de
nanocompuestos hibridos.

La aparicién y utilizacion de un tipo de nanobloques reforzantes como los poliedros

oligosilsesquioxanol42-150 comunmente referidos como POSS (Figura 2.11) han marcado desde hace
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una década una ventaja enorme en versatiidad al combinarse con matrices poliméricas en
comparacion a nanoreforzantes como las arcillas, fibras de carbono, y nanotubos de carbono. Las
ventajas de los nanobloques de POSS inician por su distribucién monodispersa de tamafio, baja
densidad, y ademas pueden ser modificados quimicamente para generar inmediatamente una
variedad de substituyentes quimicos (figura 2.12) y de esta manera enlazarse quimicamente a las

cadenas poliméricas o estar presente en forma no reactiva.

Nanoscale dimensions
Si-Si, ca. 0.5 nm cage diagonal
R — R, diagonal distance ca. 1 nm

ForR =Me
One or more reactive group for
: further modification, grafting or
,R>s|/0\\ /‘X polymerization
R /&-/O R /S'
Si O/ \\SI{___O \
o]
0 R /
U"S‘\ ,O/Si Thermally and chemically
si/ O/ o/ SR robust organic-inorganic
/ \ s
R " framework
R
\_ _/
hd

Well defined, three-
dimensional structure

Figura 2.11. Caracteristicas generales de los nanobloques
de POSS [referencia 148].
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POSS-Esters POSS-Norbornyls POSS-Styryls POSS-Silanes  POSS-Nitriles
POSS-Aryl Diacids POSS-Cyclopropyl POSS-a-Olefins POSS-Siloxanes POSS-Isocyanates
POSS-Bisphenols POSS-Epoxies POSS-Methacrylates POSS-Silanols ~ POSS-Aryl Diamines
POSS-Acid Chorides POSS-Alcohols POSS-Halides POSS-Halides  POSS-aryl Diisocyanates

Figura 2.12. Funcionalidades que pueden ser preparadas sobre los nanobloques de
POSS partiendo de precursors POSS-trisilanol [referencia 148].

Por su aproximada forma esférica, los nanobloques de POSS pueden reducir la viscosidad de las
cadenas poliméricas actuando en forma de plastificantes. Los polimeros conteniendo nanobloques de
POSS muestran mayor dureza y mayor humectabilidad sobre superficies fibrosas. Los nanobloques
de POSS modifican las propiedades viscoelasticas de los polimeros obstruyendo el relajamiento de
las cadenas poliméricas y cambiando asi la microestructura.

La estructura molecular de una unidad individual de POSS se muestra en la figura 2.11.
Estas estructuras tipo caja tienen un arreglo de unidades SigO1.. Este tipo de poliedros
oligosilsesquioxano (POSS) es un tipo de moléculas silsesquioxano cuya estructura quimica sigue la
composicion basica RnSinO1.5y, por ejemplo RgSigO12. La arquitectura molecular de los silsesquioxano
se pueden clasificar en dos categorias: (a) estructuras tipo caja incompleta y (b) tipo caja completa.
Los silsesquioxanos de tipo caja completa usualmente se les nombra poliedros oligosilsequioxano y

en forma abreviada como POSS. Debido a sus dimensiones nanoscépicas (1-3 nm) posiblemente
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sean las particulas de silice mas pequefias que existan. Una diversidad de substituyentes organicos
se puede sintetizar en cada estructura esférica de POSS. Generalmente, siete de estos grupos
organicos son idénticos y tienen el proposito de controlar el grado de compatibilidad de POSS con la
matriz polimérica, mientras que la posicion restante es ocupada por un grupo reactivo para poder
conectarse covalentemente a las cadenas poliméricas. De esta forma, una gran variedad de
nanocompuestos POSS-polimero se han sintetizado por la versatilidad quimica de estos nanobloques.
Los nanobloques de POSS pueden dispersarse en la matriz polimérica como particulas aisladas o
como formar agregados. Diferentes autores han atribuido el mejoramiento de propiedades de las
matrices poliméricas debido a la dispersion y agregacion de los nanobloques de POSS, sin embargo
existe poca investigacion sobre las caracteristicas estructurales de estos nanobloques en las matrices
poliméricas.

En las investigaciones de copolimeros de POSS, los nanobloques se han incorporado como
estructuras colgantes en polinorborneno, poli(4-metilestireno), polimetacrilato, como parte de
polimeros de siloxano, en poli-epdxidos, como nucleo de dendrimeros y en polimeros con estructura
de red altamente porosos conteniendo nanobloques de POSS. A diferencia de las nanoarcillas, las
nanofibras de carbono y los nanotubos de carbono que se dispersan fisicamente en matrices
poliméricas, la mayor investigacion de los nanocompuestos polimericos conteniendo nanobloques de
POSS se ha enfocado y centrado para que POSS sea parte integral de las cadenas poliméricas por
homo-copolimerizacion o copolimerizacion en bloque. Por otra parte, solo muy pocos estudios se han
ocupado sobre la dispersion de POSS de manera fisica (mezcla) en matrices poliméricas, por ejemplo

por mezclado en fundido u otras técnicas.
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De manera general, hay tres tipos de nanocompuestos POSS/polimero:
a) Tipo estrella: Estos se preparan utilizando nanobloques de POSS con grupos organicos
multiples en donde inicia la polimerizacion.

b) Tipo perla: Nanobloques de POSS con dos grupos organicos funcionales son incorporados en
las columnas de las cadenas poliméricas.

c) Tipo colgante: Aqui las moléculas de POSS con un solo grupo funcional puede utilizarse para
polimerizar.

d) No reactivo: Nanobloques de POSS con grupos organicos no reactivos se dispersan
fisicamente en la matriz polimérica.

Ju y P.T. Matherl'4"] recientemente también han resumido el tipo de sistemas de nanocompuestos
POSS/Polimero de acuerdo a su tipo de arquitectura molecular. Ellos los clasifican como a) POSS
amfifilicos (telechelics), b) copolimeros bloque, c) mezclas poliméricas (blends) incorporando POSS y
d) copolimeros aleatorios conteniendo POSS. Estos autores argumentan que en la investigacion de
los sistemas POSS/polimero ciertas relaciones propiedad-estructura prevalecen en la variada
creacion de estos sistemas. Particularmente un estado de agregacion o cristalizacién de nanobloques
de POSS juega un rol importante para determinar propiedades fisicas como la viscosidad y elasticidad
en el estado fundido. De esta forma se han preparado una variedad de nanocompuestos poliméricos y

cuyos ejemplos se muestran en seguida (Figuras 2.13-2.17).
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Figura 2.14. Estructura quimica de un pre-polimero bifuncional de
POSS [B.S Kim y P.T. Mather, referencia 209].
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Figura 2.17. Preparacion de termoplasticos poliuretanos de POSS (POSS-TPUs)
sintetizados a partir de POSS diol, poliol P(1K)LA con lisina derivado de diisocianato [Knight
et al, referencia 8].
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2.6 Polimeros biodegradables con memoria de forma incorporando nanobloques de POSS:
POSS/PLA

Como se menciond en la seccidén 2.3, los polimeros biodegradables con memoria de forma se
proyectan con un alto potencial en aplicaciones médicas. Motivados por incursionar en este tema, el
grupo de investigacion de P.T. Mather inicio la creacion de polimeros biodegradables con memoria de
forma incorporando nanobloques de POSS. Uno de los sistemas reportados contiene redes
moleculares dobles de naturaleza fisica y quimica formadas por POSS vy policaprolactona
respectivamente. El otro sistema involucra polimerizacién in situ de POSS diol, polilacturo con
terminacion diol (PLA) y diisocianato derivado de lisina en una ruta de sintesis de dos pasos, tal como

se muestra en la figura 2.18.
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Figura 2.18. Preparacion de POSS-TPUs a partir de Poliol P(1k)LA con diisociananto derivado
de lisina y POSS diol [referencia 8].
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La manipulacion de la transicion vitrea Tg correspondiente a los segmentos de lacturo fue posible al
controlar la inclusion de los segmentos de PEG. La subsecuente sintesis de poliuretano (PU) utilizé a
POSS como la fase dura para proveer de estabilidad mecanica por la formacién de dominios
cristalinos de POSS llamados entrecruzamientos fisicos.

Los nanocompuestos PU/POSS mostraron un mddulo de tension mayor a los 2 GPa a bajas
temperaturas (Figura 2.19-a). Luego, los valores de los mddulos cayeron por un valor aproximado de
los 10 MPa cuando la temperatura sobrepaso la temperatura de transicion vitrea de la fase de
activacion. Por otra parte, los poliuretanos sin POSS fundieron a una temperatura mayor a la Ty, es

decir, no se observo una region plana a temperaturas mayores que la Tj.
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Figura 2.19. (a) Mddulo de tension E'y Tan delta en funcion de la temperatura para los poliuretanos
con memoria de forma a diferentes razones POSS/Poliol: (i) 0, (ii) 0.98, (iii) 1.67, y (iv) 2.63. (b) Ciclos
termomecanicos de memoria de forma para los PU/POSS (POSS/poliol =2.623). El asterisco marca el
inicio del ciclo y las flechas denotan las varias etapas, especificamente (1) deformacion, (2)
enfriamiento/ajuste de la forma temporal, (3) remocién del esfuerzo aplicado, y (4) recuperacion de la
forma permanente. [Knight et al, referencia 8].
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La recuperacion elastica fue posible por el establecimiento de entrecruzamientos fisicos formados por
nanobloques de POSS tal como lo revelo6 el analisis por WAXD. El aumento de la concentracién de
POSS en los poliuretanos con memoria de forma aument6 el grado de cristalinidad y la rigidez del
material.

Los ciclos termomecanicos de memoria de forma fueron mostrados en esta investigacion para los
nanocompuestos de POSS/Poliol con razon 2.623 (Figura 2.19-b). Primero la muestra fue calentada a
80°C (T>Tq) y deformada (etapa 1) con una rampa de carga de 0.3 N. Luego la muestra fue enfriada
a esta carga constante (etapa 2) hasta 10°C para estabilizar la forma temporal extendida. Una vez
que se remueve la carga constante (etapa 3) la muestra se calienta (etapa 4) hasta 80°C para
recuperar la forma permanente.

El primer ciclo mostrd 5% de deformacion permanente del nanocompuesto entre la etapa de
elongacion y el paso de ajuste de la forma temporal por un tiempo de 5 minutos. Un parametro de
ajuste de la forma temporal, alrededor del 99%, fue observado para el primero y subsecuentes ciclos.
Sin embargo, el parametro de recuperacién de la forma permanente apenas alcanzé un 71% en el
primer ciclo. Luego, la deformacién permanente y la recuperacion de la forma permanente mejoraron
en cada ciclo, la deformacién permanente disminuy6 de 3% a 2.5% y el parametro de la recuperacion

de la forma permanente aumenté de 89% a 93%.
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental

3.1 Métodos de Analisis

3.1.1 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es una técnica que se emplea
para estudiar lo qué ocurre cuando un polimero es calentado o enfriado. Esta técnica se basa en
observar el comportamiento del flujo de calor en una muestra para un rango de temperaturas en una
atmosfera especifica. Se utiliza también para analizar las transiciones térmicas de un polimerol'1],
Las transiciones térmicas son cambios que tienen lugar en un polimero al calentarlo o enfriarlo y un
ejemplo de ello es la temperatura de fusién de un polimero. La transicion vitrea es también una
transicion térmica.

El tipico dispositivo experimental de un calorimetro se muestra en la figura 3.1, en esta se describe la
forma en como se coloca la muestra y la ubicacion del platillo de referencia. Cada platillo se apoya
sobre la parte superior de un calefactor. Por medio del software en la computadora se activan los
calefactores controlando el calentamiento de los platillos a una velocidad especifica, comunmente se
utiliza una rampa de 10°C por minuto. El software en la computadora asegura que la velocidad de
calentamiento sea exactamente la misma a lo largo de todo el experimento. Es decir, se asegura que
los dos platillos separados, con sus dos calefactores separados, se calienten a la misma velocidad. Lo

anterior se debe a que los dos platillos son diferentes, uno contiene un polimero y el otro no. La
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muestra polimérica implica que hay material extra en el platillo. Asi, al tener material extra en el platillo
hara falta mas calor para lograr que la temperatura del platillo de la muestra aumente a la misma
velocidad que la del platillo de referencia. De modo que el calefactor situado debajo del platillo de la
muestra, debe trabajar mas intensamente que el calefactor que esta debajo del platillo de referencia
para suministrar mas calor. En un experimento de calorimetria, se mide la cantidad de calor que debe
suministrarse adicionalmente. Sobre el eje x se grafica la temperatura y sobre el gje y la diferencia de

produccion de calor entre los dos calefactores a una cierta temperatura.

platillos .
Miestra \ referencia

'f:]'/ﬂensures Pt\'Ef

AN
N

=
N
Galentadores

]

Figura 3.1. Esquema de un calorimetro diferencial de
barrido [referencia 152].

Capacidad calorifica

Cuando inicia el calentamiento de los dos platillos, uno de ellos con la muestra del polimero, la
computadora comienza a registrar la diferencia de calor producido entre los dos calefactores en

funcion de la temperatura. Al principio, la curva se vera como se muestra en la figura 3.2.
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Temperatura ~———m

Figura 3.2. Flujo de calor con respecto a la
temperatura [referencia 152].

El flujo de calor sera:

'calof = 9 _ calor-flujo
tiempo ¢

Esta relacion expresado en unidades de calor g, suministrado por unidad de tiempo, t. La velocidad de
calentamiento es el incremento de temperatura T, por unidad de tiempo, t. Si ahora se divide el flujo
de calor g/t por la velocidad de calentamiento T/, se tendra el calor suministrado dividido por el

incremento de temperatura:

q/
Cuando se agrega una cierta cantidad de calor a un objeto, su temperatura se incrementara en una
cierta cantidad y a la cantidad de calor necesaria para producir ese determinado incremento se le
llama capacidad calorifica, o C,. Se obtiene la capacidad calorifica dividiendo el calor suministrado por
el incremento resultante de temperatura. Es decir, se puede deducir la capacidad calorifica a partir de

la gréfica de calorimetria.
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Temperatura de Transicion Vitrea

Mediante calorimetria diferencial de barrido se puede averiguar mas que la capacidad calorifica de un
polimerol'32l, Cuando se calienta el polimero, luego de una cierta temperatura, la curva puede dar un
salto brusco, como se muestra en la figura 3.3. Esto se atribuye a que hay un mayor flujo de calor.
También significa que se ha obtenido un incremento en la capacidad calorifica del polimero. Esto

sucede porque el polimero ha experimentado la transicion vitrea.

dH/dt/(arbitrary units)
—» Endo

Temperature (K)

Figura 3.3. Después de un tiempo de calentar la
muestra se produce una transicion vitrea Ty. [referencia
152].
Los polimeros poseen una mayor capacidad calorifica por encima de la temperatura de transicion

vitrea que por debajo de esta. Se puede apreciar que el cambio no ocurre repentinamente, sino que

tiene lugar a través de un rango de temperatura. Esto hace que resulte un poco arbitrario asignar una
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temperatura de transicion Tg, pero generalmente se toma como Ty el punto medio de la regidn

inclinada, tal como lo marca Timg en la figura 3.3.

Temperatura de Cristalizacion

Por encima de la transicion vitrea, los polimeros poseen una gran movilidad. Existen modos de
vibracién y torsion (crank-shaft, término usado en inglés) y no permanecen en una misma
conformaciéon molecular durante mucho tiempo. Cuando se enfria un polimero a una temperatura
determinada ha ganado suficiente energia como para adoptar una disposicion sumamente ordenada,
esto resulta en la formacion de cristales. Cuando los polimeros se disponen en esos ordenamientos
cristalinos, liberan calor y cuando este calor se pierde, el pequefio calefactor no tiene que suministrar
mas calor para hacer que la temperatura del platillo aumente. Esta caida en el flujo de calor se
observa como una depresion en la curva flujo de calor versus temperatura tal como lo exhibe la figura

34.

La temperatura en el punto més bajo de la misma, se considera generalmente como la temperatura de
cristalizacion del polimero, T.. También se puede medir el area bajo la curva, lo cual proporciona la
energia latente de cristalizacién del polimero. Si se analizara un polimero 100 % amorfo, no se
observaria ninguna depresion, ya que estos materiales no contienen estructura cristalina. Ademas,
dado que el polimero entrega calor cuando cristaliza, se dice que la cristalizacién es una transicion
exotérmica. La temperatura en el punto mas bajo de la misma, se considera generalmente como la

temperatura de cristalizacion del polimero, Tc. También se puede medir el area de la depresion, lo
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cual proporciona informacion sobre la energia latente de cristalizacion del polimero. Pero, lo que es

mas importante de esta depresion es que nos dice que el polimero es capaz de cristalizar.

Heat flow (mW/mg)

— Endo

Te

152 154 156 158 160
Temperature (°C)

Figura 3.4. Temperatura de cristalizacion del polimero Te.
[referencia 152].

Temperatura de Fusion

El calor puede permitir que se formen cristales en un polimero, pero si se suministra en exceso, puede
causar su destruccién. Cuando se calienta un polimero mas alla de su T, se alcanza otra transicion
térmica que se denomina temperatura de fusion. Cuando se alcanza la temperatura de fusion del
polimero Tm, los cristales poliméricos comienzan a separarse. Las cadenas poliméricas abandonan
sus arreglos ordenados y comienzan a moverse libremente. Cuando los cristales poliméricos funden,

deben absorber calor para poder hacerlo. La fusidn es una transicion de primer orden.
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Esto quiere decir que cuando se alcanza la temperatura de fusion, la temperatura del polimero no se
incrementara hasta que hayan fundido todos los cristales. Es decir, el pequefio calefactor que esta
debajo del platillo de la muestra debera suministrar una gran cantidad de calor al polimero para fundir
los cristales y para que la temperatura siga aumentando a la misma velocidad que lo hace la del
platillo de referencia. Este calor extra durante la fusiéon aparece como un pico ancho en la curva del
calorimetro, similar al de la figura 3.5. Se puede medir el calor latente de fusion midiendo el area de
este pico. La temperatura en la parte superior del pico se considera como la temperatura de fusién
del polimero, Tm. Puesto que ha habido un suministro de energia para que el polimero funda, se dice

que la fusion es una transicion endotérmica.

Estos eventos térmicos se resumen en el caso de un polimero semi-cristalino como el tereftalato de
polietileno (PET), figura 3.6. De hecho, no todos estos eventos térmicos estaran presentes en cada
gréfica de calorimetria. La depresion que forma la cristalizacion y la fusion sélo aparecera en los
polimeros capaces de formar cristales. Los polimeros completamente amorfos, no exhibiran ni

cristalizacion ni fusion.
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dH/dt/(arbitrary units)

——» Endo.

Temperature (K)

Figura 3.5. Temperatura de fusién del polimero Tpm.

[referencia 152].
Pero los polimeros que contengan dominios tanto cristalinos como amorfos (semicristalinos),
mostraran todas las caracteristicas que vemos en la figura 3.6. Si se observa atentamente la curva de
calorimetria del PET, se puede apreciar una gran diferencia entre la transicién vitrea y las otras dos
transiciones térmicas, cristalizacion y fusién. En el caso de la transicion vitrea, no hay ninguna
depresion, asi como ningun pico. Esto es porque durante la transicién vitrea, no hay calor latente
entregado o absorbido. Pero la fusion y la cristalizacion si involucran entrega o absorcion de calor. Lo
unico que se observa en la temperatura de transicién vitrea es un cambio en la capacidad calorifica
del polimero. Puesto que hay un cambio de capacidad calorifica, pero no hay calor latente
involucrado en la transicién vitrea, se dice que ésta es una transicion de segundo orden. Las
transiciones como la fusion y la cristalizacion, que si tienen calores latentes, son denominadas

transiciones de primer orden.
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Flujo de calor, (Wig)

75 150 250
Temperatura, (°C)

Figura 3.6. Termograma de tereftalato de polietileno
(PET) enfriado répidamente y calentando a
20°C/min  bajo atmoésfera de nitrogeno seco
[referencia 152].

3.1.2 Difraccion de rayos X a angulo grande y angulo pequefio.

La gran versatilidad de los materiales poliméricos para tener aplicacion como plasticos, peliculas,
capas protectoras y fibras se debe a la estructura tan compleja que llegan a formar. A esto, la
difraccion de rayos X ha venido a utilizarse exitosamente en el estudio de estructuras complejas,
particularmente en polimeros semicristalinos. En este grupo de polimeros semicristalinos se
encuentran los termoplésticos, los elastomeros y los cristales liquidos poliméricos.

Los polimeros exhiben estructuras complejas a diferentes escalas de longitud!('%5.156] tal y como se ve
en la figura 3.12. Cuando un polimero es enfriado desde su estado fundido, una fraccién de las

cadenas poliméricas (0.5 nm en diametro) cristaliza en lamelas o pequefios cristales (~10 nm) y otra
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fraccion permanece amorfa. La organizacion de estos cristales en el siguiente nivel de jerarquia
depende de un control externo. Entonces, las lamelas son organizadas en hebras (~100 nm) las
cuales forman filamentos (~5 um) y al final llegar a constituirse como fibras poliméricas (~0.5 mm).

En la ausencia de una fuerza orientadora, las ld&melas se organizan en esferulitas (1 pum a 10 um en

diametro).
Lamella Lamellar Stack Fibril
\ntedamellar Domain  / Interr brillar Domain
/
~0.5nm ~ 10 nm ~25um ~ 0.5 mm «—Diameters
Polymer Chain Fibril Filament Fiber

Figura 3.7. Modelo de polimeros semicristalinos con orientacién en diferentes escalas de
longitud. [referencia 169].
Un continuo de estructuras ligadas con fase amorfa y fase cristalina estan presentes en polimeros
semi-cristalinos cuya complejidad es modelada en términos de valores promedio de estas dos fases.
La fraccion cristalina, grado de cristalinidad o indice cristalino son los parametros principales que se
obtienen de este modelo de dos fases. El valor del grado de cristalinidad utilizando difraccién a angulo
grande (WAXS, por sus siglas en inglés) se determina comparando el &rea bajo los picos cristalinos
con respecto al area total de la intensidad difractadal’®’l. La precision de estas mediciones se
establece al introducir una linea base y un templado de fase amorfa y la eleccion adecuada de las
reflexiones cristalinas!!58.159],
Por otro lado, el desorden en el dominio cristalino se evalUa por medio de la ecuacion de Scherrer. En

este caso se mide el tamafio del cristal mismo que esta relacionado a los anchos radiales (26) de las

reflexiones a un angulo de difraccion 26. En realidad, hay dos contribuciones a la anchura radial, una
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es el tamafio y la otra es la paracristalinidad!'60.16], E| desorden en el dominio cristalino también es
observado por las dimensiones de la celda unitaria. Aunque el calculo de los parametros de la celda
unitaria requiere una medicion precisa de las posiciones de todos los picos cristalinos, en la practica,
las posiciones relativas de estos picos seleccionados se usan para determinar los cambios en los
parametros de la celda unitarial62163], | a estructura a mayor escala que la celda unitaria (~1 nm hasta
~10 nm) es investigada por difraccion de rayos x a angulo pequefio (SAXS, por sus siglas en inglés).
La metodologia de este analisis se ha extendido y es accesible en la literatura de difraccién de rayos
X159, 164-168] Mientras la difraccién a angulo grande es Util para estudiar la orientacion de los cristales
y empaquetamiento dentro de estos, la difraccion a dngulo pequefio es ampliamente utilizada para el
estudio de estructura lamelar, asi como el espesor de la capa transitoria entre el dominio amorfo y
dominio cristalino. Por ejemplo, en el anélisis de fibras, la difraccién a angulo pequefio proporciona
informacién de los detalles de la morfologia fibrillar, asi como el diametro de las hebras y su
orientacién.

Asi, las técnicas de difraccion de rayos X a angulo bajo (SAXS) y angulo grande (WAXS) resultan ser
la forma mas préactica de obtener informacion estructural en tres escalas de longitud: 1 nm, 10 nmy
100 nm.

El principio de este método combinado es relativamente simplel'7l. Durante el experimento dos
detectores altamente sensibles se situan a diferente distancia mediante el cual deberan cubrir un
amplio espacio angular (~100 prad <6 < 0.5 radianes). Esto significa que se podran obtener alrededor
de cuatro érdenes de magnitud en el vector de onda q, donde q se define como:

q= 4—ﬁsin(2—€)
A 2
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En donde X es la longitud de onda y 26 es el angulo de difraccion. Muchos problemas en polimeros
como cristalizacién, fundido, transformacion de fase, formacion de coloides y geles por mencionar

algunos, pueden estudiarse por medicién simultanea de WAXS-SAXS.

A continuacion se muestra la configuracion del equipo de difraccion de rayos X con deteccion
simultanea a angulo pequefio y angulo grande (SAXS-WAXS) de la compaiiia RIGAKU cuyo modelo
es S-max3000. La configuracion del haz viene dada de la siguiente manera: una fuente generadora de
rayos X, tres aperturas micrométricas (pinholes), una camara con translacion vertical para la muestra
y dentro de esta misma se ubica el detector de rayos X a angulo grande (WAXS). En la seccion méas
alejada de la fuente de rayos X se encuentra posicionado un detector de rayos X a angulo pequefio y

un circulo de plomo (beam-stop) que atrapa al haz incidente y protege al detector.

» Rigaku S-Max3000

Posicionador vertical

Camara y detector WAXS
Pinhole # 3
] Detector
Pinhole # 2 Beam-stop SAXS
Pinhole # 1 l

o% )

Fuente rayos X

Pinholes-diametro
((400, 200, 700) pm)

Figura 3.8. Configuracién de un equipo de difraccion de rayos X Rigaku S-
Max300 con deteccion simultanea a angulo grande y pequefio (WAXS-
SAXS). Rigaku Americas Corp.
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Como ya se menciond la difraccion a angulo pequefio (SAXS) incluye difraccion de espacios
reticulares con érdenes de magnitud de 10, 100, o incluso 1000 A mientras que para WAXS se aplica

la ecuacion de Bragg:

n'/l=2d-sin[279]

Donde 26 es el angulo de difraccién, A es la longitud de onda del haz de rayos X, y d es el espacio
interplanar.

Como se menciond anteriormente, una medida cualitativa de la cristalinidad en materiales
semicristalinos isotrépicos es directamente obtenida del espectro de WAXSI'72], |a figura 3.14 es un
ejemplo de ello. Este espectro pertenece al polimero de tereftalato de polietileno (PET), la linea mas
gruesa del espectro muestra muchas reflexiones. Estas reflexiones o picos indican que se trata de un
material con alta cristalinidad. La delgada linea continta corresponde a un material completamente
amorfo que solo muestra dos picos muy anchos llamados de primer y segundo orden. Obviamente el
material semicristalino contiene su fraccién amorfa el cual generalmente aparece a angulos de
difraccion mas grandest'58l,

El cambio de la cristalinidad en materiales isotrépicos a partir de reflexiones de angulo grande puede
determinarse calculando el area bajo la curva de difraccién del material. Primero se encuentra la

frontera entre las reflexiones de primer orden y segundo orden del halo amorfo.
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Figura 3.9. Espectros de difraccion de rayos x a angulo
grande (WAXS) del tereftalato de polietileno (PET) amorfo y
semicristalino. En este esquema se observa la diferencia en
intensidad de las fracciones cristalina, amorfa y el del
background en la medicion (laboratory goniometer Philips PW
1078, symmetrical-reflection geometry). [referencia 172].

Por ejemplo, en la figura 3.14 del material de PET, la frontera se asigna para 26~ 37° (linea vertical

en la grafica), luego se integra el area entre el halo amorfo y el background utilizado en el experimento

de difraccion, y designado a esta area integrada como /lam. El siguiente paso es integrar el area entre

las reflexiones cristalinas y el halo amorfo llamando a esta /e, y por ultimo se puede calcular el indice

de cristalinidad X;:
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3.1.3 Analisis mecanico dinamico.

El analisis mecanico dinamicol!51.153.154] es una técnica en la que se aplica un esfuerzo o deformacion
a un material, y la respuesta de este proporciona informacién sobre su rigidez y amortiguamiento
mecanico el cual se reporta como moédulo elastico, moédulo viscoso y tangente delta (tan d). Debido a
que se aplica una fuerza sinusoidal, es posible expresar a la componente que esta en fase como el
maédulo elastico (modulo de almacenamiento de energia) y la componente fuera de fase como el
maodulo viscoso (modulo de disipacion de energia), ver figura 3.10. El cociente del mddulo viscoso y el
modulo elastico es la tangente delta (tan 8) y este cociente puede calcularse directamente del angulo
de fase. La tangente delta es una medida de la friccién interna del material e indica la cantidad de
energia perdida en forma de calor. Esto permite predecir cuanto un material amortiguara vibraciones

mecanicas o acusticas.

Ademas esta técnica es muy sensible a movimientos de cadenas poliméricas, por lo que también se
denomina espectroscopia mecanica y es una herramienta poderosa para medir transiciones en
materiales poliméricos. Se estima que es 100 veces mas sensible en las transiciones vitreas
comparado con la técnica de calorimetria diferencial de barrido, asi como también de que en el
analisis mecanico dinamico se pueden detectar otras transiciones, por ejemplo los relajamientos

mecanicos o, 3, y yl151.154],
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elastico

Angulo de fase &

§=0 0<d<nf2
(0°) F_y‘iscoeléstico

= i ~s(t)

S=m1/2 T2 T 3n2 2n

(90°)

3ni?

Figura 3.10. Esquema que ejemplifica el comportamiento de materiales elasticos

y viscosos Y lo que resulta de la combinacion de estos dos tipos de materiales al

aplicar en todos los casos un esfuerzo oscilante de tipo sinusoidal (c). En los

materiales elasticos la respuesta sinusoidal de deformacion estara en fase (8=0),

mientras que en los viscosos la respuesta esta fuera de fase (8=90°), y la

combinacion de ambos comportamientos dara una respuesta cuya fase este

entre 0y 90°, y recibirdn el nombre materiales viscoelasticos, [referencia 154].
Los valores de los modulos viscoelasticos en los materiales poliméricos cambian con la temperatura y
las transiciones pueden observarse como cambios en las curvas del modulo elastico E' (o modulo
viscoso) y tangente delta (tan 3). Esto incluye no solo la transicion vitrea y transicion de fundido sino

también otras transiciones dentro las regiones vitreas o tipo hule (rubbery) como se muestra en la

figura 3.11.
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Figura 3.11. Variacion del m
temperatura y aparicion de |

6dulo de almacenamiento con la
as transiciones que pueden ser

observadas por cambios en las curvas de E’ vs T. [referencia 151].

Tabla 3.1. Tamafio sugerido de la muestra para cada uno de los
modos de caracterizacién termomecanico a utilizar. Perkin Elmer Inc.

2008.
Ideal
Best  Sample Preferred Geometry Sample Free Length  Heating/Cooling
Choice Modulus/Pa  (for indicated sample size) Thickness/mm  /mm Rate/'C/min
10" to 10¢ Tension <0.02 2 5
X 10" to 10° Tension 0.02t01 21010 5
X 10" to 10° Single cantilever 1102 51010 3
X 10" to 10° Single cantilever 2104 10to 15 2
10° i 10¢ Single cantilever >4 1510 20 1
X* 10" to 10¢ Dual cantilever 2t04 10t0 15 2
*for highly orientated samples that
are likely to refract above Tg.
X 10710 10 Three-point bending 103 1010 20 3
10" to 107 Three-point bending >4 15t0 20 2
X 107 to 107 Simple shear 05102 51010 (g <2
107 to 107 Compression (good for ireg- 0.5 10 10 5t010 g <2
ularly shaped samples and any (height or thickness)
others that are difficult fo mount)
width  Generally sample width s uncritical and 5 mm s recommended (2 wider sample may not be held uniformly in the clamps).
A smaller value should be used for stiff sample in tension (1 to 2 mm).
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La eleccion de la geometria para caracterizar una muestra viene determinada por el estado fisico de
la muestra en el inicio de la medicion. Por ejemplo, una barra rigida de polimero puede medirse en
todos los modos de flexion. La mayoria de los equipos cubre un amplio rango de modos de medicién:
triple punto de flexion, cantiliver simple, cantiliver doble, tensién, compresién y de corte. En la tabla
3.1 se muestra informacion extraida de una hoja técnica de Perkin Elmer que contiene datos sobre la

geometria adecuada respecto al modo de caracterizacion de la muestra.

»Métodos de analisis para evaluar el modulo elastico y viscoso, tan delta y transiciones térmicas en

un material.

En esta sesion se describiran los métodos para evaluar la transicién vitrea e inmediatamente se
trataré sobre la evaluacidn de los picos (transiciones) en la graficas de los modulos elastico y viscoso,

y tangente delta (tan d).

a) Transicion vitrea

Para evaluar de la transicion vitrea existen los siguientes métodos:
1. Método de escaldn, como el utilizado para curvas de calorimetria diferencial de barrido
2. Método del punto de inflexién
3. Método de la tangente

4. Método del 2%
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El método de escaldn utilizado para determinar el intervalo de temperatura de transicion vitrea esta
basado en el método estandarizado de calorimetria diferencial de barrido (ISO 11357-1) e involucra
una temperatura inicial, una temperatura intermedia y una temperatura final. En la figura 2.9 se ilustra

la forma en como se obtienen estas temperaturas.

linear plot logarithmic plot

L] |
Storage modulus G' [MPa]

Storage modulus G' [MPa]

Temperature [*C]——

Figura 3.12. Método de evaluacion de la transicion vitrea

basado en el método estandarizado (ISO 11357-1) de

calorimetria diferencial de barrido.
La temperatura inicial asignada como Tejg Se obtiene de la tangente inicial y tangente de inflexién de la
curva. La temperatura intermedia es determinada por la altura media de la parte escalén en la curva.
Por ultimo, la temperatura final es obtenida de la tangente de inflexion y tangente final de la curva.
Cabe mencionar que para los métodos de evaluacion de la temperatura de transicion es altamente
recomendable utilizar graficas de las curvas en forma logaritmica. Siendo Ty las de mayor valor

numérico en graficas de tipo logaritmico.
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En el método de punto de inflexion (figura 3.10), la temperatura de transicion vitrea es identificada
matematicamente por el punto de inflexion en la parte escalén de la curva modulo elastico-
temperatura. La figura 3.13 contiene de manera esquematica lo que de manera calculada resulta de
realizar la primera derivada de la curva. Sin embargo, este método puede producir diferentes valores
de Ty porque los diversos software usan diferentes algoritmos para efectuar este calculo. En el
método de tangente (figura 3.13), se procede de la siguiente manera, las tangentes son obtenidas de
la primera y segunda porcién lineal de la curva G vs T y en el punto de interseccién es donde se

define la temperatura de transicién vitrea, designada como Tgo.

2% - offset

Storage modulus G' linear [MPa]

Temperature T [°C]

Figura 3.13. Tres métodos que ilustran como obtener la
transicion vitrea. En Tq inicia la transicién vitrea por el método
de tangente, en Tg2% inicia la transicion vitrea por el método de
2%. (ISO 11357-1).

Como método alternativo al de tangente, se encuentra el método del 2% el cual es util para el caso
especifico de polimeros reforzados con fibras (por ejemplo, fibras de vidrio o carbono). Se traza una

linea paralela a la tangente de la porcién lineal inicial de la curva a una temperatura de [Tgo -50°C],
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expresado en términos del modulo eléstico, que resulta ser 2% por debajo de la tangente. Las

intersecciones de estas paralelas con la curva son definidas como el inicio de la transicidn vitrea Tgo%,

como se puede ver en la figura 3.12.

b) Evaluacién del médulo viscoso G" y tangente delta (tan 3) en los puntos maximos.

Otra manera de evaluar la temperatura de transicion vitrea es mediante los maximos (picos) del
maédulo viscoso G" (modulos de disipacion E" o G") o el maximo de tangente delta (mddulo de
amortiguamiento mecanico tan 8), ASTM D 4065-2001 y Rieger!'70. Ambos picos en las curvas, figura

3.11, son practicamente mas faciles de evaluar que en el método de escalén.

™
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Figura 3.14. |dentificacion de la temperatura de transicion
vitrea mediante los maximos del mddulo viscoso E" 0 G", y de
la tangente delta (tan 3). ASTM D 4065-2001.
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Nanocompuestos hibridos biodegradables POSS-diol/Policaprolactona

4.1. Seccion experimental

Sintesis de nanocompuestos hibridos biodegradables POSS-PCL

El mondmero de e-caprolactona fue adquirido de Sigma Aldrich y destilado al vacio y almacenado en
un matraz con atmdsfera de nitrogeno antes de usarse. El catalizador 2-etil-hexanoato de estafio (1l)
también adquirido de Sigma Aldrich fue guardado bajo atmédsfera de nitr6geno antes de utilizarse. Los
nanobloqgues de POSS con nomenclatura 2-etil-2-[3-[[(heptaisobutilpentaciclo-[9.5.1.1.1.1]
octasiloxanil) oxi] dimetilsilil] propoxijmetil]-1,3-propanodiol, nombrados en esta investigacion como
POSS dioll'77.179,181,182,183,184] fyeron adquiridos de Hybrid Plastics Inc con una pureza mayor al 99%.
El benceno anhidro, la trietilamina, el cloruro de acriloil, el disolvente 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona y
el entrecruzante pentaeritritol tetrakis(3-mercaptopropionato) fueron adquiridos de Sigma Aldrich y
utilizados tal como se recibieron de la compaiiia.

La sintesis de los precursores POSS-PCL diol, intermediario POSS-PCL diacrilato y redes
moleculares hibridas POSS-PCL fue basada en el método disefiado por Lee et all'”3l. El esquema
completo de la ruta de sintesis es mostrado en la figura 4.1. Esta ruta de sintesis consiste de tres

pasos de reaccion y a continuacidn se describen a detalle.
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Nanohibridos POSS-diol/Policaprolactona
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Figura 4.1. Ruta de sintesis de nanohibridos formados por POSS y policaprolactona:
(a) Sintesis de POSS-PCL diol (b) POSS-PCL acrilato y (c) redes moleculares
hibridas con efecto de memoria de forma [referencia 173].
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a) Sintesis de POSS-PCL diol

La sintesis de los precursores nanohibridos POSS-PCL diol se basa en la reactividad bifuncional de
los nanobloques de POSS diol que sirven de iniciadores del crecimiento lateral de cadenas
poliméricas de policaprolactona (figura 4.2). Asi, para obtener los pesos moleculares promedio
aproximados a 2,600; 3,200; 3,300; y 3,600 g/mol se tomdé en cuenta la razén molar e-
caprolactona/POSS iniciador (CL/I). Los pesos moleculares de e-caprolactona y POSS diol iniciador
son 114.14 g/mol y 1052 g/mol respectivamente.

i

OH |
R OB O] ' /\ﬁ\
e O\SI.E‘/O\S‘_MG + Xmol f’/\\o
|

@ &L L - L)
H’,S_?;ﬂ:'\_{:‘é}‘éi\ /
PR g-Caprolactone

POSS diol
Tin(ll) 2-ethyl hexanoate 140°C, 24 hrs

]

—Hi-
P

°§ POSS-PCL diol

Figura 4.2. Primera etapa de reaccion para sintetizar redes
moleculares hibridas covalentes con memoria de forma: nanobloques
de POSS diol y e-caprolactona en THF con un catalizador de titanio
(1) a 140°C por 24 horas [referencia 173].
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Por ejemplo, para la sintesis de POSS-PCL diol con peso molecular de 2,536 g/mol se utilizaron 0.5 g
(0.336 mmol) de e-caprolactona que formaran las cadenas poliméricas de PCL, 0.354 g (0.026 mmol)
de POSS, y aproximadamente 15 mg de 2-etil-hexanoato de estafio (Il) como catalizador de la
reaccion. Estos tres componentes son colocados en un matraz al cual se le extrae el aire aplicando
vacio y después nitrégeno en forma alternada. En la tabla 4 se muestran los valores de las masas de

POSS y PCL que es formada por monoémeros de e-caprolactona.

Tabla 4. Relacién de las masas utilizadas de PCL (mondmeros de e-caprolactona) y POSS para
obtener un rango de pesos moleculares entre 2,600 g/mol y 3,600 g/mol.

X= POSS-PCL diol PCL PCL POSS POSS
[CL)/[POSS] Mn, g/mol Mn, g/mol | masa (g) Mhn, g/mol masa (g)
(estequiométrico) Meoss=(NpcL)(Mnposs)
13 2,536 1,484 0.5 1,052 0.354
18 3,106 2,054 0.5 1,052 0.255
20 3,282 2,230 0.5 1,052 0.236
22 3,563 2,511 0.5 1,052 0.210

Donde n es el nimero de moles, y X es la razon mol a mol de e-caprolactona (CL) y POSS.

En la tabla 4.1 se resumen los valores de los pesos moleculares por calculo estequiométrico y por el
calculo de resonancia magnética nuclear de hidrégeno 'H-RMN. En la figura 4.10 del subcapitulo
4.2.1 se muestran los espectros de resonancia magnética nuclear de los POSS-PCL diol y se

proporcionan los valores de los respectivos desplazamientos quimicos.
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Tabla 4.1. Comparacion entre el calculo estequiométrico y por resonancia
magnética nuclear de los pesos moleculares para los nanohibridos POSS-
PCL diol y su respectiva nomenclatura.

X= Mn, g/mol Mhn, g/mol Nomenclatura
[CL)/[POSS] Célculo Calculo por
estequiométrico -RMN
13 2,540 2,617 (~2,600) P-CL2.6
18 3,106 3,246 (~3,200) P-CL3.2
20 3,282 3,322 (~3,300) P-CL3.3
22 3,563 3,592 (~3,600) P-CL3.6

Aunque se sintetizaron los POSS-PCL diol con peso molecular promedio de 3,200 g/mol, 3,300 g/mol
y 3,600 g/mol, sélo el peso molecular promedio de 2,600 g/mol fue utilizado para formar las redes

moleculares covalentes hibridas.

En la primera etapa de reaccion se requiere la apertura de anillo del monémero de e-caprolactona por
medio del catalizador de titanio (2-etil exanoato de estafio (Il)) para iniciar el crecimiento de las
cadenas de policaprolactona. Se requirid de vacio al inicio de la reaccién y una atmosfera de
nitrégeno y se utilizé una linea de vacio y nitrdgeno como se muestra en la figura 4.3. La temperatura
de reaccién a la cual inicia esta primera etapa es de 140°C por 24 horas. Al final de la reaccion se
obtienen nanocompuestos de POSS-policaprolactona con grupos hidroxilo terminal en las cadenas de

PCL. EI POSS-PCL diol sintetizado tuvo caracteristicas de polvo blanco y suave al tacto.
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Figura 4.3. Arreglo de la linea de vacio y nitrégeno para preparar el matraz
de reaccion de la sintesis de los nanohibridos POSS-PCL diol.

b) Sintesis de POSS-Acrilato

El nanohibrido POSS-PCL acrilato fue sintetizado de acuerdo al procedimiento descrito por Kim et
all'3l, Se colocd el POSS-PCL diol en benceno anhidro bajo atmédsfera de nitrogeno y adicionando
trietilamina. Inmediatamente se agreg6 cloruro de acriloil con agitacion lenta de esta disolucién y se
dejé reaccionar a una temperatura de 80°C por 3 horas en reflujo (figura 4.4). Para llevar a cabo a
reaccion se requirié de un matraz y un dispositivo de reflujo y este arreglo se coloc6 en una parrilla de
calentamiento tal como se muestra en la figura 4.5. El porcentaje de rendimiento obtenido de POSS-
PCL acrilato fue de 90%. El espectro de resonancia magnética de hidrogeno 'H-RMN para POSS-

PCL acrilato muestra similares desplazamiento quimicos a los espectros caracterizados por Lee et

all173],
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H POSS-PCL acrylate
/c~ — CI
(b)
\/\/\) \/0
Triethylamine, benzene ng
80°C, 3 hours é

7
[}
A

&

P-CL2.6-A =2650 g/mol

Figura 4.4. Segunda etapa de reaccion para la sintesis de nanohibridos
POSS-PCL acrilato (P-PCL-2.6-A) a partir de POSS-PCL diol (P-PCL-2.6)
con cloruro de acriloil y trietilamina en benceno a 80°C por 3 horas
[referencia 173].

POSS-PCL Diol

heat

Figura 4.5. (a) Polvo de nanohibrido POSS-PCL diol 2,600
g/mol (b) Trietilamina y cloruro de acriloil (c) Arreglo
experimental de reflujo para la obtencién de POSS-PCL
acrilato.
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c) Sintesis de POSS-PCL redes hibridas covalentes

La dltima etapa de sintesis consistio en fotocurar las cadenas poliméricas con terminacién de grupo
acrilato (doble enlace) referido aqui como POSS-PCL acrilato utilizando moléculas de tetratiol como
entrecruzante y un fotoiniciador (generador de radicales libres) con radiacion de luz ultravioleta de
longitud de onda A= 632 nm, figura 4.1 inciso (c). En esta etapa se utilizaron tres distintas mezclas
molares de POSS-PCL acrilato y tetratiol (2:1, 2:1.5 y 2:2) para obtener tres diferentes arquitecturas
con estructura de red covalente y en la tabla 4.2 se ejemplifica esta estrategia. En la sintesis de cada
una de las redes covalentes se adiciond 0.5 g (1.77 mmol) de POSS-PCL acrilato a un vial y se
disolvié con 1 mL de diclorometano, figura 4.6 inciso (a) y (b). Después, para el caso de sintetizar la
red covalente con mezcla molar 2:1; a la solucién de POSS-PCL acrilato en diclorometano se agregé
0.337 mL (0.885 mmol) de tetratiol entrecruzante y 2% en masa del generador de radicales libres 2,2-

dimetoxi-2-fenilacetofenona.

Tabla 4.2. Nomenclatura y variacion de la razén molar
POSS-PCL acrilato : tetratiol entrecruzante para obtener
redes moleculares hibridas por fotocurado.

Mezcla molar
Tetratiol
Nomenclatura
POSS-PCL | = o>
Acrilato D e
P-CL2.6 red 2:1 2 1
P-CL2.6red 2: 1.5 2 1.5
P-CL2.6 red 2:2 2 2
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La solucion transparente resultante fue irradiada con luz ultravioleta (1200 yW/ cm2?) desde una
distancia, por arriba y por debajo de 5 ¢cm, por una hora (ver figura 4.6 inciso (c)). Al final de la etapa
de fotocurado, las redes moleculares covalentes sintetizadas fueron sumergidas en diclorometano a
un intervalo de temperatura de 35-40°C durante la noche y después secadas en un horno con vacio a
50°C antes de proceder a su analisis. Este paso tuvo el propésito de extraer las moléculas de POSS-
PCL acrilato que no lograron entrecruzarse para formar parte de la estructura de red covalente. El
aumento de la razén molar de tetratiol para fotocurar las cadenas de POSS-PCL acrilato afect6
dramaticamente el valor de la fraccidn gel de las redes covalentes sintetizadas. De acuerdo a la razén
molar utilizada de POSS-PCL acrilato y tetratiol entrecruzante 2:1, 2:1.5 y 2:2 se obtuvieron los

siguientes valores de fraccién gel 87%, 75% y 67% respectivamente.

POSS-PCL acrylate

Figura 4.6. (a) Polvo del nanohibrido POSS-PCL acrilato, (b)
Viales utilizados para la reaccién de fotocurado (c) Camara de
fotocurado con lamparas de luz ultravioleta a 5 cm de distancia
de la base de cristal en donde se colocan los viales con
disolucién a fotocurar.
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Figura 4.7. Arriba: Apariencia de las redes moleculares
covalentes hibridas obtenidas después de la etapa de
fotocurado. Abajo: Esquema de la estructura de las redes
covalentes POSS-PCL por fotocurado.

Por otra parte, una caracteristica en comdn observada para todas las redes covalentes hibridas fue la
transparencia y suavidad al tacto a temperatura ambiente, ver figura 4.7(arriba). A continuacion, en la
figura 4.8 se muestran los pasos experimentales para determinar el valor de la fraccion gel, es decir,
la fraccién de cadenas poliméricas que llegan a forman la estructura tridimensional molecular
covalentemente entrecruzada.

En este esquema, el primer paso muestra al nanomaterial POSS-PCL red que viene de la cdmara de
radiacion ultravioleta. Después de colocar al nanomaterial fotocurado en un vaso de precipitados se
adiciona disolvente, en este caso diclorometano (DCM). Lo que sucede al agregar DCM es el
aumento de volumen de estas redes nanoestructuradas. Este aumento de volumen se debe a que el

disolvente ha penetrado en la estructura de la red covalente, esto permite la separacion de las

78



Capitulo 4. Resultados Nanohibridos POSS-diol/Policaprolactona

cadenas poliméricas entrecruzadas que no son solubles en ningun disolvente de las que quedaron sin

entrecruzar, lo cual implica que pueden extraerse debido a que podran ser solubles en un buen

disolvente.
24 horas
ST — T N
\\\__// — ———-"/ \_\__//
i M _—
POSS-PCL red disolvente e decantacion secado POSS-PCL red
fotocurada _— f% > > extraida
24h
masa final M2

masa inicial M1 soluble insoluble

Figura 4.8. Procedimiento experimental para determinar la fraccién masa de las cadenas
poliméricas entrecruzadas que llegan a formar la red tridimensional covalente: fraccion
gel.

Al cabo de 24 horas se decanta la disolucion para separar a las cadenas de POSS-PCL acrilato que
no se entrecruzaron y se procede a secar el nanohibrido covalentemente entrecruzado por 24 horas y
asi es como se ha realizado la extraccion del nanohibrido covalentemente entrecruzado POSS-PCL
red con masa M2. Por tanto, el valor de la fraccién gel en porcentaje se obtiene directamente de los

valores de masa M1y M2 del nanomaterial POSS-PCL red con la siguiente expresion:

M
Fraccion Gel =|___| X100
M,
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Donde M1 es la fraccion que contiene la mezcla de cadenas poliméricas entrecruzadas (estructura red
covalente) y aquella sin entrecruzar (POSS-PCL acrilato) y M2 es la fraccion que consiste unicamente
de la cadenas poliméricas entrecruzadas, es decir el nanohibrido con estructura de red covalente.

En la figura 4.9, se muestran las redes nanohibridas POSS-PCL con diferente mezcla molar de

tetratiol entrecruzante. Claramente se observa la transparencia a la luz visible de estos materiales

nanoestructurados.

Figura 4.9. Transparencia Optica a la luz visible de las redes moleculares covalentes hibridas que
estan sefialadas con las flechas: POSS-PCL 2:1, 2:1.5 y 2:2. Las peliculas transparentes de las
redes moleculares se muestran colocadas encima del logotipo de la Universidad Nacional

Auténoma de México.
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4.2. Resultados

4.21 Identificacion molecular

i) Resonancia magnética nuclear de nanohibridos POSS-PCL diol

Los pesos moleculares promedio (M, =2,600; 3,200; 3,300; y 3600 g/mol) disefiados para los

nanohibridos POSS-PCL diol fueron determinados por resonancia magnética nuclear de hidrégeno
H-NMR que se exhiben en la figura 4.10. Se utilizd a POSS diol como el estandar para la calibracion

(Lee et al, referencia 173).

el
]

4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

ppm

Figura 4.10. Espectros de resonancia magnética nuclear de hidrogeno 'H-
RMN de los POSC-PCL diol: (i) P-PCL2.6 (2,600 g/mol), (i) P-PCL3.2 (3,200
g/mol), (ii) P-PCL3.3 (3,300 g/mol), y (iv) P-PCL3.6 (3,600 g/mol).
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Los desplazamientos quimicos del diol POSS-PCL-2.6 (figura 4.10, inciso i) en tetracloruro de carbono
mono-deuterado (CDCI3) fueron: 0.106 (s, 6H, -Si-(CH3)2), 0.607 (g, 14H, -Si-CH2-CH-), 0.950 (q,
42H, -CH-(CH3)2), 1.39 (m, -CH2-CH2-CH2-), 1.65 (m, -CH2-CH2-0-), 1.85 (m, TH, -CH- (CH3)2),
2.31 (t, -OOC-CH2-CH2-), 3.34 (m, -CCH2- OOC-), 3.66 (t, -CH2-OH), 4.06 (t, -CH2-CH2-CO-). Los
espectros de "H-NMR para los dioles se muestran en la figura 4.10. Los pesos moleculares calculados
por integracion del area de los picos de resonancia resultaron en 2,617; 3,246; 3,322; y 3,592 g/mol
que se aproximaron por practicidad a 2,600; 3,200; 3,300 y 3,600 respectivamente.

Es notable destacar que a pesar de que los valores de peso molecular de los POSS-PCL diol son tan
cercanos uno de otro, pudo verificarse en ellos una polidispersidad de 1.1 a 1.3, lo que respalda el
argumento de que significativamente pueden distinguirse entre valores cercanos de peso molecular.
El resultado de la polidispersidad fue realizado por Lee et all’!l por cromatografia de permeacion en
gel para pesos moleculares de POSS-PCL diol de 2,130 g/mol a 4,560 g/mol. En la figura 4.10-a se

muestran las curvas unimodales y simétricas del analisis por cromatografia de permeacion en gel.

RI Signal (a.u.)
sl

12 13 14 15 16 17 18 19

Retentien Volume (mL}

Figura 4.10-a. Curvas de cromatografia de
permeacion en gel para los pesos moleculares
de POSS-PCL diol: i) 2,130 g/mol, ii) 2,720
g/mol, iii) 2,900 g/mol, iv) 3,550 g/mol y v)
4,560 g/mol [referencia 71].
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ii) Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier con reflexiéon totalmente atenuada
(FTIR-ATR).

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos mediante el equipo de espectroscopia Varian 660-IR-FT-
IR equipado con un accesorio ATR (Attenuated total reflectance) de cristal de diamante (PIKE

MIRacleTM ATR accesory).

High pressure
clamp

Diamond ATR
crystal

-

A
—

Figura 4.11. Accesorio ATR MIRacle® configurado con

una prensa de alta presidén para obtener un mayor

contacto entre la muestra y el cristal ATR de diamante.
El accesorio ATR tiene configurado una prensa de alta presion la cual provee un excelente contacto
entre la muestra a analizar y el cristal del dispositivo ATR (ver figura 4.11). Los nanohibridos POSS-
PCL sintetizados en forma de polvo solido y pelicula delgada se colocaron en el cristal de ATR y con
la prensa se ejercié una presion hacia el cristal de ATR para que hubiera un buen contacto entre la
muestra y el cristal y asi proceder a obtener el espectro de infrarrojo. Todos los espectros ATR-FTIR

fueron obtenidos a 64 barridos a una resolucién de 4 cm' y en un intervalo de numero de onda (v) de

500 a 4,000 cm-'. Cabe resaltar que los nanohibridos en polvo o pelicula delgada no requirieron de
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preparacion alguna para realizar la medicion del espectro de infrarrojo. En la figura 4.12 se muestran
los espectros de transmision de infrarrojo por FTIR-ATR para (a) los nanobloques de POSS diol, (b)
el diacrilato de policaprolactona PCL3k de peso molecular promedio 3,000 g/mol que fue adquirido de
sigma Aldrich, (c) el nanohibrido POSS-PCL diol de peso molecular 2,600 g/mol, (d) el nanohibrido
POSS-PCL acrilato y las redes moleculares covalentes hibridas: (e) POSS-PCL red 2:1, (f) POSS-
PCL red 2:1.5y (g) POSS-PCL red 2:2. En la tabla 4.3 se resumen las bandas de infrarrojo para todos
estos nanohibridos y en los siguientes parrafos de describe a detalle el analisis de estos espectros de
infrarrojo.

En la figura 4.12, el espectro de infrarrojo para los nanobloques de POSS diol generé6 las bandas
principales de los enlaces silicio-oxigeno en Si-O-Si (1,083 cm-1) que corresponden a la vibracién
asimétrica de estiramiento vas; el enlace silicio-carbono en Si-CH (1225, y 775 cm') y el enlace
carbono-hidrogeno C-Hz (2,950 cm y 2,867 cm™) con dos bandas con asignacién para el
estiramiento asimétrico vasy simétrico vs respectivamente. Hay una pequefia banda a 1458 cm-! que
también corresponde a enlace C-H pero para la vibracion de doblamiento, y otro tipo de vibracion
vaivén para este enlace C-Ha 1,333 y 1,366 cm1.

En la region mayor a 3,000 cm-! (ver figura 4.15) se observa una banda ancha y débil localizada
aproximadamente entre 3,000 y 3,600 cm-! que se asigna una banda de infrarrojo de hidroxilo (-O-H)
formando puente de hidrogeno intermolecular. En la figura 4.13 se ejemplifica la forma en cémo los
nanobloques POSS-diol pueden estar formando los puentes de hidrégeno intermolecular por efecto de

los grupos hidroxilo (-OH) en la estructura de los nanobloques de POSS.

84



Capitulo 4. Resultados Nanohibridos POSS-diol/Policaprolactona
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Figura 4.12. Espectros de infrarrojo (FTIR-ATR)
para (a) Nanobloques de POSS diol, (b) diacrilato
de policaprolactona PCL3k, (c) POSS-PCL2.6 diol,
(d) POSS-PCL acrilato, y POSS-PCL redes
moleculares (e) POSS-PCL red 2:1, (f) POSS-PCL
red 2:1.5y (g) POSS-PCL red 2:2.

En el inciso (b) de esta misma figura 4.12, el diacrilato de policaprolactona PCL3k con grupos
terminales acrilato (CH2=CH-CO-O) muestra bandas de infrarrojo para carbono-hidrégeno C-Hz (2,950
cmy 2,867 cm) para el estiramiento asimétrico vasy simétrico vs respectivamente. Se observa
también una banda de doble enlace carbono-oxigeno de estiramiento v C=0 (1,725 cm-') para el

grupo carbonilo de grupos éster.
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Tabla 4.3. Bandas de infrarrojo por ATR-FTIR de POSS diol, diacrilato de
policacprolactona (PCL3k), nanohibrido POSS-PCL diol (2,600 g/mol), POSS-PCL
acrilato (2,650 g/mol) y de las redes POSS-PCL redes covalentes hibridas.

Molécula Grupo funcional Numero de onda Vibracién Referencias
v (cm-1)
-OH (alcohol) 3,390 v, -OH - H-
(inter-molecular)
a C-Hz, C-Hs 2,950; 2,865 Vas, Vs
C-H 1460 8 174,175,176
POSS diol C-H 1,325; 1,365; 840; 730 Wagging
C-Si 1,230; 775 v
Si-0-Si 1083 Vas
Si-0-Si 565 Vs
-OH (4c. Carbox.) 3,670 0. H-
(intramolecular)
C-H;, C-Hs 2,950; 2,865 Vas, Vs
b c=0 1,725 (éster) v
CH2=CH- 1,655; 1470 v
Policaprolactona C-H 1,365 Wagging 174,175,176
PCL3K c-0 1293 (éster) v
C-0-C 1240 (éster) Vas
0c-0 1190 (éster) v
c-0-C 1100 (éter) Vas
C-H 840; 730 Wagging
-OH (alcohol) 3,530 OH ---- H-
3,438 (intramolecular e
c Intermolecular)
C-H;, C-Hs 2,950; 2,865 Vas, Vs
POSS-PCL diol c=0 1,720 (éster) v
(2,600 g/mol) C-H 1,460 8 174,175,176
C-H 1,365 Wagging
c-0 1290 (éster) v
C-0-C 1240 (éster) Vas
0c-0 1190 (éster) v
Si-0-Si; C-0-C 1090 (éster) Vas;Vas
C-H 840; 730 Wagging
-OH (&c. Carbox.) 3,530 -0--- H-
(intra-molecular)
C-Hz, C-Hs 2,950; 2,865 Vas, Vs
d Cc=0 1,720 (éster) v
CH2=CH- 1,650; 1470 v
POSS-PCL CH 1,365 Wagging 174,175,176
acrilato c-0 1290 (éster) v
(2,650 g/mol) Cc-0-C 1240 (éster) Vas
0C-0 1190 (éster) v
Si-0-Si; C-0-C 1100 (éster) Vas;Vas
C-H 840; 730 Wagging
C-H,, C-Hs 2,950; 2,865 Vas, Vs
e,f.g c=0 1,734 (éster) v
C-H 1,462 3
POSS-PCL CH 1,355 Wagging
Redes c-0 1290 (ester) v 174,175,176
covalentes c-0-C 1240 (éster) Vas
hibridas 0Cc-0 1160 (ac. Carbox.) v
2:1,2:15,2:2 §i-0-Si; C-0-C 1100 (&ster) VasiVas
B C-H 840; 730 Wagging
C-S 665 v
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También se distinguen dos bandas de vibracion para el doble enlace carbono-carbono -C=C- (1,650
cm-'y 840 cm-") del grupo acrilato terminal de la columna de policaprolactona existe ademas el enlace

sencillo carbono-oxigeno en el enlace -C-O-C- (1100 cm-') de grupos éter.

‘ o }\ s\OH
@’O\Sﬁ/\/\‘OAE\ Grupos alcohol =
" 1 Joe s &
RCI\/ R | 0~

POSS Diol

-OH inter-melecular
Formando puente de hidrogeno

Figura 4.13. Mecanismo propuesto de interaccion intermolecular de nanobloques

de POSS diol por puente de hidrégeno.
El enlace sencillo carbono-oxigeno de estiramiento v en O-C=0 (1183 cm") correspondiente a grupos
éster. Los grupos organicos del diacrilato de policaprolactona PCL3K se pueden identificar en la figura

4.14.

0
Il Il Il I
CH, = CH—C—~ O(CH,); C | OCH,CH,0CH,CH,0 —-C(CH,);0 -}, C — CH = CH,

Figura 4.14. Estructura quimica del diacrilato de policaprolactona PCL3k: grupos acrilato
CH2=CH>-CO-0, grupos éster -CO-O-CH.- , grupos éter -CH>-O-CH>-, grupos metilo -CHo- y
grupos metileno CH2=CH-.
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Figura 4.15. Espectros de infrarrojo en el intervalo
de 3,000 a 4,000 cm para (a) Nanobloques de
POSS diol, (b) diacrilato de policaprolactona
PCL3k, (c) POSS-PCL2.6 diol, (d) POSS-PCL
acrilato, y POSS-PCL redes moleculares (e)
POSS-PCL red 2:1, (f) POSS-PCL red 2:1.5 y (g)
POSS-PCL red 2:2.

Para el espectro del nanohibrido POSS-PCL diol (2,600 g/mol) se observé una banda para el grupo
hidroxilo -OH a 3,530 cm (figura 4.15 inciso ¢) que se encuentra formando puente de hidrégeno
intramolecular. Las demas bandas observadas en el POSS-PCL diol corresponden a las estructuras
de policaprolactona y POSS diol: vibracién asimétrica vas C-Hz y simétrica vs C-Hz (2,950 cm!'y 2,865
cm! respectivamente), vibracion de estiramiento v de éster C=0 (1,720 cm-'), vibracién de
doblamiento & C-H (1,460 cm!), vibracién de vaivén C-H (1,365 cm-1), vibracion v C-0 (1,290 cm-),

vibracion asimétrica vas de éter C-O-C (1,240 cm), v de acido carboxilico OC-O (1,190 cm-),
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vibracion asimétrica vas de éster C-O-C (1,090 c¢cm) y en esta misma region también debe
encontrarse la vibracion asimétrica vas Si-O-Si (1,090 cm) y finalmente la vibracion vaivén C-H (840

cmy 730 cm).

Grupo alcohol
po & Grupo alcohel POSS-PCL Diol (P-CL2.6-D)

A o gy

—_ 5' —_
Ul -OH intra-molecular

@} Formando puente de hidrogeno

i

POSS-PCL Diol
(P-CL2.6)

Figura 4.16. Mecanismo propuesto de interaccion intramolecular del nanohibrido

POSS-PCL diol por puente de hidrogeno.
En el nanohibrido POSS-PCL acrilato también se forma un puente de hidrégeno intramolecular entre
el oxigeno de un carbonilo y un hidrogeno vecino de la misma molécula nanohibrida (ver figura 4.17),
y su banda de vibracién corresponde a 3,530 cm-! para el grupo hidroxilo OH. En el esquema 4.17 se
muestra el mecanismo por el cual el nanohibrido POSS-PCL acrilato puede estar formando puente de
hidrogeno intramolecular. La evidencia de formacion del nanohibrido POSS-PCL acrilato a partir de su
molécula predecesora POSS-PCL diol es la aparicién de la banda de vibracion para el doble enlace
carbono-carbono (CH2=CH-) que muestra valores a 1,650 y 1,470 cm!. Las demas vibraciones de

este acrilato corresponden a los enlaces C-H (vaivén), C-O (estiramiento v), C-O-C (estiramiento va),

OC-O (estiramiento v), C-O-C (estiramiento va), y C-H (vaivén).
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Figura 4.17. Mecanismo propuesto de interaccion intramolecular del nanohibrido POSS-
PCL acrilato por puente de hidrogeno.
La formacion de las redes hibridas covalentes se demostrd por analisis infrarrojo al observar la
desapariciéon de las bandas de vibracion de los grupos metileno (CH2=CH-) y por otra parte la
aparicion del enlace carbono-azufre (-C-S-) a 665 cm ! obtenido de la reaccién entre el tetratiol y los
grupos metileno terminales del POSS-PCL acrilato. Cabe mencionar que la banda de vibracién para
los grupos OH no aparecen para el tipo de arquitectura de red covalente (ver figura 4.15).
En la figura 4.18 se exhiben a mayor detalle los espectros de infrarrojo de los nanohibridos POSS-
PCL diol y POSS-PCL acrilato con el proposito de comparar el resultado al substituir los grupos
alcohol por grupos acrilato. Asi, en la figura 4.19 se da una interpretacion del posible arreglo
estructural por medio de las interacciones por puente de hidrégeno determinadas por el puente de

hidrogeno.
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Figura 4.18. Espectros de infrarrojo en el
intervalo de 3,000 a 4,000 cm' para los
nanohibridos (a) POSS-PCL diol y (b) POSS-PCL
diacrilato que muestran las bandas de OH que
forman puente de hidrogeno inter e

intramolecular.
POSS-PCL diol POSS-PCL acrilato
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Figura 4.19. Esquema sobre los posibles arreglos de interaccion por puente de hidrégeno de los nanohibridos
POSS-PCL diol y POSS-PCL acrilato determinado por espectroscopia infrarroja.
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4.2.2 Propiedades térmicas

a) POSS-PCL diol

Los termogramas de primer enfriamiento y segundo calentamiento de los nanohibridos POSS-PCL
diol se grafican en la figura 4.18. Las curvas de segundo calentamiento fueron obtenidas con una
rampa de 10°C/min y las curvas de enfriamiento con una rampa de 5°C/min. Todos los POSS-PCL
diol diferentes en peso molecular mostraron transiciones de fusion (Tm) tanto para la fase de
policaprolactona (Tim,pcL) como para la fase de nanobloques de POSS diol (T poss); temperaturas que
se pueden observar en la tabla 4.4. Ambas fases PCL y POSS estan bien separadas en todos los
POSS-PCL diol y el intervalo de separacién en temperatura mas extenso (Tmposs—TmpcL = 60°C) lo
mostrd el nanohibrido con peso molecular de 2,600 g/mol la cual contiene mayor porcentaje en peso

de nanobloques de POSS (40 w%).

Por otra parte, el aumento de porcentaje en peso de PCL dentro de los nanohibridos POSS-PCL diol
provoco que el intervalo de temperatura entre las fases de PCL y nanoblogues de POSS disminuyera
debido al enriquecimiento de la fase PCL (ver tabla 4.4). Asi, la temperatura de fusion de la fase PCL

en los nanohibridos POSS-PCL diol pueden seleccionarse de forma controlada en un intervalo que va

de 20°C a 33°C.
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Figura 4.18. Termogramas de calorimetria diferencial de (a) calentamiento y (b) enfriamiento
para los dioles (i)P-CL2.6, (ii) P-CL3.2, (iii) P-CL3.3 y (iv) P-CL3.6.

Tabla 4.4. Propiedades moleculares y térmicas de los nanohibridos POSS-PCL diol

Nanocompuesto My POSS diol TmpeL (°C) Tmposs (°C) TepcL(°C) Teposs (°C)

Diol (g/mol) (wt %) [AHn (J/g)] [AHm (J/9)] [AH: (J/g)] [AHc (J/g)]
P-CL2.6 2600 40 20 [26] 82[6.7] -6 [18] 76 (8]
P-CL3.2 3200 33 30[39] 7916.4] 2[38] 69 [7]
P-CL33 3300 32 30 [40] 7816.2] 2[39] 69 [6.7]
P-CL3.6 3600 29 33 [40] 74 [5.1] 4 140] 59 [6]
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En los termogramas del segundo calentamiento para los POSS-PCL diol, las endotermas
correspondientes a las fases de POSS diol fueron més agudas y con mayor altura cuando el
porcentaje en peso de POSS se incrementd. Las temperaturas de transicién para la fusion de los
nanobloques de POSS (Tmposs) Y sus entalpias de fusién (AHmposs) ambas disminuyeron con el
aumento en el porcentaje en peso de PCL. En este segundo calentamiento se observaron picos
dobles y triples de fusion dentro de cada una de las endotermas de PCL sugiriendo una secuencia de
etapas de fusidn/cristalizacion/fusion lo cual es posible en sistemas con cristalizacién
secundarial'®.188] que puede indicar diferentes situaciones como la presencia de diferentes tamafios
de cristal de PCL, transiciones cristal-cristal o la coexistencia de dos estructuras cristalinasé7l,
Respecto al primer enfriamiento de los POSS-PCL dioles, se observd que estos nanohibridos
experimentaron superenfriamiento cuyas temperaturas se pueden comparar en la tabla 4.4. De las
exotermas del primer enfriamiento y los valores de entalpias de cristalizaciéon, se determina
claramente que a mayor porcentaje en peso de nanobloques de POSS se mejora la cristalinidad de
esta fase. Asi, al pasar de un peso molecular de 2,600 g/mol a 3,600 g/mol lo cual implica un aumento
de ocho mondmeros de e-caprolactona es suficiente para impedir la cristalizacién de los nanobloques
de POSS diol.

La cristalinidad relativa de la fraccién de policaprolactona en cada uno de los POSS-PCL diol con
peso molecular M, =2,600; 3,200; 3,300; y 3,600 g/mol fue calculada en 34%, 45%, 45% y 46%

respectivamente. El calculo se hizo tomando en cuenta la entalpia de fusién de la fraccion cristalizable
de PCL en cada uno de los dioles considerando que la entalpia de fusion del homopolimero de PCL

es 126 J/gl'es],
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Figura 4.19. Comportamiento de las transiciones de

fusion de los POSS-PCL diol en funcion del peso

molecular.
En la figura 4.19, se exhiben las tendencias de las temperaturas de fusién tanto para la fraccion de
PCL como para la fraccion de nanobloques de POSS en funcién del peso molecular promedio para los
POSS-PCL diol. En ambas fases, PCL y POSS, se observan lineas de referencia de comportamiento
lineal de las temperaturas de fusion para el intervalo de peso molecular 2,600 a 3,600 g/mol.
Respecto a las temperaturas de cristalizacion se determind el mismo comportamiento tal y como se
puede apreciar en la figura 4.20. Al igual que en la fusion, en la cristalizacion el intervalo con mayor
separacién de temperatura lo mostr6 el nanohibrido POSS-PCL diol con peso molecular de 2,600

g/mol.
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Figura 4.20. Comportamiento de las transiciones de
cristalizacion de los POSS-PCL diol en funcion del
peso molecular.

b) POSS-PCL acrilato

Las temperaturas de fusién y cristalizacion del nanohibrido POSS-PCL acrilato de peso molecular
promedio 2,650 g/mol se compararon con su predecesor POSS-PCL diol en la figura 4.21. La traza
del segundo calentamiento (figura 4.21a) del POSS-PCL acrilato mostr6 una endoterma muy
pronunciada y aguda que corresponde a la fraccion semicristalina de PCL a un valor de Tp = 45°C
(AH = 62 JIg). Muy cerca de esta endoterma de PCL aparece una muy pequefia endoterma a 54°C y

se atribuye a la fusidn de cristales de POSS.
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Figura 4.21. Termogramas de calorimetria diferencial de (a) calentamiento y (b) enfriamiento
para el nanohibrido de POSS-PCL acrilato (P-CL2.6-A).

De estos resultados se puede afirmar la influencia que tienen los grupos terminales a en las cadenas
de PCL sobre la cristalinidad relativa en los nanohibridos POSS-PCL acrilato (grupos terminales
acrilato) y su predecesor POSS-PCL diol (grupos terminales alcohol). En el nanohibrido con grupos
acrilato la cristalinidad de PCL es alrededor de 80%, lo cual es mayor a la de PCL en el nanohibrido

POSS-PCL diol con grupos alcohol que tiene una cristalinidad aproximada de 35%.

En la traza de enfriamiento a una rampa de 5°C/min, se observd claramente lo argumentado en el
calentamiento para el POSS-PCL acrilato, es decir se formé un pico exotérmico asignado a la fraccion
cristalina de POSS a una temperatura de Tc,poss= 40°C (AHcposs= 3.2 JIg), y que en este caso si se

observé una separacion del pico de cristalizacion de PCL. Por su parte, el pico exotérmico para PCL
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fue observado a Tc,pci= 27°C (AHcposs=55 JIg). Ambas fases del nanohibrido acrilato mostraron

superenfriamiento (ver tabla 4.5).

Tabla 4.5. Propiedades térmicas de POSS-PCL diol (2,600 g/mol), POSS-PCL acrilato (2,650
g/mol) y las redes covalentes POSS-PCL red (P-CL2.6 red), y fracciéon gel de las redes

moleculares covalentes hibridas (P-CL2.6 red).

Nanocompuesto

Diol

Acriato Razon molar Fraccion TmpeL (°C) Tnposs(°C) TepeL (°C) Teposs (°C)
Redes covalentes P-CL2.6-A: Gel % [4Hn (JIg)] [4Hn (JIg)] [4Hc(J/g)] [AHc (J/9)]

crosslinker

P'CL2.6 (Diol) 20 [26] 82[6.7] -6 [18] 76 [8.0]
P-CL2.6-A (Acrilato) 45 [62] 54 27 [59] 40[3.2]
P-CL2.6-red-2:1 2:1.0 87 30[3.3] 16 [2.2]
P-CL2.6-red-2:1.5 215 75 32[3.0] 18[2.2]
P-CL2.6-red-2:2 2:2.0 66 36 [2.5] 21[2.2)

c) POSS-PCL redes hibridas covalentes

La figura 4.22 contiene los termogramas de las redes moleculares covalentes hibridas POSS-PCL red

preparadas a partir del nanohibrido POSS-PCL acrilato ( M, =2,655 g/mol). A diferencia del

nanohibridos POSS-PCL diol y POSS-PCL acrilato que exhibieron coexistencia de fases cristalinas de

POSS y PCL, en las redes covalentes hibridas POSS-PCL sdlo aparece una endoterma de

cristalizacién para cada red. Las correspondientes temperaturas de fusion de las redes moleculares

en base a la razén molar de fotocurado 2:1, 2:1.5 y 2:2 fueron: Tim2:1= 30°C, T, 2:1.5= 32°C y T, 20=

36°C respectivamente.
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Figura 4.22. Termogramas de calorimetria diferencial de barrido: (a) calentamiento y (b)

enfriamiento para las redes moleculares covalentes (i) P-CL2.6-net-2:1, (ii)P-CL2.6-net-2:1.5,

(iii)P-CL2.6-net-2:2.
La concentracion molar del entrecruzante tetratiol en la mezcla molar 2:2 que es la mas alta de estas
mezclas para fotocurar las cadenas de POSS-PCL acrilato resultdé con la mas alta temperatura de
fusion. Por tanto, tomando en cuenta que las cadenas de PCL conectadas entre si mediante
moléculas tetratiol y siendo parte de una estructura de red covalente tridimensional esperariamos que
las cadenas poliméricas mostraran una estructura amorfa. Asi, el pico endotérmico (figura 4.22a)
mostrado en cada uno de los termogramas de las redes moleculares debe corresponder a la fase

cristalina de moléculas de POSS. La temperatura de transicién a 36°C mostrada por la red molecular

POSS-PCL red 2:2 tiene potencial aplicacion en el &rea de cirugia minimamente invasiva.
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Figura 4.23. Comportamiento de las transiciones de

fusion en funcibn de la concentracibn molar

entrecruzante.
La trascendencia de este resultado se debe a que este nanocompuesto hibrido funde a la temperatura
del cuerpo humano (36°C), y es por primera vez observado en polimeros con memoria de forma
donde la fase de transicién de fundido no corresponde a una fase polimérica sino mas bien a una
inorganica. Sin embargo, el alcance de la red molecular POSS-PCL red 2:2 a la temperatura de
transicion del cuerpo humano de 36°C tiene asociada la fraccién gel mas baja lo que implica que la
red molecular tridimensional sea una estructura menos interconectada y por tanto provee a las
cadenas de PCL menor restriccion a la deformacion cuando se le aplica una fuerza. La figura 4.23
contiene las exotermas del enfriamiento de las redes moleculares hibridas. Al igual que en el
calentamiento donde so6lo aparecié un pico de transicion térmica, en el enfriamiento también aparecio

solo una exoterma para cada una de las redes moleculares hibridas.
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El resultado de las temperaturas de cristalizacion para las razones molares 2:1, 2:1.5 y 2:2 fueron
Tm21= 16°C, T, 2:1.5= 18°C y T, 220= 21°C. La tabla 4.5 contiene la informacion térmica de las redes
moleculares y de ella se puede observar que los valores correspondientes a las entalpias de fusién y
cristalizacion son casi idénticos entre si. Por otra parte, la figura 4.23 muestra que la variacion molar
del tetratiol influye en las temperaturas tanto de fusion como de cristalizacion. Asi, se observo que la
temperatura de fusion de los cristales de POSS puede manipularse en un intervalo de temperatura

muy corto cuya extension fue de 30°C a 36°C (tabla 4.5).

421 Superestructura (escala nanomeétrica) y cristalinidad (celda unitaria)

Los patrones bidimensionales de rayos X a angulo grande (WAXS) y angulo pequefio (SAXS) fueron

obtenidos simultdneamente mediante un equipo de rayos X Shimadzu S-Max3000 manufacturado por
Rigaku (figura 4.24 izquierda). Utiliza una fuente de radiacion de cobre con una longitud de onda Acy-

ko= 1.54 A en condiciones de 45kV y 0.88 mA. El tiempo de exposicion para la obtencion simultanea

de datos a angulo grande (WAXS) y pequefio (SAXS) fue de 40 minutos.

Difraccion a angulo grande (WAXS)

Los patrones a angulo grande (WAXS) se obtuvieron mediante placas de imagen Fuji y una camara
para placas horizontales (ver figura 4.24 derecha). La distancia entre la muestra a analizar y el
detector fue de 6 cm. El intervalo de deteccidn de la intensidad en 26 fue 2.24° a 73.5°. Los patrones
de WAXS fueron analizados usando el software POLAR v2.6 (Stonybrook Technology Inc.,

Stonybrook, NY).
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Figura 4.24. Izquierda: Equipo de difraccién de rayos X Rigaku S-Max300 con deteccion simultanea a
angulo alto y angulo bajo (WAXS-SAXS). Derecha: Interior de la cdmara del Rigaku S-Max3000 que
contiene el detector WAXS.

La determinacion de las distancias interplanares d de las trazas 20 versus Intensidad fue mediante la
ecuacion de Bragg, nA = 2d (Sen 0), donde n es la reflexion principal del plano, A es la longitud de

onda del haz de rayos X (Acu«.= 1.54 /S), d es la distancia interplanar y © es el angulo de difraccion.

Difraccion a angulo pequeiio (SAXS)

El detector de SAXS (figura 4.25 izquierda) esta configurado a un intervalo de angulo 0.038° < 6 <
1.12° que corresponde al intervalo de la magnitud del vector q de dispersiéon  0.0054 nm'< q < 0.16
nm-'. La relaciéon entre la magnitud del vector q de dispersién y 6 en difraccion a angulo pequefio
(SAX) viene dada por q = 4m(Sen O )/A.. A las trazas azimutales promediadas para cada muestra se

les aplico la correccion de Lorentz resultando en graficas de la forma q2I versus 111992031 donde q es
la magnitud del vector de dispersion e | es la intensidad detectada. El anélisis de los patrones de

SAXS se realizé utilizando el software Rigaku-Gui® (Figura 4.25 derecha).
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b Detsctor Deteccion en tiempo real para SAXS

SAXS

Figura 4.25. Izquierda: detector de rayos X a angulo pequefio (SAXS), derecha: monitor de la
deteccion en tiempo real del patrén de difraccion de rayos X.

ia) Analisis de WAXS para POSS diol, diacrilato de PCL y nanohibrido POSS-PCL diol

Los patrones de difraccion WAXS para los nanobloques de POSS diol, el diacrilato de PCL (M =
3,000 g/mol) y el nanohibrido POSS-PCL diol (M= 2,600 g/mol) se agrupan en la figura 4.26(a-c).

Los nanobloques de POSS diol revelan agudas reflexiones cristalinas (figura 4.27) a valores de 26
igual a 7.9° (11.2 A), 10.6° (8.3 A), y 18.62° (4.8 A), los cuales corresponden a una celda unitaria
romboédrical'8l 0 su equivalente a celda unitaria hexagonall'”l. La traza para el homopolimero PCL
(figura 4.27b) muestra pronunciadas reflexiones a valores de 26 de 2 1.4°y 23.6°, que corresponden
a los planos (110), y (200) respectivamente y para una celda ortorrdmbical'®-1%4]. | as distancias
interplanares d equivalentes a los valores 26 son d110 = TATA y d200 = 17.26 A. La traza de WAXS
para el nanohibrido POSS-PCL diol (P-CL2.6) muestra reflexiones cristalinas tanto para la fraccion de
PCL como para la fraccién de nanobloques de POSS. Comparando las reflexiones del diacrilato PCL
con las de la fraccion de PCL en el nanohibrido se observa que las reflexiones de este ultimo

experimenta ensanchamiento y disminucion en intensidad en la traza de POSS-PCL diol.
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a) POSS diol

c¢) POSS-PCL diol

Figura 4.26. Patrones de difraccion de rayos
X a angulo grande (WAXS) para: a) POSS-
diol, b) diacrilato PCL3K y c¢) nanohibrido
POSS-PCL diol (P-CL2.6 diol).
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Figura 4.27. Trazas de difraccion de rayos X a
angulo grande (WAXS) para a) POSS-diol, b)
diacrilato de PCL3K y c) nanohibrido P-CL2.6
diol.

Por otra parte, la fracciéon de nanobloques de POSS en el nanohibrido POSS-PCL diol (figure 4.27¢)
exhibe tres reflexiones caracteristicas que son la “huella digital” de la fase cristalina de estos
nanobloques.

De estos resultados es claro que se obtienen dos tipos de estructuras cristalinas en el nanohibrido
POSS-PCL diol cuyo peso molecular promedio es de apenas 2,600 g/mol. En base a las reflexiones

cristalinas mostradas por las trazas de WAXS, se realizaron los esquemas correspondientes para los
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nanobloques de POSS (figura 4.281), el diacrilato de policaprolactona (figura 4.2811), y el nanohibrido

POSS-PCL diol (figura 4.28111).

El calculo del tamafio promedio del cristal a partir de los patrones de difraccion de WAXS se puede
llevar a cabo mediante la ecuacion de Scherrer L = A/BCos 6, donde L es el tamafio promedio del
cristal, A es la longitud de onda del haz de rayos X, y 3 es el ancho total a la mitad del pico méximo
(FWHM, full width at half-maximum) en radianes. Todos los patrones de difraccion fueron
normalizados para determinar el tamafio promedio del cristal. Midiendo el FWHM en la reflexion
principal de los nanobloques de POSS a 26 = 7.9° la ecuacioén de Scherrer determin6 un tamafio de
cristal de 286 A. Este valor es muy cercano al tamafio del cristal para los nanobloques POSS diol
cuando se encuentran enlazados covalentemente a las cadenas de PCL en el nanohibrido POSS-PCL
diol cuyo tamafio calculado para la fraccién de nanobloques de POSS diol fue de 258 A. Los tamafios
promedio de cristal para el diacrilato PCL3k (3,000 g/mol) y la fraccién de PCL en el nanohibrido
POSS-PCL diol también fueron calculados y se observé que los valores de los tamafios promedio del
cristal eran muy cercanos entre si. Un valor de tamafio de cristal promedio de 261 A fue determinado
para el diacrilato de PCL y un valor de 218 A para la fraccion de PCL en el nanohibrido POSS-PCL

diol (2,600 g/mol).
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Figura 28. Arriba-derecha: Trazas de difraccion de rayos X a angulo grande (WAXS) para
a) POSS-diol, b) diacrilato de policaprolactona PCL3K y c) nanohibrido P-CL2.6 diol. (1)
Celda cristalina romboédrica para los nanobloques POSS, (II) Modelo estructural para las
cadenas plegadas de PCL3K formando celdas ortorrémbicas elucidadas por el valor de las
reflexiones cristalinas, (III) Modelo estructural sobre la formacion de celda cristalina
ortorrombica para las cadenas de PCL y celda cristalina rombohedrica para los
nanobloques de POSS.
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En resumen, se ha analizado que en el nanocompuesto hibrido POSS-PCL diol con peso molecular
promedio de 2,600 g/mol existen dos fases cristalinas de distinta naturaleza que estan conectadas
mediante enlace covalente, una de ellas formada por la fraccién de nanobloques de POSS diol cuyo
tamafo de cristal promedio es de 286 A y la otra fraccion formada por cadenas de PCL que

promedian un tamafio de cristal de 218 A.

ib) Analisis de SAXS para POSS diol, diacrilato de PCL y nanohibrido POSS-PCL diol

La figura 4.29 muestra los patrones de difraccion de POSS y las correspondientes graficas por
correccion de Lorentz (q vs q2I) para (a) nanobloques de POSS diol, (b) diacrilato PCL3k (3,000
g/mol), y (c) POSS-PCL diol (2,600 g/mol). El perfil de la curva de SAXS para los nanobloques (4.30
a) tiene un maximo de intensidad que corresponde a un periodo de longitud de 45 A

Este periodo de longitud se ajusta a cuatro distancias interplanares dw = 11.2 A, mismas que
corresponden a cinco celdas unitarias romboédricas del plano (107) el cual es observado en su patrén
de WAXS. De acuerdo a este resultado, se asume un arreglo tipo varilla con 45 Aen longitud para los
nanoblogues de POSS, y un esquema de estos hallazgos experimentales se exhibe en la figura 31(1I).
Cabe mencionar lo extraordinario de este resultado debido a que es la primera vez que se elucida y
reporta la superestructura para los nanobloques de POSS en la literatura de estas moléculas. Por otra
parte, el homopolimero PCL exhibe dos maximos de intensidad correspondientes a periodos de

longitud de 151 A y 50 A (figura 4.30b).
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a. POSS diol

b. PCL3k

c. POSS-PCL diol

©

Figura 4.29. Patrones de difraccion de rayos X a angulo
pequefio (SAXS) para: a) POSS-diol, b) diacrilato de
policaprolactona PCL3K y c) nanohibrido P-CL2.6 diol
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Estos maximos corresponden al primer y tercer drdenes de reflexidn que se ajustan a una morfologia
de tipo lamelarl204-207], Se ha determinado en la literatura de estructura en proteinas que en algunos
patrones de SAXS se generan dos maximos en las curvas de difraccién debido a la formacion de
plegamiento de la estructura proteinical204],

d(A)

314 157 105 79 63 52 45 39

a

ol b by b by by L
0 0.020.040.060.08 0.1 0.12 0.14 0.16
;-1
q(A )
Figura 4.30. Trazas de difraccion de rayos
X a angulo pequefio (SAXS) para (a) POSS-

diol, (b) diacrilato de policaprolactona
PCL3K, y (c) POSS-PCL-diol.

Basado en el peso molecular del diacrilato de PCL, se sugiere que la lamela cristalina esta plegada
solo una vez debido a su peso molecular de 3,000 g/mol que contiene aproximadamente 182 atomos
de carbono a lo largo de su columna, y que también es respaldado por Lord et all2%% quienes

realizaron estudios en estructuras de alcanos con similar numero de atomos de carbono, y
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comparando una estructura netamente hidrocarbonada como la del polietileno con su homologo
policaprolactona, ambos tienen redes cristalinas ortorrdmbicas y sus parametros de red son muy
cercanos, logrando asi que ambos puedan co-cristalizar. Un esquema del diacrilato PCL derivado del
analisis de SAXS se muestra en la figura 31(IV). Este esquema ilustra que el periodo de longitud de

150 A viene de la contribucién amorfa y cristalina de la estructura lamelar de PCL.

Extraordinariamente, el nanohibrido P-CL2.6 diol formado por nanobloques de POSS con unién
covalente a cadenas de PCL exhibié dos maximos de intensidad (4.30c). El primer maximo débil y
ancho en intensidad corresponde a un periodo de longitud de 150 A que se ajusta sin ninguna duda a
la fase lamelar de PCL. Luego, a valores mas altos de la magnitud q de dispersion hay un segundo
maximo que es fuerte en intensidad y que corresponde a un periodo de longitud de 66 A. Este ultimo
valor en periodo de longitud (66 /f\) se ajusta muy bien a seis distancias interplanares (707) de POSS
con valor de 11.2 A (d101=11.2 A), lo que equivale a cinco celdas romboédricas del plano (101).En la
figura 30(III) se ilustra el posible arreglo del nanohibrido P-CL2.6 diol cuyos periodos de longitud de
150 A corresponde a la fraccion lamelar cristalina y amorfa de PCL, y el periodo de longitud de 66 A
que corresponde a la fraccion cristalina y amorfa de los nanobloques de POSS. Estos resultados
exhiben en el nanohibrido P-CL2.6 diol tanto la coexistencia de dos distintas fases cristalinas como la

coexistencia de dos tipos de nanoestructuras a partir de agregados de POSS y lamelas de PCL.

1M



Capitulo 4. Resultados

Nanohibridos POSS-diol/Policaprolactona

M
d(A)

314 157 105 79 63 52 45 39
e EEEEEN L e o
a

q

b

W

0 0.020.040.060.08 0.1 0.120.140.16

qA™)

(111

(D

POSS

5 celdas
rombohédricas

plano (101)

av)

Ll
<

Diacrilato de policaprolactona PCL3k

TN

PCL cristalino PCL amorfo

r g

N

150 A

Figura 31. (I) Trazas de difraccion de rayos X a angulo pequefio (SAXS) para (a) POSS diol, (b)
PCL3K, y (c) POSS-PCL-diol. (II) superestructura tipo varilla para los nanobloques POSS basada
en el andlisis de WAXS y SAXS. (III) Superestructura lamelar y tipo varilla para la fraccién de
PCL3K y POSS respectivamente en los nanohibridos POSS-PCL-diol. (IV) Superestructura

lamelar para el diacrilato PCL3K.
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Con el objetivo de estudiar la nanoestructura de los nanocompuestos hibridos, se procedié a aplicar la

Funcién de Distribucion Par P(r) a los patrones de difraccion de SAXS[197-198],

La Funcion de Distribucion Par P(r), es una funcion de autocorrelacion determinada directamente por
aplicar la transformada indirecta de Fourier a cada patrén de difraccion de SAXS en un intervalo finito
de intensidad dispersada. Actualmente se ha demostrado que P(r) proporciona informacion sobre las
distancias entre los electrones de las particulas que forman a la muestra, donde P(r) es cero en el
origen para r=0 y se vuelve cero nuevamente al final de la curva de rvs P(r) para la condicién r =

Dmax, donde Dpax corresponde a la méxima dimensién lineal de las particulas que forman la muestra

en estudio.

P(r)

Figura 4.32. (i) Graficas de Funcién de distribucién par P(r) obtenidas de los patrones
de difraccion de SAXS para (a) POSS, (b) diacrilato PCL3K, y (c) POSS-PCL-diol. (ii)
Forma geométrica de la particula elucidada por el perfil de la curva de distribucion par

@
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P(r) para (a) POSS, (b) PCL3K, y (c) POSS-PCL diol.
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La figura 4.32 (1) exhibe las Funciones de Distribucion Par P(r) para (a) los nanobloques de POSS, (b)
el diacrilato de PCL 3k, y (c) el nanocompuesto hibrido POSS-PCL diol. En la figura 4.32(11) se
muestran las respectivas formas geométricas determinadas a partir de P(r). La maxima dimensi6n
lineal vy el radio de giro Rg derivado de los datos de SAXS para cada muestra es para los
nanobloques POSS diol Dmax,poss=592 A (Rgposs= 117 A); diacrialato de PCL Dmaxpci= 305 A (Rgpci=

86.5 A) y el nanohibrido POSS-PCL diol Dimaxp-ci26= 582 A (Rgp-c26= 200 A).

 Substitucion de grupos terminales diol a grupos terminales acrilato en el nanohibrido POSS-
PCL diol

Las determinaciones por WAXS y SAXS se realizaron para analizar el efecto de substitucion del grupo
diol (alcohol) por el grupo di-acrilato en el nanohibrido POSS-PCL-acrilato (Figuras 4.33 y 4.35
respectivamente) respecto a su orden cristalino y nanoestructurado. La figura 4.34(a-b) muestra las
trazas azimutales promedio de WAXS para el diol y el acrilato. En estos resultados aun se observan
las reflexiones cristalinas asociadas a POSS (4.34b) a angulo grande WAXS, sin embargo estas
reflexiones se debilitaron y se ensancharon significativamente. En una meticulosa inspeccién, el
ancho total a la mitad del pico maximo (FWHM, full width at half-maximum) de la reflexién 101 (26 =
7.9°) aumento de 0.3° en diol a 0.66° en el acrilato. Por medio de la ecuacion de Scherrer y utilizando
los valores de FWHM se logré calcular los espesores promedio de los cristales de POSS tanto para el
nanohibrido POSS-PCL-diol como para POSS-PCL acrilato cuyos valores calculados fueron de 258 A
y 142 A respectivamente. De este resultado se observa una reduccion del espesor del cristal

aproximadamente del 50% al pasar de POSS-PCL diol a POSS-PCL acrilato.
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1) POSS-PCL diol ii) POSS-PCL acrilato
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Figura 4.33. Patrones de difraccion de rayos X a angulo grande (WAXS) para los

nanohibridos (a) POSS-PCL diol, y (b) POSS-PCL acrilato.
El debilitamiento de las reflexiones cristalinas de POSS son consistentes con las débiles transiciones
de fusién exhibidas en los termogramas de calorimetria de la figura 4.21-a. Los resultados de WAXS
también muestran que la cristalizacién de las cadenas de PCL domina la microestructura en el
nanocompuesto POSS-PCL acrilato. La reflexion 170 de PCL siendo tres veces mas intenso que la
reflexion 107 de POSS en el nanohibrido POSS-PCL acrilato difiere para el caso del nanohibrido
POSS-PCL diol donde la reflexion 101 de POSS fue solo dos veces mas intenso que la reflexion 110

de PCL. Estos resultados nuevamente son consistentes con la fuerte intensidad del pico endotérmico
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de PCL observado por DSC (Figura 4.21a). Los valores de FWHM para la reflexion 110 de PCL se
utilizaron para calcular los espesores promedio de los cristales de PCL, y asi se observd una
reduccion de los cristales lamelares al pasar de 218 A en el POSS-PCL diol a 172 A en el POSS-PCL

acrilato.
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Figura 4.34. Trazas de difraccion de rayos X a
angulo grande (WAXS) para los nanohibridos a)
POSS-PCL diol, y (b) POSS-PCL-acrilato.

Respecto al estudio del orden en la escala nano (periodicidad en longitud) se procedié a obtener el
patrén de difraccion a angulo pequefio SAXS del nanohibrido POSS-PCL acrilato. La traza de

intensidad promedio azimutal por correccion de Lorentz (q vs g2l) se muestra en la figura 4.35
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(izquierda-derecha). El resultado exhibe un halo claramente definido que corresponde a un periodo de
longitud de 117 A. A diferencia del nanohibrido POSS-PCL diol que exhibi6 dos tipos de
nanoestructura (lamelar para PCL y agregados para POSS), para el caso del POSS-PCL acrilato sélo

un tipo de nanoestructura fue determinado.

a. POSS-PCL diol d(A)
314 157 105 78.6 62.8 524 45 39.3

b. POSS-PCL acrilato

0 0.020.040.06008 0.1 0.120.14 0.16
-1
q( R")

Figura 4.35. Izquierda: Patrones de difraccion de rayos X a angulo pequefio (SAXS) para (a) POSS-
PCL diol, y (b) POSS-PCL acrilato. Derecha: Trazas de difraccion de rayos X a angulo pequefio
(SAXS) con correccién de Lorentz para (a) POSS-PCL diol, y (b) POSS-PCL acrilato.
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De la estructura cristalina lamelar de PCL es posible determinar la nanoestructura que da origen al
orden a largo alcance (longitud periédica). Por tanto, se establece que PCL con peso molecular de
2,650 g/mol logra un plegamiento en su estructura molecular. Una investigacion que apoya este
hallazgo experimental es el realizado por Lord et all205] sobre alcanos que cristalizan en estructuras
lamelares con uno, dos o tres plegamientos en funcidn del peso molecular con un éngulo de 35° con
respecto a la normal de la lamela. Asi, en nuestro caso, el espesor promedio de la ld&mela del
nanohibrido POSS-PCL acrilato de 95 A determinado de SAXS puede deducirse que se obtiene del
producto (Cos 35° * 117 ,&) = 95 A. Se observa de este calculo una diferencia de 22 A del cual se
asume que se deriva de la formacion de dos distancias interplanares 107 de los nanobloques de

POSS, un esquema de esta morfologia se despliega en la figura 4.35-1.

Figura 4.35-1. Orden a largo alcance para el nanohibrido
POSS-PCL acrilato cuya longitud de periodicidad resulto
en 117 A.
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El hecho de asumir que ambas nanoparticulas tanto PCL como POSS se combinan para formar una
sola nanoestructura significaria que ambas deberian fundir a temperaturas muy cercanas una de otra,
tal y como se observo en el termograma de DSC para el nanohibrido POSS-PCL acrilato (figura 4.21-
a).

Para analizar la nanoestructura del nanohibrido POSS-PCL acrilato de manera més detallada se
recurrié a la determinacion de su Funcion de Distribucion Par P(r) a partir del patron de difraccion de
SAXS. De aqui se encontré que P(r) del acrilato no intercepta al eje en el origen, lo que significa una
excelente resolucion de la traza de difraccion de SAXS. De la grafica P(r) se calcul6 la Dimension
maxima lineal Dmax y €l Radio de giro Ry del nanohibrido POSS-PCL acrilato, resultando en Dmaxp-cL-
=592 A and Ryp.cLa= 228 A. De aqui se nota que no hay una reduccion significativa en Dmax Y Ry

respecto al nanohibrido POSS-PCL diol.

IT) Analisis por WAXS y SAXS para las redes hibridas covalentes POSS-PCL red

La figura 4.36 contiene los patrones de difraccion de WAXS para cada una de redes moleculares
covalentes entrecruzadas por fotocurado. Las trazas azimutales promedio para las tres redes
moleculares se exhiben en la figura 4.37(a, b y ¢). El patrdn obtenido para la red P-CL2.6-red-2:1 tiene
reflexiones cristalinas internas y la parte mas externa muestra un halo amorfo, y estas caracteristicas
claramente pueden apreciarse de las trazas de intensidad radial en la figura 4.37(a). Las trazas de
intensidad de la figura 4.37 corresponden a (a) P-CL2.6-red-2:1, (b) P-CL2.6-red-2:1.5, y (c) P-CL2.6-

red-2:2.
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a. POSS-PCL red 2:1

b. POSS-PCL red 2:1.5

C. POSS-PCL red 2:2

Figura 4.36. Patrones de difraccion de rayos X a
angulo grande (WAXS) para las redes hibridas
moleculares POSS-PCL red: a) P-CL2.6-red-2:1, b) P-
CL2.6-red-2:1.5, y ¢) P-CL2.6-red-2:2.
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La reflexion cristalina mas intensa en todas las trazas de WAXS para las redes moleculares
corresponde a la reflexion 101 de POSS (indexada para una celda cristalina romboédrica). Por otra
parte, el extenso halo amorfo centrado alrededor de 26 = 19° evidentemente esta en correspondencia
a la fase amorfa de PCL.

Resumiendo, los resultados de WAXS indican que existen cristales de POSS embebidos en una fase
amorfa de PCL (Figura 4.38), y que el pico endotérmico observado por calorimetria (figura 4.22a-b)
par todas las redes moleculares P-CL2.6 red corresponden a la temperatura de fusién de los cristales

de POSS.
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Figura 4.37. Trazas de difraccion de rayos X a
angulo grande (WAXS) para las redes hibridas
moleculares POSS-PCL red: a) P-CL2.6-red-
2:1, b) P-CL2.6-red-2:1.5, y ¢) P-CL2.6-red-
2:2.
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PCL POSS PCL POSS
Amorfo Cristalino Amorfo Cristalino

Figura 4.38. Arreglo cristalino de las redes

moleculares hibridas POSS-PCL red.
Con el propdsito de inspeccionar la nanoarquitectural?®! de las redes moleculares en la escala
nanometrica se procedio a obtener los patrones de SAXS exhibidos en la figura 4.39. Las trazas de
intensidad de SAXS fueron corregidas por tratamiento de Lorentz convirtiendo los perfiles de las
curvas q vs |, a perfiles de curvas q vs g2l (Figura 4.40). Extraordinariamente, las trazas de intensidad
muestran estructura a largo alcance. La red hibrida molecular P-CL2.6-red-2:1 (traza i) claramente
exhibe dos maximos de intensidad posicionados a gmax = 0.0839 A1y 0.13837 A, las cuales
corresponden a periodos de longitud de d=75 Ay d=46 A calculadas de la relacion gma=27/d. Estos
datos fueron considerados para ajustarse a una super celda clbica simple para las distancias
interplanares dr1=a/3, dao=a/2, y doo=a/(2:2). El parametro a seria de 130 A y considerando las
razones de las distancias interplanares 1:3/2:+/32/2 respectivamente, se puede observar que las

distancias interplanares d=75 A and d=46 A se ajustan exactamente a una estructura cibica.
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a. POSS-PCL red 2:1

b. POSS-PCL red 2:1.5

C. POSS-PCL red 2:2

Figura 4.39. Patrones de difraccion de rayos X a angulo
pequefio (SAXS) para las redes hibridas covalentes: a) P-
CL2.6-red-2:1, b) P-CL2.6-red-2:1.5, y c) P-CL2.6-red-2:2.

123



Capitulo 4. Resultados Nanohibridos POSS-diol/Policaprolactona

Las razones de las distancias interplanares resultaron ser 75A: 65 A: 46 A, donde dag0 = 65 A esta
probablemente traslapado en la traza de SAXS. Este resultado sugiere que los cristales de POSS
tienen un arreglo de superestructura cubica simple rodeado por una fase amorfa de PCL; este
argumento es respaldado por los datos de las reflexiones cristalinas de WAXS. Asi, un esquema en
base a este hallazgo es propuesto en la figura 4.41. Las Funciones de distribucion par P(r) se
determinaron de los datos de SAXS vy las correspondientes Dimensiones maximas lineales Dmax y
Radios de giro Rg fueron calculados para cada muestra: Dmaxpci2.6-net-21 = 586 A (RgpcLo gnet2:1= 213

A), Dmaxper2.6-net-2:1.5= 589 A (Rgper26-net-21.5= 216 A, Y Dmaxpoi2.6net-22= 586 A (Rgpor26net22= 215 A).

d(R)
314 157 105 78.6 62.8 52.4 45 39.3

C

P

q

0 0.02 0.040.06 0.08 0.1 0.120.14 0.16
-1
q( A7)

Figura 4.40. Trazas de difraccion de rayos X a
angulo pequefio (SAXS) con correccion de
Lorentz para las redes hibridas covalentes: a)
P-CL2.6-red-2:1, b) P-CL2.6-red-2:1.5 y ¢) P-
CL2.6-red-2:2.
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Para un cristal cibico a=b=c

1 =+ F
s a Distancias interplanares 4, Gy ¥ Lap!
& a a
fhm — == hm=
J3 ¢ TR TR
b P
.\."_ 2 2'..".5
. S S
,\aﬁ 2 22
1 _1."'5_ u'ra
R
75 A 65 A 45A

Figura 4.41. Esquema de superestructura cubica
simple para las redes POSS-PCL red.
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A continuacion se resume con dos esquemas los resultados de los analisis de difraccion de rayos X a
angulo grande obteniendo el estudio del orden cristalino y a angulo pequefio donde se demuestra el

tipo de superestructura elucidado en los nanohibridos POSS-PCL.:

Orden cristalino
POSS-diol POSS-PCL diol (2,600 g/mol) POSS-PCL-redes

PC[L (celda rombohédrica) PCL POSS PCL POSS
AT AR STRHER Amorfo Cristalino Amorfo Cristalino

(elda rombohédrica

Super-estructura

POSS-diol POSS-PCL diol (2,600 g/mol) POSS-PCL-redes
Lamellar & rod-like Cubica simple

ay-_ Rod-like

5 celdas
* rombohédricas

 Plano (101)
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En la tabla siguiente se resumen los datos obtenidos por difraccidén de rayos X a éngulo grande y

angulo pequefio en forma simultanea:

NAnoestructura WAXS SAXS
Lrcia(A) Lross?(A) deib(A) dross°(A) Drnar®(A) Ree(A)

POSS 286 45 592 228
PCL3k 261 151 305 117
P-CL2.6 218 258 150 66 582 200
P-CL2.6-DA 172 142 117 592 228
P-CL2.6-net-2:1 131 75, 45 586 213
P-CL2.6-net-2:1.5 127 45 589 216
P-CL2.6-net-2:2 127 45 586 215

aEspesor promedio del cristal calculado por la ecuacion de Scherrer, PPeriodo de longitud o distancia
interlamelar obtenido del pico de la curva de correccion de Lorentz q2/(q) vs q, ®Parametros obtenidos
de la Funcion de Distribucion Par, P(r) vsr.
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4.2.4. Morfologia

La caracterizacion morfolégica de las redes moleculares hibridas covalentes se realizd mediante
Microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés), usando un equipo Nanosurf easyScan
2 (nanosurf) en modo de contacto pulsado. Las mediciones se realizaron en aire, a temperatura
ambiente. El cantiliver usado fue NCLR (NanoWorld), de longitud de 225 um, fuerza constante 48 N/m
y frecuencia de resonancia de 190 kHz. El andlisis de rugosidad se realiz6 mediante el software del
equipo (easyScan versién 2.2.2).

En la figura 4.42 se presenta la topografia de las redes moleculares a) POSS-PCL red 2:1, b) POSS-
PCL red 2:1.5, y ¢) POSS-PCL red 2:2. En la figura 4.42(a) se observa formaciéon de agregados
distribuidos aleatoriamente en el barrido tomada de la muestra para un area 20 pm x 20 pm. La
diversidad en tamafios de grano propicié que la topografia de la superficie presentara una rugosidad
media cuadrética de 53.10 nm. La imagen 3D de topografia para la red POSS-PCL red 2:1 que se
observa en la figura 4.43(a) y su perfilometria lineal observada en la figura 4.43(a") muestran una
rugosidad muy pronunciada. En tanto las redes moleculares POSS-PCL red 2:1.5, y POSS-PCL red
2:2 disminuyeron sus valores de rugosidad siendo de 43.38 nm y 39.36 nm respectivamente. Ademas
el numero de valles y crestas en las topografias 3D y perfiles lineales tienen una correlacion con sus
valores de densidad de entrecruzamiento molecular covalente, es decir, a menor densidad de
entrecruzamiento se va obteniendo una superficie mas suavizada. Esta afirmacion es claramente

observada de las figuras 4.42 (b, c) y 4.43 (b', ¢).

128



Capitulo 4. Resultados Nanohibridos POSS-diol/Policaprolactona

d. POSS-PCL red 2:1

Topography - Scan forward

ial fit 305nm

Pols
!

phy range

b. POSS-PCL red 2:1.5

Topography - Scan forward

ial fit 206nm

Polynomial fit 243nm

Topography range

Figura 4.42. Topografia de las redes moleculares POSS-
PCL-red
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d. POSS-PCL red 2:1

Topography - Scan forward

a

c Topography - Scan forward
g
£
&
: ﬂ N\ f\« h [
"_Ev '§ ﬂ . {\
2 c \/\/ \) U
> =
8 g
£
=1
S
< Oum X* 20um
b. POSS-PCL red 2:1.5 '
Topography - Scan forward b
c Topography - Scan forward
g
£
©
f\ AN
AR
: v VARV
g &
£
j=
) T
< Oum X* 20um
C. POSS-PCL red 2:2 '
Topography - Scan forward C
c Topography - Scan forward
g
E
g
o E
E £ /\Am /kk /\
(W \/
g &
£
[=4
S T
< Oum X* 20um

Figura 4.43. Topografia 3D de las redes moleculares POSS-PCL-red y su perfilometria
nanométrica respectiva.
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4.2.5. Propiedades mecanico dinamicas

Las transiciones viscoelasticas de los nanohibridos POSS-PCL red con estructura de red covalente
fueron determinadas por anélisis mecanico dinamico. Asi, un analizador mecanico dinamico TA
Instruments Q800 fue utilizado en modo tensién con una fuerza inicial de 5 mN para sujetar a la
muestra en la posicién requerida. La muestra fue sometida a una amplitud de oscilacion de 5 um y
una frecuencia de 1 Hz. Las muestras fotocuradas se cortaron con las siguientes dimensiones 10 mm
x 2 mm x 0.3 mm . El espesor de las muestras de 0.3 mm estuvo determinado por las condiciones de
sintesis (volumen de disolucion). Después de colocar cada muestra en forma tensionada, se procedid

a enfriar a -90°C, equilibrar térmicamente y finalmente calentar a 120°C con una rampa de 3°C/min.

1000 &
100 |

10 &

E' (MPa)

0|1-.J.|l1.|.t.|.|1
80 60 40 -20 0 20 40 60 80

Temperature ('C)

Figura 4.44. Modulo E’ vs temperatura para las redes
hibridas covalentes POSS-PCL red en funcion de la
concentracién molar del entrecruzante tetratiol. (a) P-
PCL2.6 red 2:1, (b) P-PCL2.6 red 2:1.5, y (c) P-PCL2.6
red 2:1.5.
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En la figura 4.44 se presenta la grafica de temperatura versus modulo E’ para las tres redes
covalentes hibridas POSS-PCL red. Ademas de determinar el mddulo elastico en modo tensién E’
también se logré extraer de este analisis el modulo E", los maximos de la tangente delta (3), y las

densidades de entrecruzamiento que se resumen en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Parametros del analisis mecanico dinamico (Tgpc, Tmposs, ¥ E) y densidad de
entrecruzamiento par alas redes hibridas covalentes POSS-PCL-red.

Nomenclatura Fraccion Gel  TypcL(°C)  Tmposs(°C) E'(MPa) v

% 70°C (mol/cm?3)
P-CL2.6-net-2:1 87 -482, -40P 34 0.90 10.5x 10
P-CL2.6-net-2:1.5 75 -51a, -43p 34 0.50 5.84 x 105
P-CL2.6-net-2:2 66 -49a -40b 40 0.39 455 x 10

aDeterminado por el pico maximo de T vs E', bDeterminado por el pico méximo de T vs Tan delta.

De la figura 4.44 se observa que cada una de las redes moleculares hibridas POSS-PCL red con
diferente concentracién molar de entrecruzante tetratiol exhibe una transicion vitrea alrededor de
-50°C correspondiente a las cadenas de PCL entrecruzadas covalentemente. También aparece en
cada red una transicion de fusion de cristales atribuida a los nanobloques de POSS para una
temperatura alrededor de los 40°C dando lugar a dos regiones planas tipo hule. En temperaturas
menores a Tg todas las redes covalentes son vitreas con un modulo de 1 GPa aproximadamente. Al
aumentar la temperatura y sobrepasar la temperatura de transicion vitrea Tg el valor de los mddulos
caen a valores aproximados de 10 MPa. De este resultado se nota que la variacion de densidad de
entrecruzamiento (ve) de las cadenas de PCL realmente no modifica de manera significativa las

transiciones vitreas en las estructuras de red hibridas covalentes. El valor del médulo elastico de 10
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MPa se mantuvo constante (regidn plana) desde la temperatura de -20°C hasta 20°C. Después del
valor de 20°C empieza a observarse una caida nuevamente del médulo mecanico alrededor de 30°C
debido a la fusion de la fase nanocristalina de los nanoblogques de POSS (34°C-40°C). La
determinacion de las transiciones térmicas para los nanobloques POSS en las estructuras de red
covalente coincide para el mismo intervalo con los valores obtenidos por calorimetria. En la figura 4.45
se muestra la tangente delta en funcién de la temperatura para las redes POSS-PCL red. Mediante
esta curva se puede determinar las temperaturas de transicion vitrea. En el analisis de la tangente
delta, el maximo en la temperatura es el valor indicativo de la temperatura de transicion vitrea Tg en

un material polimérico (también es posible determinarlo mediante E").

0.8 - .

0.6

0.4

Tan delta

0.2

0.0

80 60 -40 -20 0 20 40 60 80
Temperature (°C)

Figura 4.45. Curvas de tangente delta en funcién de la
temperatura para las redes hibridas covalentes (a) P-
CL2.6-red-2:1, (b) P-CL2.6-red-2:1.5, y (c) P-CL2.6-
red-2:2. Frecuencia de 1 Hz.
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Los valores de Tg asi determinados para las redes POSS-PCL red por ambas curvas se encuentran
en la tabla 4.6. Cabe notar que la Tg indicada por la curva de Tan delta es alrededor de los 40°C y
mediante la curva del mddulo viscoso E" es de 50°C. La figura 4.46 despliega los valores de los
modulos mecanicos E' en el estado tipo hule a 70°C para las redes covalentes hibridas POSS-PCL
red en funcién de la concentracion molar del entrecruzante tetratiol. La densidad promedio de
entrecruzamiento ve de cada una de las redes covalentes fue calculada del médulo elastomérico en el
estado tipo hule a 70°C. La teoria de elasticidad proporciona la relacién del médulo elastomérico con
la densidad promedio de entrecruzamiento E' = 31.RT, donde R es la constante universal de los
gases, T es la temperatura absoluta, v. es la densidad promedio de entrecruzamiento y E' es el
modulo en estado tipo hule. La disminucién del méddulo con el aumento de la concentracion de las
moléculas entrecruzantes tetratiol ésta directamente relacionado con la disminucién de la densidad de
entrecruzamientov. Cuando disminuye la densidad de entrecruzamiento hay una mayor movilidad de
las cadenas de PCL en la estructura de red covalente. Eso se puede apreciar para la red P-CL2.6-red-
2:2 con la menor densidad de entrecruzamiento (4.55 x 10-5). En la tabla 4.46 se pueden comparar los
valores de densidad promedio de entrecruzamiento dado en mol/cm3.

Por otra parte, el analisis mecanico dinamico demostr6 que la temperatura de fusion de la fase de los
nanobloques POSS en la estructura de red covalente aumenta con la disminucién de la densidad de
entrecruzamiento y esto coincide completamente con los resultados obtenidos mediante calorimetria

diferencial de barrido.
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Figura 4.46. Modulo E' de las redes hibridas
covalentes en el estado elastico a 70°C en

funcién de concentracién molar del entrecruzante
tetratiol.

4.2.6 Propiedad de memoria de forma

Tomando en cuenta que los polimeros con memoria tienen una forma permanente establecida y una
forma temporal, se logrd establecer el protocolo de ciclos de memoria de forma para las redes
hibridas covalentes POSS-PCL red.

Las caracteristicas estructurales disefiadas en las redes hibridas covalentes POSS-PCL red (2:1,
2:15y 2:2) hacen posible realizar la determinacion de su propiedad de memoria de forma. La
obtencion de la formas temporales es posible por la existencia de la fase cristalina (Tm = 32-36°C) de
nanobloques de POSS en las estructuras de red hibrida covalente. Cabe mencionar que es la primera
vez que se reporta la fijacion de una forma temporal por un tipo de fase distinta a la fase de naturaleza

polimérica. En este caso la forma permanente viene dada por la formacién de entrecruzamiento
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quimico de cadenas de PCL cuyo valor de transicidn vitrea Tg (-50°C) le permite ser deformada a
temperatura ambiente pero no le permite alcanzar una forma temporal estable por lo que el estado
elastico tiene que ser alcanzado a una temperatura por arriba (T > 36°C) de la fusidn de los cristales
de POSS y después fijar esta forma temporal a esfuerzo constante y con el enfriamiento a la
temperatura correspondiente. El protocolo de los ciclos de una memoria de forma fue realizado en un

analizador mecanico dinamico TA Instruments Q800 para la muestra P-CL2.6-red-2:2 (ver figura 4.47).

100

strain (%)

Figura 4.47. Ciclos de una memoria de forma para la red POSS-PCL-
net_2:2. La flecha indica el inicio del experimento. (i) El nanocompuesto
POSS-PCL-net-2:2 es deformado aplicando un esfuerzo a una
temperatura de 70°C. (i) se enfria manteniendo el esfuerzo aplicado,
(iii) después se remueve el esfuerzo resultando en una forma temporal y
finalmente (iv) la recuperacion de la forma original es obtenida
calentando el nanocompuesto a una temperatura mayor a Tm.
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El nanomaterial fue cortado en geometria rectangular con dimensiones de 5.0 mm x 2.5 mm x 0.3 mm.
La muestra fue colocada y tensionada por las mordazas superior e inferior del dispositivo en al
analizador. Los ciclos de una memoria de forma para la red P-PCL2.6-red-2:2 fueron disefiados y
agrupados en un proceso termomecanico de cuatro pasos que empieza a una temperatura muy arriba
de la temperatura de fusion Tm (36°C) de la red P-PCL2.6-red-2:2. Asi el proceso se describe en (i)
Deformacion, (ii) Ajuste de la forma temporal, (iii) Remocion del esfuerzo aplicado y (iv)
Recuperacién de la forma permanente, mismos que a continuacion se describen. (i) Deformacion: Al
haber llevado la tira del nanomaterial a un estado elastico a una temperatura mayor a la temperatura
de fusion Tm se procede a deformarla aplicando una fuerza de 0.1 a 0.15 N/min y una temperatura
constante de 70°C. (ii) Ajuste de la forma temporal: la muestra es enfriada a una tasa de 2°C/min a
una temperatura por debajo de la Tm a esfuerzo constante. (iii) Remocion del esfuerzo aplicado: El
esfuerzo es removido a una tasa constante de 0.05 N/min y en este paso se observa la calidad del
ajuste de la forma temporal. (iv) Recuperacion de la forma permanente: Finalmente, la recuperacion
hacia la forma permanente inducida por calentamiento fue llevada a cabo aplicando una temperatura
por arriba de la Tm de las redes moleculares a una rampa de 2°C/min.

La proyeccion en dos dimensiones del ciclo de memoria de forma tridimensional son las curvas
Temperatura vs Longitud que se meustran en la figura 4.48. Este tipo de curvas son nencesarias
para determinar los parametros de memoria de forma: Ajuste de la forma temporal y recuperacion
de la forma permanente. La determinacion de estos parametros de la propiedad de memoria de
forma implica cinco etapas en una curva Temperatura vs Longitud. Estas cinco etapas quedan
entendidas y descritas de la curva 3D de los ciclos de memoria de forma (Figura 4.47). Sin

embargo dentro de este tipo de curva Temperatura vs Longitud se definen unos parametros para
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la obtencion del ajuste de la forma temporal y el de recuperacion de la forma permanente. Estos
parametros son: Li = Longitud inicial, Lt = Longitud temporal, Lu = Longitud después de remover
el esfuerzo, Lu = Longitud final recuperada. Las expresiones para el calculo del parametro del

ajuste de la forma temporal y recuperacion de la forma permanente son las sigueintes.
e 5 15888 tomporal
emporal:
Ajupte ge p

Recuperacién de la forma permanente:

= L —L x100%
L —L

t i

9.0
85
8.0
75
7.0
6.5
6.0
55
5.0 |-
45

4_0—.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|‘.|.
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Temperature (°C)

| I I I I I
(&)
T

1

Length (mm)

(17-17) uonewJoyaq
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Figura 4.48. Curvas Temperatura vs Longitud obtenida de los
ciclos de memoria de forma para la red molecular POSS-PCL2.6-
red-2:2.
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Determinacion de los parametros de ajuste y recuperacion de la forma permanente a partir de
la curva Temperatura vs Longitud en cada uno de los ciclos analizados:

1er ciclo:

Ajuste = (Lu -Li/ Lt-Li) x 100 = (6.6 mm- 4.9 mm) / (7.2 mm - 4.6 mm) x100 = 67 %
Recuperacion = (Lu-Lf/Lt-Li) x 100= (6.62 mm-4.86 mm) / (7.17 mm - 4.57 mm) x 100 = 68 %
2do ciclo:

Ajuste = (Lu -Li/ Lt-Li) x 100 = (7.16 mm- 4.88 mm) / (7.51 mm - 4.88 mm) x 100 = 91.5 %
Recuperacion = (Lu-Lf/Lt-Li) x 100= (7.16 mm-5.02 mm) / (7.51 mm - 4.88 mm) x 100 = 81 %
er ciclo:

Ajuste = (Lu -Li/ Lt-Li) x 100 = (7.48 mm- 5 mm) / (7.7 mm-5 mm) x 100= 92 %
Recuperacion = (Lu-Lf/Lt-Li) x 100= (7.48 mm-5.1 mm) /(7.7 mm - 5 mm) x 100= 88 %

El desempefio de este nanocompuesto inteligente se exhibe a continuacién en la figura 4.49, en la

cual una pelicula transparente de la red molecular hibrida POSS-PCL-2.6-red-2:2 se autodespliega

desde la forma temporal (25°C) a la forma permanente (45°C) al activarlo por temperatura.

Forma temporal Forma permanente

Figura 4.49. Funcionamiento autodesplegable del nanohibrido POSS-PCL-2.6-red-2:2 con estructura de
red molecular covalente. La activacién de la memoria de forma es a partir de la temperatura de 40°C.
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4.3. Discusion

» Nanohibridos POSS-PCL diol

La identificacion de las estructuras moleculares POSS-PCL diol, POSS-PCL acrilato y POSS-PCL red
hibrida que pertenecen al tipo de nanocompuestos POSS/Policaprolactona fue determinada
claramente por espectroscopia infrarroja.

Respecto a los nanohibridos POSS-PCL diol que se obtienen en la primera etapa de sintesis, estos
fueron identificados por las bandas de infrarrojo de los grupos alcohol (-OH; 3,565 cm) que estan
situados en las terminales de las cadenas de PCL, los grupos carbonilo (-CO-; 1,725 cm-) del grupo
éster que pertenecen también a la estructura de PCL y los enlaces silicio-oxigeno (-Si-O-Si-; 1,083
cm ') que caracterizan a la estructura poliédrica de POSS.

La sintesis de los nanohibridos POSS-PCL diol con un corto rango de pesos moleculares de 2,600
g/mol a 3,600 g/mol fue verificado por resonancia magnética nuclear de hidrégeno (H-RMN) y los
calculos por esta técnica se ajustaron muy bien a los calculos estequiométricos establecidos para
obtener tales valores de pesos moleculares.

El analisis térmico de los nanohibridos POSS-PCL diol determind un comportamiento de segregacion
de fases cristalinas de nanobloques de POSS y de PCL. Ademas, la variacion del peso molecular de
PCL en los nanohibridos POSS-PCL diol (2,600 g/mol - 3,600 g/mol) influyé sobre las temperaturas de
fusion de PCL y POSS para cada nanohibrido. A medida que aumentd el peso molecular de las
cadenas de PCL en el nanohibrido POSS-PCL diol la temperatura de fusién de su fase cristalina se

acercé a la temperatura de fusion del homopolimero de PCL (7= 60°C).
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De este resultado, se observa que el aumento del peso molecular de PCL obstaculiza la cristalizacion
de POSS en estos nanohibridos, pero a bajo peso molecular de PCL se favorece enormemente la
cristalizacion de POSS.

Cabe destacar que esta investigaciéon dio lugar a un hallazgo extraordinario respecto al arreglo
estructural en nanocompuestos POSS-Polimero y es reportado por primera vez en la literatura
mediante nuestro sistema de nanocompuestos POSS/Policaprolactona.

El orden estructural en la escala cristalina y nanométrica para todos los nanocompuestos POSS-
Policaprolactona fue analizado por difraccion simultanea de rayos X a angulo grande y angulo
pequenio.

En la escala cristalina (1-10 A), los nanobloques de POSS en conexion covalente con cadenas dobles
de PCL en los nanohibridos POSS-PCL diol exhibieron reflexiones cristalinas para el tipo de celda
romboédrica (d101=11.2 A), pero en la escala nanométrica (10-1000 ,&) estos nanobloques se
ordenaron en una superestructura tipo varilla con una longitud periodica de 66 A

Por su parte, la fase de PCL en los nanohibridos POSS-PCL diol mostro reflexiones cristalinas para el
tipo de celda ortorrombica (d110=4.15 /f\) en la escala cristalina y la elucidacion de una superestructura
lamelar en la escala nanométrica por apilamiento periodico de cadenas plegadas de PCL que exhibid
aunque bastante disminuido un maximo de difraccién correspondiente a distancias periddicas
interlamelares de 150 A.

Asi, el hallazgo de dos diferentes tipos de fase cristalina en los precursores POSS-PCL diol (primera
etapa de sintesis) los postula como buenos candidatos para la sintesis de redes moleculares con
propiedad de memoria que puedan activarse mediante estos dos tipos de dominio cristalino. Sin

embargo, en la presente investigacion se utilizo Unicamente al nanohibrido POSS-PCL diol con peso
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molecular de 2,600 para obtener el diacrilato y las subsecuentes redes moleculares con memoria de
forma. El motivo por el cual fue seleccionado este nanohibrido con el peso molecular mas bajo radicd
en que el comportamiento cristalino de la fase de PCL no es tan dominante sobre la fase de POSS
como si ocurre cuando aumenta el peso molecular de PCL. Ademas, hay otra ventaja del nanohibrido
POSS-PCL diol de 2,600 g/mol sobre los otros de mayor peso molecular, esta es que las
temperaturas de fusion de las fases POSS (T»= 82°C) y PCL (T = 20°C) presentan mayor intervalo
de separacion (Tmposs—TmpcL = 60°C). Esta ultima caracteristica es relevante ya que de conservar
las propiedades cristalinas de ambas fases POSS y PCL en una estructura de red covalente con

memoria de forma esta podria activarse a dos diferentes temperaturas.

» Nanohibrido POSS-PCL diacrilato

La ruta de sintesis para obtener redes moleculares con memoria de forma requiridé modificar los
grupos alcohol (-OH) terminales de los nanohibridos POSS-PCL diol por grupos acrilato (CH2=CH-
CO-0). Esta substitucion de grupo quimico impact6 en las propiedades térmicas y cristalinas de las
fases POSS y PCL en la sintesis del nanohibrido POSS-PCL acrilato.

Primero se observo que la fase segregada de los nanobloques de POSS en el nanohibrido con
terminacion acrilato disminuy6 su temperatura de fusion a 54°C respecto al valor de los nanobloques
en su forma diol (Tm = 82°C). Ademas, el espesor promedio del cristal (%) de los nanobloques de
POSS calculado por la ecuacion de Scherrer también se modifico al pasar de 258 A en su forma diol a
142 A en su forma acrilato. La substitucion del grupo diol por el grupo acrilato significé una reduccion

del espesor promedio del cristal casi del 50%.
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La substitucion del grupo acrilato por el grupo diol en el nanohibrido POSS-PCL también tuvo notable
consecuencia del arreglo estructural en la escala nanométrica. Sorprendentemente en la forma
acrilato solo se observo un tipo de superestructura y no dos como ocurrio con la forma diol donde se
observo superestructura para la fase de POSS y de PCL. En el POSS-PCL acrilato se determino una
longitud periédica de 117 A y apoyado por los resultados de analisis térmico en donde ambas fases
de POSS y PCL funden casi a la misma temperatura (~50°C) se propone que esta longitud periédica
es originada por una nanoestructura compuesta por estas dos fases. De este arreglo combinado de
fases se determin6 que la fraccion lamelar de PCL tiene una inclinacién de 35° con respecto a la
normal de la lamela resultando un valor de distancia de la lamela de 95 A y un valor de 22 A para la
fraccion de POSS.

La diferencia de comportamiento cristalino observado en los nanobloques de POSS en su forma diol o
acrilato podria explicarse en términos de las interacciones inter e intramoleculares que se generan en
cada uno de estos nanohibridos tal como lo mostrd el analisis por espectroscopia infrarroja.

El tipo de interacciones observadas en los nanohibridos diol y acrilato consiste en la formacion de
puentes de hidrégeno. En el intervalo de 3,000 cm-! - 4,000 cm! del espectro de infrarrojo para el diol
(4.15-c) y el diacrilato (4.15-d) aparece en ambos una banda de hidroxilo (-OH) a 3,530 cm' que
indica la formacion de puente de hidrégeno intramolecular y otra banda de hidroxilo a 3,438 cm-' el
cual corresponderia a puente de hidrogeno intermolecular. Sin embargo, uno de los dos tipos de
puente de hidrogeno intra o inter-molecular podria estar favoreciendo la cristalizacion de POSS o de
PCL en cada nanohibrido.

De este analisis espectroscopico se propone que el puente de hidrogeno intermolecular es la

interaccién dominante en el nanohibrido POSS-PCL diol y cuyo origen proviene de la interaccion de
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los grupos hidroxilo y los hidrogenos de los grupos isobutil inertes de los poliedros de POSS. Este tipo
de interaccién provocaria que las cadenas de PCL estuvieran restringidas para poder ordenarse
adecuadamente y esta suposicion se correlaciona con lo observado en los datos de analisis térmico y
difraccion de rayos X para el nanohibrido POSS-PCL diol. Por otra parte, el nanohibrido POSS-PCL
diacrilato tiene enlaces m de metileno que se conjugan o deslocalizan con un grupo carbonilo
adyacente y esto lleva a que pueda formarse un puente de hidrégeno intramolecular formando una
estructura cerrada de cinco atomos como se ejemplifica en la Figura 4.17. El tipo de arreglo
intramolecular en el diacrilato favoreceria un arreglo ordenado para PCL tanto a nivel cristalino (celda
ortorrombica) como a largo alcance formando lamelas como lo demuestran los datos de analisis

térmico y difraccion de rayos X.

¢ Nanohibridos POSS-PCL red

El estudio del grado de entrecruzamiento de los nanohibridos POSS-PCL diacrilato llevado a cabo por
variacion de la concentracion molar de tetratiol con capacidad de entrecruzar a 4 cadenas de PCL con
terminacion doble enlace resulto en la creacién de redes moleculares covalentemente entrecruzadas
con diferente valor de fraccion gel. De las razones molares utilizadas POSS-PCL acrilato : tetratiol (2:1,
2:1.5y 2:2) se observo que a mayor concentracion de tetratiol (mezcla molar 2:2) el entrecruzamiento

de las cadenas de PCL se ve obstaculizado dando como resultado un valor muy bajo de Fraccion gel.

En cuanto a las propiedades térmicas en las redes covalentemente entrecruzadas, cabe destacar que

las temperaturas de fusion de fase cristalina se observaron en un intervalo de 30°C a 36°C con
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simplemente modificar la concentracion del entrecruzante tetratiol. Sin embargo, este analisis solo nos
indica que hay un tipo de fase cristalina en estas redes pero esta informacion no era suficiente para
asegurar si pertenecia a la fase de PCL o a la fase de POSS. Por tanto, realizamos experimentos en
difraccion de rayos X que nos podrian conducir a la respuesta. En el sentido de aplicacién de estos
resultados, es importante destacar que la red covalente preparada con la mas alta concentracion
molar de tetratiol (mezcla molar 2:2) funde a una temperatura muy cercana a la temperatura del

cuerpo humano (37°C) y por tanto se vuelve potencialmente atractivo en aplicaciones medicas.
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Nanocompuestos hibridos biodegradables POSS-tiol/Policaprolactona

5.1. Seccion experimental

Sintesis de nanocompuestos hibridos biodegradables POSS-tiol/PCL

Los nanobloques POSS-tiol fueron adquiridos de la compafiia Hybrid Plastics Inc con nomenclatura

POSS-tiol [1-(3-mercapto) propil-3,5,7,9,11,13,15-Isobutilpentaciclo[9.5.1.1.1.17,13]octasiloxano]. El
diacrilato de policaprolactona (PCL3K) con peso molecular promedio M, = 3,000 g/mol, las moléculas

entrecruzantes tetratiol (pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionate)), el fotoiniciador 2,2-dimethoxi-
2-fenilacetofenona (DMPA) y el disolvente tetrahidrofurano fueron adquiridos de Aldrich y se utilizaron
sin purificacion o tratamiento alguno. Otros solventes requeridos provinieron de Fisher Scientific y se
usaron sin purificacién alguna.

La enorme ventaja de esta ruta de sintesis de redes moleculares hibridas y biodegradables (figura
5.1) se debe a que consiste de un solo paso de reaccidn. La estrategia consistié en formar una gran
variedad de arquitecturas de redes moleculares hibridas mediante el uso de mezclas molares de
nanobloques POSS-tiol y moléculas entrecruzantes tetratiol (Figura 5.1). Cabe resaltar que la
funcionalidad reactiva de los nanobloques POSS-tiol es monofuncional ya que en la molécula existe
un grupo tiol (-SH), es decir, cuentan solamente con un sitio reactivo y las moléculas tetratiol son
tetrafuncionales por contar con cuatro grupos reactivos tiol (-SH), ver figura 5.1. La relacién en
porcentaje de las mezclas molares tetratiol/POSS-tiol fueron 0/100, 2.5/97.5, 5/95, 10/90 y 20/80

(Tabla 5.1).
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Nanohibridos POSS-tiol/Policaprolactona
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Figura 5.1. Moléculas para la ruta de sintesis de redes moleculares
hibridas covalentes con propiedad de memoria de forma (a) POSS tiol,

(b) tetratiol, y (c) diacrialato de policaprolactona PCL3K (

g/mol).

M, = 3,000

A cada mezcla molar tetratiol/POSS-tiol se le adiciond 0.25 g del diacrilato de policaprolactona

previamente disuelto en 5 mL de tetrahidrofurano. Después se agrego 2% en peso del generador de

radicales libres DMPA a cada mezcla molar. La disolucion transparente fue irradiada con luz
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ultravioleta cuya longitud de onda de 365 nm a una distancia de 5 cm tal y como se muestra en la

figura 5.2 en condiciones de temperatura ambiente por una hora.

Tabla 5.1. Composicién molar para la sintesis de las redes moleculares covalentes e
hibridas.

Nomenclatura PCL3k Mezcla molar de tioles
red molecular mol

Tetratiol POSS-tiol

mol mol
PCL3K(T100-P0) 1 0.500 (100%) 0.000 (0%)
PCL3K(T97.5-P2.5) 1 0.475 (97.5%) 0.025 (2.5%)
PCL3K(T95-P5) 1 0.450 (95%) 0.050 (5%)
PCL3K(T90-P10) 1 0.425 (90%) 0.075 (10%)
PCL3K(T80-P20) 1 0.400 (80%) 0.1 (20%)

Figura 5.2. Cémara de fotocurado con ldmparas de luz
ultravioleta a 5 cm de distancia de la base de cristal en donde
se colocan los viales con disolucién a fotocurar.
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El porcentaje molar mas bajo de POSS-tiol en la mezcla molar debiera resultar en una red molecular

entrecruzada con nanobloques de POSS-tiol colgando sobre una de las dos terminales como se trata

de ejemplificar en la figura 5.3.
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Figura 5.3. Esquema que representa a la red molecular con la mas
baja concentracion de POSS-tiol en la mezcla molar tetratiol/POSS-

tiol.
Es necesario destacar que para todas las mezclas molares tetratiol/POSS-tiol realizadas a reaccionar
con la disolucién de PCL las Unicas moléculas responsables de formar la arquitectura de red
molecular covalentemente entrecruzada se atribuye a las moléculas de tetratiol por la capacidad de

interconectar covalentemente a cuatro cadenas de PCL, ver figura 5.3. Asi, al aumentar la
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concentracion molar dada en porcentaje se esperaria un mayor numero de nanobloques colgantes
sobre las cadenas de PCL formando la estructura de red covalentemente entrecruzada como se trata

de ejemplificar con la figura 5.4.
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Figura 5.4. Esquema que representa a la red molecular con la més alta
concentracion de POSS-tiol en la mezcla molar tetratiol/POSS-tiol.

En la figura 5.5 se muestran las redes moleculares formadas por diacrilato de policaprolactona PCL3k
y las mezclas molares tetratiol/POSS-tiol después de haber finalizado una hora de fotocurado por
radiacion ultravioleta. Todas las redes moleculares covalentes muestran una tonalidad amarillenta
clara y a medida que aumenta la concentracion de los nanobloques POSS-tiol en las mezclas molares

se obtiene mayor rigidez al tacto.
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PCL3K/(T100:P0) PCL3K/(T95:P5)

PCL3K/(T90:P10) PCL3/(T80:P20)

Figura 5.5. Fotografias de las redes moleculares formadas por el diacrilato de PCL3K y
las mezclas molares tetratiol/POSS-tiol etiquetadas con la nomenclatura correspondiente.

Determinacién de la fraccion gel de las redes moleculares PCL3K(T[100-x]-P[x])

Después de haber fotocurado las disoluciones de diacrilato PCL3K con las mezclas molares
tetratiol/POSS-tiol, se procedi6 a sumergirlas en diclorometano a un intervalo de temperatura de
35°C-40°C durante la noche y después secadas en un horno con vacio a 50°C antes de proceder a
su andlisis. Este paso tuvo el proposito de extraer las moléculas de POSS-tiol y PCL3K que no
lograron formar parte de la estructura de red covalente. En la figura 5.6 se proporciona un esquema
sobre el procedimiento de determinar la fraccion gel. En este esquema, el primer paso muestra al
nanomaterial POSS-PCL red que viene de la camara de radiacién ultravioleta. Después de colocar al

nanomaterial fotocurado en un vaso de precipitados se adiciona solvente, en este caso diclorometano
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(DCM). Lo que sucede al agregar DCM es el aumento de volumen de estas redes nanoestructuradas.
Este aumento de volumen se debe a que el disolvente ha penetrado en la estructura de la red
covalente, esto permite la separacion de las cadenas poliméricas entrecruzadas que no son solubles
en ningun solvente de las que quedaron sin entrecruzar lo cual implica que pueden extraerse debido a

que podran ser solubles en un buen disolvente.

24 horas
TN — — N
N N~
PCL3K([T100-x]-P[x) | disolvente decantacion secado | PCL3K([T100-x]-P[x)
red fotocurada | —» > >|  redextraida
24h
masa inicial M1 soluble insoluble masa final M2

Figura 5.6. Procedimiento practico para determinar la fraccion masa de las cadenas
poliméricas entrecruzadas que llegan a formar la red tridimensional covalente: fraccion gel.

Al cabo de 24 horas se decanta la disolucion para separar a las cadenas de POSS-PCL acrilato que
no se entrecruzaron y se procede a secar el nanohibrido covalentemente entrecruzado por 24 horas y
asi es como se ha realizado la extraccion del nanohibrido covalentemente entrecruzado POSS-PCL
red con masa M2. Por tanto, el valor de la fraccidn gel en porcentaje se obtiene directamente de los
valores de masa M1 y M2 del nanocompuesto POSS-PCL red con la siguiente expresion:

M
Fraccion Gel =|_—_| X100
M,
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Donde M1 es la fraccion que contiene la mezcla de cadenas poliméricas entrecruzadas (estructura red
covalente) y aquellas moléculas sin entrecruzar (POSS-tiol y PCL3K), y M2 es la fraccidn que consiste
unicamente de la cadenas poliméricas entrecruzadas, es decir el nanohibrido con estructura de red
covalente.

En la tabla 5.2 se da el valor de la fraccion gel para las redes PCL3K([T100-x]-P[x]) sintetizadas en un
solo paso de reaccion. De este resultado se observa que la fraccion Gel disminuye a medida que
aumenta la concentracién de POSS en la mezcla tetratiol/POSS-tiol. Ello implicaria que en el valor
mas bajo de fraccion Gel se encuentra un menor numero de cadenas de PCL3K entrecruzadas
covalentemente causado probablemente a que un mayor numero de nanobloques POSS-tiol se estan

enlazando covalentemente a las terminales de PCL3K provocando un menor entrecruzamiento.

Tabla 5.2. Fraccion gel de las redes
moleculares PCL3K([T100-x]-P[x]).

Nomenclatura fraccion gel
red molecular G (%)
PCL3K(T100-P0) 97.4
PCL3K(T97.5-P2.5) 95.8
PCL3K(T95-P5) 94.2
PCL3K(T90-P10) 91.8
PCL3K(T80-P20) 87.5
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Figura 5.7. Variacion de la fraccion Gel de las
redes moleculares covalentes PCL3K([T100-
x]-P[x]) respecto a su concentracion molar
POSS-tiol en porcentaje.

5.2. Resultados

En esta seccidn primero se presenta la caracterizacion molecular por espectroscopia infrarroja (FTIR-
ATR) de las redes moleculares hibridas covalentes sinterizadas PCL3K([T100-x]-P[x]), asi como de
sus materiales de partida (POSS tiol y diacrilato de policaprolactona). Después se analizan las
propiedades térmicas en donde solo se detecta una endoterma y la correspondiente exoterma en
cada una de las redes moleculares cuyo grado de cristalinidad relativa se mantiene casi constante con
el aumento en el porcentaje molar de POSS tiol, excepto para aquella con mayor concentracion. En el
siguiente andlisis se elucida el orden cristalino a nivel molecular y la arquitectura en la escala
nanométrica mediante difracciéon de rayos X a angulo grande (WAXS) y angulo pequefio (SAXS)

respectivamente. Por andlisis atémico elemental (Energy difraction X ray, EDX) se observé la
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presencia de silicio atomico correspondiente a POSS-tiol en las redes hibridas moleculares
PCL3K(T90-P10) y PCL3K(T80-P20). Combinando el resultado de WAXS con el de anélisis elemental
para la red hibrida PCL3K(T90-P10) se puede establecer que los nanoblogues colgantes POSS-tiol
sobre las cadenas de diacrilato de PCL3K no forman estructura cristalina en su respectiva arquitectura
de red covalente pero si ocurre presencia cristalina de POSS-tiol en la red hibrida PCL3K(T80-P20)
debido a que hay mayor concentracidn de estos nanoblogues.

El estudio de la morfologia por medio de microscopia de fuerza atdmica (AFM) fue determinada para
la red molecular sin POSS-tiol y aquella que contenia POSS-tiol con mas alta concentracion con el
propdsito de obtener una comparacion contrastante entre las superficies de ambas redes covalentes.
El analisis mecanico dinamico (DMA) proporciond informacidn sobre las transiciones térmicas (Tg,
Tm), los médulos elastico (E') y viscoso (E"), la densidad de entrecruzamiento ve de las redes
moleculares covalentes y la influencia de la concentracion molar POSS-tiol sobre el mddulo elastico
en el estado tipo hule a 80°C.

Finalmente se demuestra por analisis termomecanico (TMA) la propiedad de memoria de forma para
la red molecular que contiene un 10% en mol de POSS-tiol. Los ciclos de memoria de forma para esta
red hibrida mostraron parametros de ajuste de la forma temporal del 99% y parédmetros de
recuperacion de la forma permanente que alcanzaron un valor de 100% al llegar al tercer ciclo de

memoria de forma.
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5.2.1 Identificacion molecular

Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier con reflexion totalmente atenuada
(FTIR-ATR).

La identificacion molecular de las redes moleculares hibridas PCL3K([T100-x]-P[x]) fue realizada
mediante espectroscopia infrarroja con reflexion totalmente atenuada (FTIR-ATR), ver esquema del
dispositivo FTIR-ATR en la figura 4.11 del capitulo 4. Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos
mediante el equipo de espectroscopia Varian 660-IR-FT-IR equipado con un accesorio ATR
(Attenuated total reflectance) de cristal de diamante (PIKE MIRacleTM ATR accesory).

Las redes moleculares hibridas PCL3K([T100-x]-P[x]) en pelicula delgada, los nanobloques POSS tiol
en polvo y el polvo sélido del diacrilato PCL3K se colocaron en el cristal de ATR y con la prensa se
ejercio una presion hacia el cristal para que hubiera un buen contacto. Todas las muestras no
requirieron de preparacion alguna para realizar la medicién. Los espectros FTIR-ATR fueron
obtenidos mediante 64 lecturas a una resolucién de 4 cm-! y en un intervalo de nimero de onda (v)
de 500 a 4,000 cm-!.

La figura 5.8 contiene los espectros de infrarrojo, y estan etiquetados de la siguiente forma: (a)
nanobloques de POSS-tiol, (b) diacrilato de policaprolactona (PCL3k) de peso molecular promedio
3,000 g/mol (c) red molecular hibrida covalente de PCL3k, (d) red molecular hibrida covalente de
PCL3k(T97.5-P2.5) y (e) red molecular hibrida covalente de PCL3k(T80-P20). Una vez obtenidos los
espectros se procedio a identificar y a agrupar las bandas de absorcion infrarroja en la tabla 5.3.
Respecto a las bandas asignadas en cada espectro se determin6 que en los nanobloques POSS tiol
se generan las bandas para los enlaces silicio-oxigeno en Si-O-Si (1,083 cm-') que corresponde a la

vibracién asimétrica de estiramiento vas; el enlace silicio-carbono en Si-CH, (1,225; y 775 cm), el
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enlace carbono-hidrégeno C-H, (2,950 cm y 2,865 c¢cm) con asignacion para el estiramiento
asimétrico vas y simétrico vs respectivamente. Hay una pequefia banda a 1,458 cm! que también
corresponde a enlace C-H pero para la vibraciéon de doblamiento (bending), y otros tipos de vibracién
como el de vaivén (wagging) para este enlace C-H a 1,333; 1,366; 840 y 740 cm'. Como era de
esperarse la banda de infrarrojo para el grupo tiol C-SH y para el grupo sulfuro -S-H de los
nanobloques POSS-tiol no es posible detectarla debido a la débil sefial de estas bandas en
espectroscopia infrarroja. Para el inciso (b) de la figura 5.8, el diacrilato de policaprolactona (PCL3k)
con grupos terminales acrilato (CH2=CH-CO-0) muestra bandas de infrarrojo para carbono-hidrégeno
C-H2 (2,950 cm1'y 2,865 cm") para el estiramiento asimétrico vasy simétrico vs respectivamente; se
observa una banda de doble enlace carbono-oxigeno de estiramiento v C=0 (1,725 cm") para el
grupo carbonilo de grupos éster. También se distinguen dos bandas de vibracién para el doble enlace
carbono-carbono -C=C- (1,655 cm™ y 1,470 cm™) del grupo acrilato terminal de la columna de
policaprolactona; ademas existe el enlace sencillo carbono-oxigeno en el enlace -C-O-C- de grupos
éter (1,100 cm™) y el enlace sencillo carbono-oxigeno de estiramiento v en O-C=0 (1,190 cm)

correspondiente a grupos éster.
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Tabla 5.3. Bandas de infrarrojo por FTIR-ATR de (a) POSS-tiol, (b) diacrilato de
policacprolactona PCL3k, (c) la red molecular covalente PCL3K(T100-P0), y las redes
moleculares hibridas covalentes (d) PCL3K(T97.5-P2.5) y (e) PCL3K(T80-P20).

Material Grupo funcional Numero de onda Vibracién Referencias
v (cm)
a C-Hz, C-Hs 2,950; 2,865 Vas; Vs
C-H 1458 &
. C-H 1,333; 1,366; 840; 740 Vaivén (Wagging) 174,175,176
POSS-tiol c-si 1,225, 775 v
Si-0-Si 1083 Vas
Si-O-Si 567 Vs
-OH (&c. Carbox.) 3,670 -0 - H-
(intra-molecular)
C-H,, C-Hs 2,950; 2,865 Vas, Vs
b Cc=0 1,725 (éster) v
CHz=CH 1,655; 1470 v
! C-H 1,365 Vaivén (Wagging)
Policaprolactona c-0 1293 (éster) v 174,175,176
PCL3K c-0-C 1240 (éster) Vas
0C-0 1190 (éster) v
C-0-C 1100 (éter) Vas
C-H 840; 730 Vaivén (Wagging)
C-Hz, C-Hs 2,950; 2,865 Vas) Vs
Cc=0 1,725 (éster) v
c C-H 1,466 3
C-H 1,366 Vaivén (Wagging)
c-0 1300 (éster) v 174,175,176
PCL3K(T100-P0) Cc-0-C 1240 (éster) Vas
c-0 1175 (éster) v
Red molecular covalente C-0-C 1100 (eter) Vas
C-s-C 1041 Vas
C-H 840, 740 Vaivén (Wagging)
C-Hz, C-Hs 2,950; 2,865 Vas; Vs
Cc=0 1,725 (éster) v
d CH 1466 5
C-H 1,366 Vaivén (Wagging)
: c-0 1290 (éster) v
PCL3K(T97.5-P2.5) C-0-C 1240 (éste) Ve
» c-0 1175 (éster) v 174,175,176
Red molecular hibrida $i-0-Si; C-0-C 1108 (éter) Vas,Vas
covalente c-sC 1041 Vas
C-H 833; 725 Wagging
Si-0-Si 575 Vs
C-Hz, C-Hs 2,950; 2,865 Vas; Vs
C=0 1,725 (éster) v
e C-H 1466 3
C-H 1,366 Vaivén (Wagging)
c-0 1290 (éster) v
PCL3K(T80-P20) Cc-0-C 1240 (éste) Vs 174,175,176
c-0 1175 (éster) v
Red molecular hibrida Si-0-Si; C-0-C 1108 (éter) Vas,Vas
covalente C-S-C 1041 Vas
C-H 833; 725 Vaivén (Wagging)
Si-0-Si 575 Vs
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Figura 5.8. Espectros de infrarrojo para (a)
Nanobloques  POSS-tiol, (b) diacrilato de
policaprolactona PCL3k, (c) red molecular covalente
PCL3K(T100-P0), y las redes moleculares hibridas
covalentes (d) PCL3K(T97.5-P25) 'y (e)
PCL3K(T80-P20).

Los espectros de infrarrojo ayudaron a confirmar la formacién de la estructura de red covalente para
PCL3K(T100-P0) y redes hibridas covalentes PCL3K(T97.5-P2.5) y PCL3K(T80-P20) por la
desaparicion de la banda de etileno (CH2=CH-) del grupo acrilato terminal (CH2=CH-CO-0), ver tabla
5.3. Asi, con la desaparicion de la banda de metileno en 1,655 cm-! se da la formacion del enlace C-
S-C responsable de originar la estructura de red covalente y cuya banda de infrarrojo se observé a un
valor de 1,041 cm'. Al igual que en la red molecular covalente de PCL3K(T100-P0) que no contiene
moléculas POSS-tiol, todas las bandas correspondientes a grupos carbonilo de éster (C=0), enlaces

carbono-oxigeno C-O de grupos éter y enlaces C-S-C aparecen en las redes moleculares hibridas
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covalentes PCL3K(T97.5-P2.5) y PCL3K(T80-P20) al mismo valor de numero de onda. La diferencia
entre ambos tipos de redes moleculares covalentes radica en la aparicion de la banda de absorcidn
en 1,108 cm' y 575 cm'' que corresponde al enlace Si-O-Si para aquellas redes moleculares que
contienen POSS-tiol. Cabe notar el aumento en intensidad de la banda Si-O-Si en 1,108 cm-1 para la

red molecular con mayor porcentaje molar de los nanobloques POSS-tiol (figura 5.8 inciso e).

Analisis elemental por energia dispersiva de rayos X (EDX)

La presencia de POSS-tiol con 10 y 20% en mol en las redes moleculares hibridas covalentes fue
demostrada por la identificacion de los atomos de silicio (en porcentaje atémico y porcentaje en masa)
que forman parte de la molécula POSS-tiol mediante el analisis elemental por energia dispersiva de
rayos X (EDX), ver figura 5.9(A1-A3). Se obtuvo también las micrografias por microscopia electrénica
de barrido que muestran la morfologia superficial tanto en la red molecular sin POSS-tiol como en
aquellas con 10 y 20 % en mol de POSS-tiol, ver figura 5.9(B1-B3). Los estandares utilizados para la
identificacion de carbono, oxigeno, silicio y azufre fueron CaCOs, cuarzo (O y Si), y FeS>
respectivamente.

La figura 5.9.A-1 muestra el pico de azufre a 2.25 keV en la muestra de red molecular entrecruzada y
formada unicamente por el diacrilato de PCL3K y las moléculas entrecruzantes de tetratiol. En las
figuras 5.9.A2 y A3 se observa a 1.75 keV el pico de silicio atémico que confirma la presencia de los
nanoblogues POSS-tiol que se encuentra colgando sobre las terminales de las cadenas de PCL3K las

cuales son responsables de formar la red molecular entrecruzada.
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Figura 5.9. Analisis elemental de las redes covalentes entrecruzadas.
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Tabla 5.4. Analisis elemental de las redes covalentes entrecruzadas.

Elemento
Nomenclatura

C 0 S Si

%peso %atoémico %peso %atémico %peso  %atdmico  %peso  %atdmico

PCL3K(T100-P0) 70.37 76.87 26.79 21.97 2.84 1.16
PCL3K(T90-P10) 62.53 69.89 34.15 28.65 2.11 0.88 1.21 0.58

PCL3K(T80-P20) 62.72 70.96 30.69 26.06 3.55 1.51 3.05 1.47

Respecto a la superficie observada por microscopia electronica para las redes covalentes sin POSS-
tiol y aquellas que si lo contienen se establece una clara diferencia en morfologia entre las tres redes
covalentes a una escala de 200 micrometros. Incluso hay una diferencia notable cuando se hace la
comparacion entre las redes que contienen POSS-tiol, habiendo una morfologia muy suavizada en la
superficie de la red con 10% en mol de POSS-tiol que contrasta con la superficie bastante rugosa de
la red que contiene 20% en mol. En la figura 5.10 se esquematizan unos modelos simples de las
superficies obtenidas por microscopia electronica, resumiendo que la variacién de concentracion

adecuada de POSS-tiol puede lograr una variacion de la morfologia en la escala micrométrica.
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B3'

Figura 5.10. Modelos de la morfologia
superficial en las redes moleculares A1')
PCL3K(T100-P0), A2')PCL3K(T90-P10), y
A3') PCL3K(T80-P20).
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5.2.2 Propiedades térmicas

El comportamiento térmico de las redes moleculares covalentes e hibridas fue investigado por
calorimetria diferencial de barrido (DSC). En la figura 5.11(a) y (b) se despliegan los termogramas de
los calentamientos y enfriamientos respectivamente. La endoterma de la red entrecruzada
PCL3K(T100-P0) que consiste Unicamente de cadenas de diacrilato de PCL3K muestra una fase
cristalina cuya temperatura de fusion se encuentra en 45°C. Por tanto es posible sintetizar una red
molecular covalentemente entrecruzada biodegradable de policaprolactona de bajo peso molecular
(3,000 g/mol) con fracciones cristalizables. La cristalinidad relativa puede calcularse mediante la
entalpia de fusién de la fraccion cristalizable de PCL3K en la estructura de la red covalente
PCL3K(T100-P0) considerando que la entalpia de fusién del homopolimero lineal de PCL es 126 J/g.
Asi, la cristalinidad relativa resultante para la fraccién de PCL3K fue de 42.5% en la estructura de red
covalente.

En la figura 5.11(a) en el inciso (i) se observa una endoterma a 31°C que corresponde a la fase
cristalina de nanobloques de POSS-tiol. Por otra parte, la variaciéon del porcentaje en mol de POSS-
tiol al agregarse covalentemente a las terminales de PCL3K semicristalinas influye ligeramente en la
temperatura de fusién Tm para cada una las redes de policaprolactona. Por tanto se observa que la
estructura de red covalente pasa de una temperatura de fusion Tm de 45°C sin POSS-tiol a
temperaturas con valores alrededor de los 49°C en un intervalo de concentraciones de van del 2.5%
al 10% en mol, ver tabla 5.5. Por tanto, el grado de cristalinidad relativa para las redes covalentes con
variacion de POSS-tiol se mantiene en valores cercanos entre si de 42%. En la figura 5.11(b) se
muestran las exotermas de los enfriamientos correspondientes de los nanobloques de POSS-tiol, el

diacrilato de PCL3K, y las redes moleculares covalentes respectivas.
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Figura 5.11. Termogramas de calorimetria diferencial: (a) calentamiento y (b) enfriamiento
para: i) nanobloques POSS tiol, ii) PCL3K(T100-P0), iii) PCL3K(T97.5-P2.5), iv) PCL3K(T95-
P5), v) PCL3K(T90-P10), y vi) PCL3K(T80-P20).

Tabla 5.5. Propiedades térmicas de POSS-tiol, PCL3K y las redes PCL3K([T100-x]-P[x]).

Razon molar Fraccion
Nomenclatura tetratiol/POSS-tiol Gel Tm,(°C) AHn (JIg) T(°C) AHc: (JIg)
(%) (%)
POSS-tiol - - 31 12.8 24 14.3
PCL3K - - 48 81.5 28 81.3
PCL3K(T100-P0) 100/0 974 45 53.7 16 51.9
PCL3K(T97.5-P2.5) 97.5/2.5 95.8 49 55.7 19 54.7
PCL3K(T95-P5) 95/5 94.2 48 56.0 20 51.9
PCL3K(T90-P10) 90/10 91.8 49 53.4 21 50.3
PCL3K(T80-P20) 80/20 87.5 47 48.9 17 46.6
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De las exotermas se observa un superenfriamiento para todas las redes covalentes en un intervalo de
temperaturas de cristalizacion que va de los 16 a los 21°C. En la figura 5.12 se resume la tendencia
de las temperaturas de fusion y de cristalizacién con respecto a la variacion del porcentaje en mol de
POSS-tiol. Se nota un comportamiento de temperatura de fusion casi constante al aumentar el
porcentaje en mol de POSS-tiol (0, 5, 10 y 20%). Sin embargo, en el enfriamiento la red molecular con
mayor porcentaje en POSS-tiol no sigue la tendencia marcada de incremento en entalpia por su
precedente concentracion de 10% en mol debido a que pasa de 53.4 J/mol a 48.9 J/mol. Este

resultado puede suponer que un mayor nimero de nanobloques de POSS-tiol
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Figura 5.12. Comportamiento de las transiciones

de fusion y cristalizacion en funcién de la
concentracion molar en porcentaje de POSS tiol.
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5.2.3. Superestructura (escala nanomeétrica) y orden cristalino (celda unitaria)

Los patrones bidimensionales de rayos X a angulo grande (WAXS) y angulo pequefio (SAXS)
obtenidos simultdneamente fueron obtenidos mediante un equipo de rayos X Shimadzu S-Max3000

manufacturado por Rigaku, ver figura del capitulo 4.2.3. Este sistema utiliza una fuente de radiacion
de cobre con una longitud de onda Aqk,= 1.54 A en condiciones de 45kV y 0.88 mA. El tiempo de

exposicion para la obtencion simultanea de datos a angulo grande (WAXS) y pequefio (SAXS) fue de

40 minutos.

I) Difraccion a angulo grande (WAXS)

Los patrones a angulo grande (WAXS) se obtuvieron mediante placas de imagen Fuiji y una camara
para placas horizontales (ver figura 4.24). La distancia entre la muestra a analizar y el detector fue de
6 cm. El intervalo de deteccién de la intensidad en 26 fue 2.24° a 73.5°. Los patrones de WAXS

fueron analizados usando el software POLAR v2.6 (Stonybrook Technology Inc., Stonybrook, NY). La

determinacion de las distancias interplanares d de las trazas 20 versus Intensidad fue mediante la
ecuacion de Bragg nA = 2d (Sen 0), donde n es la reflexion principal del plano, A es la longitud de

onda del haz de rayos X (Acuks= 1.54 A) d es la distancia interplanar y © es el angulo de difraccion.

A continuacién, en la figura 5.13 se agrupan los patrones de difraccion de rayos x a angulo grande

(WAXS) de los nanobloques de POSS-tiol y de las redes covalentes PCL3K/POSS-tiol.
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a) POSS-tiol b) PCL3k(T100-P0)

d) PCL3k(T95-P5)

e) PCL3k(T80-P20)

Figura 5.13. Patrones de difraccion de rayos X a angulo grande (WAXS) para
las redes hibridas covalentes PCL3K([T100-x]-P[x]), nanobloques POSS-tiol
y red covalente PCL3k(T100-P0).
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En el inciso (a) el patron de POSS-tiol tiene tres reflexiones cristalinas claramente distinguibles para
valores de 20 en 7.84° (11.2 A), 10.59° (8.3 A), y 18.54° (4.8 A), y que corresponden a cristales
ortorrombicos orientados isotropicamente. La estructura de red covalente formada Unicamente por

cadenas de PCL3K (inciso ii) genera dos reflexiones muy intensas a 20 en 21.04° (2.14 A) y 23.3°

(1.95 ,&) en acuerdo con el tipo de celda ortorrémbica y también se observa una fraccion amorfa
alrededor de estas reflexiones. La red PCL3K(T97.5-P2.5) con un 2.5 % en peso de POSS-tiol no
presenta alteracién sobre los valores en la estructura ortorrombica de PCL3K y no es detectada la

reflexion principal de los nanobloques de POSS-tiol.
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Figura 5.14. Trazas de difraccion de rayos X a
angulo grande (WAXS) para: a) nanobloques
POSS tiol, b)PCL3K(T100-P0), c¢) PCL3K(T97.5-
P2.5), d) PCL3K(T95-P5), d) PCL3K(T90-P10), y
e) PCL3K(T80-P20).
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No obstante, para el 10% y 20% en mol de POSS-tiol interaccionando con en la estructura de red

molecular de PCL3K entrecruzada altera en dos décimas el valor de la principal reflexion 20 para

PCL3K que pasa de 21.04° a 20.87°. Pero solamente en la red con 20% en mol de POSS-tiol es la
unica que exhibe un pico apenas distinguible para la reflexion principal de POSS-tiol lo cual indica un

intento de estos nanobloques por cristalizar en la estructura de red covalente hibrida.

I1) Difraccion a angulo pequeiio (SAXS)

El detector de SAXS esta configurado a un intervalo de angulo 0.038° < 8 < 1.12° que corresponde
al intervalo de la magnitud q de dispersion 0.0054 nm-'< q < 0.16 nm-'. La relacion entre la magnitud
q de dispersion y 0 en difraccion a angulo pequefio (SAX) viene dada por g = 4m(Sen O )/.. La

obtencién del periodo de longitud L a partir de las trazas de difraccion fue mediante la relacion L=2/qm
donde gm es el valor maximo del vector g de intensidad en la curva q vs I. Las trazas azimutales
promediadas de las redes covalentes de PCL3K/POSS tiol fueron graficadas de la forma q versus |
(figura 5.16). Pero debido a que en la traza de POSS-tiol no se presenta y no se distingue ningun pico
de periodo de longitud se procedioé a realizar la correccion de Lorentz para detectar la posibilidad de
un periodo de longitud en graficas del tipo q versus ql? (figura 5.19). El analisis de los patrones de
SAXS se realizo utilizando el software Rigaku-Gui®. En la figura 5.15 se muestran los patrones de
difraccion de rayos X a angulo pequefio (SAXS) de los nanobloques de POSS-tiol (a), diacrilato de
PCL3K (b) y de las redes moleculares covalentes (c)-(f). Los nanobloques de POSS-tiol despliegan un
halo difuso que se extiende hasta un valor de la magnitud q aproximado a 0.15 A el cual es leido

desde el software SAXS-Gui®.
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a) POSS-tiol b) PCL3k(T100-P0)

C) PCL3k(T97.5-P2.5)

d) PCL3k(T95-P5)

O
e) PCL3k(T90-P10) f) PCL3k(T80-P20)

Figura 5.15. Patrones de difraccién de rayos X a angulo pequefio
(SAXS) para las redes hibridas covalentes PCL3K([T100-x]-P[x]),
nanobloques POSS tiol y red covalente PCL3k(T100-P0).
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Cabe notar que por primera vez en el estudio de la superestructura de los nanobloques de POSS se
muestra un patrén de difraccion de rayos X a angulo pequefio (SAXS). El patron de SAXS para la red
covalente del diacrilato PCL3K (PCL3K(T100-P0)) muestra un maximo de intensidad a g = 0.035 A,
Los valores q para las redes con POSS-tiol con concentracion 0, 2.5, 5, 10 y 20% fueron 0.0373 A1
0.0373 f‘ﬂ, 0.0333 /3\'1, y 0.0355 respectivamente. Los valores de periodos de longitud L respecto a la

concentracion en porcentaje de POSS-tiol se resumen en la figura 5.17.
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Figura 5.16. Trazas de difraccion de rayos X a
angulo pequefio (SAXS) sin correccion de Lorentz
para: a) nanobloques POSS tiol, b) PCL3K(T100-
P0), c) PCL3K(T97.5-P2.5), d) PCL3K(T95-P5), e)
PCL3K(T90-P10), y f) PCL3K(T80-P20).

172



Capitulo 5. Resultados

Nanohibridos POSS-tiol/Policaprolactona

200 T : I T T
< 490
3 10A
G 1801 =
2 10A
S 1o} %

160 ————— :

0 5 10 15 20
POSS-tiol mol percent (%)

Figura 5.17. Periodos de longitud de las lamelas

de PCL3K en funcion de la concentracion molar en
porcentaje de POSS-tiol.
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Figura 5.18. Modelos de superestructura lamelar a
partir de los resultados de SAXS.
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En la figura 5.18 se muestran los esquemas en base a los valores de periodo de longitud de las
lamelas en las redes moleculares PCL3K(T100-P0) y PCL3K(T90-P10). De la figura 5.17 se observa

que hay una diferencia de 10 Aen periodos de longitud lamelar entre algunas redes moleculares.

d(R)
314 157 105 78.6 62.8 524 45 393
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0 0.02 0.040.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16
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Figura 5.19. Trazas de difraccion de rayos X a
angulo pequefio (SAXS) con correcciéon de
Lorentz para: a) nanobloques POSS tiol, b)
PCL3K(T100-P0), c) PCL3K(T97.5-P2.5), d)
PCL3K(T95-P5), e) PCL3K(T90-P10), y f)
PCL3K(T80-P20).
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5.2.4. Morfologia

La caracterizacion morfoldgica de las redes moleculares hibridas covalentes se realizd mediante
Microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés), usando un equipo Nanosurf easyScan
2 (nanosurf) en modo de contacto pulsado. Las mediciones se realizaron en aire, a temperatura
ambiente. El cantiliver usado fue NCLR (NanoWorld), de longitud de 225 um, fuerza constante 48 N/m
y frecuencia de resonancia de 190 kHz. El andlisis de rugosidad se realiz6 mediante el software del

equipo (easyScan versién 2.2.2).

En este analisis se pretendio apoyar los resultados obtenidos por difraccion a &ngulo pequefio (SAXS)
donde se observd un tipo de orientacion anisotropica de las lamelas de PCL cuando los nanobloques
de POSS estan una concentracién de 20% en mol, es decir para la muestra PCL3k(T90-P20) la cual
se exhibe en la figura 5.20(b). El area de exploracion para ambas muestras fue de 20 x 20 um. La
muestra 5.20-a exhibe particulas esféricas de dos tamafios mientras que este tipo de topografia
desaparece para la red entrecruzada cuando tiene un 20% de concentracion de POSS-tiol. En la red
molecular con 20% en mol de POSS se observa una topografia lineal bien definida. Esta estructura
con orientacion lineal en la escala microscépica puede estar correlacionada con la orientacién

anisotropica de las lamelas de policaprolactona en la escala nanometrica.
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Figura 5.20. Morfologia por AFM para las redes
moleculares PCL3k(T100-P0) y PCL3k(T80-P20).
Escala 20 x 20 um.
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5.2.5. Propiedades mecanico dinamicas

Un analizador mecanico dindmico TA Instruments Q800 fue utilizado en modo tension con una fuerza
inicial de 5 mN para sujetar a la muestra en la posicién requerida. La muestra fue sometida a una
amplitud de oscilacién de 5 um y una frecuencia de 1 Hz. Los nanomateriales tuvieron las siguientes
dimensiones 13 mm x 2.5 mm y el espesor de 0.45 mm. El espesor estuvo determinado por la
condiciones de sintesis. Después de colocar cada muestra en forma tensionada, se procedié a enfriar
a -90°C, equilibrar térmicamente y finalmente calentar a 100°C con una rampa de 3°C/min. La grafica
de temperatura versus modulo elastico para las redes covalentes hibridas PCL3K([T100-x]-P[x]) se
exhibe en la figura 5.2.1. En este analisis se logro determinar el médulo elastico en modo tensién E',
el mddulo viscoso E", y los maximos de la tangente delta (3).

En la figura 5.2.1 cada una de las redes moleculares hibridas PCL3K([T100-x]-P[x]) tiene un intervalo
de transicion vitrea entre -39°C y -47°C que se atribuye a las cadenas de PCL entrecruzadas
covalentemente. Para temperaturas menores a Tg todas las redes covalentes son vitreas con un
modulo mayor a 1 GPa. Al aumentar la temperatura y sobrepasar la temperatura de transicion vitrea
Tg el valor de los mddulos caen a valores aproximados de 450 MPa aunque no se manifiesta una
region plana muy clara para todas las redes covalentes. Después del valor de 40°C empieza a
notarse una nueva caida del modulo por la fusion de la fase cristalina de policaprolactona. En la figura
5.22 se muestra la tangente delta en funcién de la temperatura para las redes PCL3K(T100/P[100-x]).
El maximo de la tangente delta determino las temperaturas de transicion vitrea Tg al igual que para
los méximos del modulo viscoso en la grafica E" vs T (figura 5.23). Todos los parametros extraidos del

analisis dindmico mecanico se agrupan en la tabla 5.1.
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Figura 5.21. Modulo de tension E’ vs temperatura
para las redes covalentes: i) PCL3K(T100-P0), ii)
PCL3K(T97.5-P2.5), i) PCL3K(T95-P5), iv)
PCL3K(T90-P10), y v) PCL3K(T80-P20).

Tabla 5.1. Parametros del analisis mecanico dinamico (TgpcL, Tmposs, y E') para
alas redes hibridas covalentes PCL3K([T100-x]-P[x]).

Nomlenclatura Fraccion Gel  TgpcL (°C)  Tmposs(°C)  E'(MPa)
% 80°C
PCL3K(T100-P0) 974 -392 400 2.3
PCL3K(T97.5-P2.5) 95.8 -472 470 1.3
PCL3K(T95-P5) 94.2 -452 470 1.3
PCL3K(T90-P10) 91.8 -47a 490 0.89
PCL3K(T80-P20) 87.5 -452 48P 0.77
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La figura 5.24 despliega los valores de los mddulos E' en el estado tipo hule a 80°C para las redes
covalentes hibridas PCL3K([T100-x]-P[x]) en funcién de la concentracién molar de POSS-tiol. La
densidad promedio de entrecruzamiento v de cada una de las redes covalentes fue calculada del
maddulo elastomérico en el estado tipo hule a 80°C. La teoria de elasticidad proporciona la relacién del
modulo elastomérico con la densidad promedio de entrecruzamiento E' = 3vRT, donde R es la
constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta, v es la densidad promedio de

entrecruzamiento y E'es el mddulo en estado tipo hule.

e s s e s

0.40 |- .

0.30 |- .

Tan delta

0.10

0.0 s

[ Y Y O

80 60 40 -20 0 20 40 60 80
Temperature (°C)

Figura 5.22. Curvas de tangente delta en
funcion de la temperatura para las redes
covalentes: i) PCL3K(T100-P0), i)
PCL3K(T97.5-P2.5), iii) PCL3K(T95-P5), iv)
PCL3K(T90-P10), y v) PCL3K(T80-P20).
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Figura 5.23. Curvas para el mddulo E" de las

redes covalentes: i) PCL3K(T100-P0), ii)

PCL3K(T97.5-P2.5), iii) PCL3K(T95-P5), iv)

PCL3K(T90-P10), y v) PCL3K(T80-P20).
La disminucion del médulo con el aumento de la concentracién de las moléculas POSS-tiol esta
directamente relacionado con la disminucién de la densidad de entrecruzamiento ve. Cuando
disminuye la densidad de entrecruzamiento hay una mayor movilidad de las cadenas de PCL en la

estructura de red covalente. El analisis mecanico dindmico demostré que el modulo elastomérico en la

serie de redes covalentes disminuye debido a la disminucién en densidad de entrecruzamiento.

180



Capitulo 5. Resultados Nanohibridos POSS-tiol/Policaprolactona

3'0 I ) I . 1 Y I J I

2.5

T
1

2.0

]
1

E' (MPa)
A 4

0.5

0-0 | IS N F S PR
0 5 0 15 20 25

POSS-tiol mol percent (%)

Figura 5.24. Modulo E' de las redes hibridas
covalentes en el estado elastico a 80°C en

funcion de concentracion molar en porcentaje
de POSS-tiol.
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4.2.5. Propiedad de memoria de forma

La forma permanente para la serie de redes hibridas covalentes PCL3K(T100-P[100-x]) es establecida
por la estructura de entrecruzamientos covalentes entre las cadenas poliméricas de PCL3K. La forma
temporal para estas redes es lograda por la formacién de fracciones cristalinas de cadenas de PCL3K.
En base a estas caracteristicas estructurales se determiné el protocolo de los ciclos de memoria de

forma.

La obtencidn de la formas temporales es posible por la existencia de la fase cristalina de PCL3k (Tm =
45°C-50°C) en las estructuras de red hibrida covalente. El protocolo de los ciclos de una memoria de
forma fue realizado mediante un analizador mecanico dinamico TA Instruments Q800 para la muestra
PCL3K(T90-P10). El nanomaterial fue cortado en geometria rectangular con dimensiones de 4.8 mm x

2.2 mm x 0.45 mm.

La muestra fue colocada, y tensionada por las mordazas superior € inferior del dispositivo en al
analizador. Los ciclos de una memoria de forma para la red PCL3K(T90-P10) fueron disefiados y
agrupados en un proceso termomecanico de cuatro pasos que empieza a una temperatura por arriba
de la temperatura de fusion Tm (47°C) de la red PCL3K(T90-P10). Asi el proceso se describe en (i)
Deformacion, (ii) Ajuste de la forma temporal, (iii) Remocion del esfuerzo aplicado y (iv)
Recuperacién de la forma permanente, mismos que a continuacion se describen. (i) Deformacién: Al
haber llevado la tira del nanomaterial a un estado elastico a una temperatura mayor a la temperatura

de fusion Tm se procede a deformarla aplicando una fuerza de 0.1 a 0.15 N/min y una temperatura
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constante de 80°C. (ii) Ajuste de la forma temporal: la muestra es enfriada a una tasa de 2°C/min a
una temperatura por debajo de la Tm a esfuerzo constante. (iii) Remocién del esfuerzo aplicado: El
esfuerzo es removido a una tasa constante de 0.05 N/min y en este paso se observa la calidad del
ajuste de la forma temporal. (iv) Recuperacion de la forma permanente: Finalmente, la recuperacion
hacia la forma permanente inducida por calentamiento fue llevada a cabo aplicando una temperatura

por arriba de la Tm de la red molecular a una rampa de 2°C/min.

140
120
100

strain (%)

Figura 5.25. Ciclos de una memoria de forma para la red PCL3K(T90-
P10). La flecha rosa indica el inicio del experimento. (i) EI nanomaterial
PCL3K(T90-P10) es deformado aplicando un esfuerzo a una temperatura
de 70°C. (i) se enfria manteniendo el esfuerzo aplicado, (iii) después se
remueve el estrés resultando en una forma temporal y finalmente (iv) la
recuperacion de la forma original es obtenida calentando el nanomaterial a
una temperatura mayor a Tm.
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La proyeccion en dos dimensiones del ciclo de memoria de forma tridimensional son las curvas
Temperatura vs Longitud que se meustran en la figura 5.26. Mediante estas curvas se determinan
los parametros de memoria de forma: ajuste de la forma temporal y recuperacion de la forma
permanente.

En estas curvas existen cinco etapas que claramente se observan en la curva 3D de los ciclos de
memoria de forma (Figura 5.25). En el tipo de curva Temperatura vs Longitud se definen unos
parametros para la obtencién del ajuste de la forma temporal y el de recuperacion de la forma
permanente. Estos parametros son: Li = es la longitud inicial, Lt = es la longitud temproal, Lu = es
la longitud después de remover el esfuerzo, Lu = es la longitud final recuperada. Las expresiones
para el calculo del parametro del ajuste de la forma temporal y recuperacion de la forma

permanente son las siguientes.

Ajuste de la forma temporal:

L, —L,
L —L,

x100%

Recuperacién de la forma permanente:

= L -k x100%
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Figura 5.26. Curvas Temperatura vs Longitud obtenida
de los ciclos de de memoria de forma para la red
molecular PCL3K(T90-P10).

Determinacion de los parametros de ajuste y recuperacion de la forma permanente a partir de
la curva Temperatura vs Longitud.

1er ciclo:
Ajuste = (Lu -Li/ Lt-Li) x 100 = ((11.87 mm - 5.48 mm)/11.93 mm - 5.48 mm) x100 = 99.1 %

Recuperacion = (Lu-Lf/Lt-Li) x 100= ((11.87 mm - 5.88 mm)/11.93 mm — 5.48 mm) x100 = 92 %

2do ciclo:

Ajuste = (Lu -Li/ Lt-Li)*100 = ((12.04 mm - 5.91 mm) / 12.06 mm - 5.91 mm) x 100= 99.7 %
Recuperacion = (Lu-Lf/Lt-Li) x 100= ((12.04 mm — 5.95 mm) /12.06 mm —5.91 mm) x 100= 99 %

3er ciclo

Ajuste = (Lu -Li/ Lt-Li)*100 = ((12.06 mm - 5.98 mm) / (12.09 mm- 5.98 mm) x 100= 99.8 %
Recuperacion = (Lu-Lf/Lt-Li) x 100= ((12.06 mm - 6.00 mm) / 12.09 mm- 5.98 mm) x 100= 100 %
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5.3. Discusion

La formacion de estructura de red entrecruzada covalentemente a partir de cadenas de PCL,
nanoblogues de POSS y moléculas tetratiol fue comprobada por medio de espectroscopia infrarroja
(FTIR-ATR) al identificar la banda de infrarrojo del enlace C-S-C (1,041 cm). El enlace C-S-C se
origina de la reaccion quimica entre el doble enlace C=C (1,655 cm-') del grupo acrilato en PCL y los
grupos organicos tiol (H-S-) de las moléculas entrecruzantes POSS tiol y tetratiol. Los otros grupos
organicos en la estructura de las redes hibridas POSS-PCL fueron identificados (C-H, C=0, C-O, C-
0-C, Si-O-Si, C-S-C) y asignados a las correspondientes estructuras de mondmeros de

policaprolactona y estructuras de POSS.

El analisis térmico por calorimetria detectd solamente una endoterma y una exoterma en cada red
hibrida molecular. Esta fase se atribuye a la fase de policaprolactona y es respaldado por los
resultados obtenidos por WAXS. La cristalinidad de la fase de PCL disminuyd ligeramente con el
aumento del porcentaje en mol de POSS. Los valores de cristalinidad de la fase de PCL fueron 43%,
42%, 39%, y 35% para las redes hibridas conteniendo 2.5%, 5%, 10% y 20% en mol por ciento de

POSS respectivamente.

El andlisis por difraccion simultanea de rayos x a angulo grande y pequefio (WAXS/SAXS) reveld que
POSS no forma fase cristalina en el corto (WAXS) y largo alcance (SAXS) en las estructuras de redes
hibridas con porcentajes en mol de POSS desde 2.5% hasta 10%. De acuerdo a este resultado se

propone la hipdtesis de que la configuracién colgante de POSS sobre cadenas de PCL con estructura
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de red entrecruzada no es propicia para formar fase cristalina en este rango de concentraciones de
POSS. Sin embargo, en la concentracion de 20% en mol de POSS se detect6 en la traza de WAXS
una reflexion muy ancha y muy débil a un valor de 26 = 7.84° que corresponde a la reflexién cristalina
rombohédrica de POSS. Pero esta concentracion de 20% en mol de POSS no es suficiente para
formar algun tipo de superestructura o periodo de longitud tal como lo mostr6 el anélisis por SAXS.
Por otra parte, las cadenas de PCL covalentemente entrecruzadas en la estructura de red hibrida
mostrarén tanto fase cristalina ortorrdmbica (corto alcance) como superestructura lamelar (largo
alcance) para todas las concentraciones en mol por ciento de POSS. Las trazas de SAXS revelarén
dos distancias interlamelares en cada red hibrida POSS-PCL. Sorprendentemente, la inspeccion de
los patrones de difraccion de SAXS mostrd que la estructura lamelar de las cadenas de PCL
experimentan orientacién anisotrépica cuando la concentracion en mol por ciento de POSS alcanza el
10% y 20 %. La orientacién anisotropica se observa claramente sobre las posiciones ecuatoriales en
los patrones de difraccion de SAXS.

Por otra parte, el analisis mecanico dinamico (DMA) de las redes hibridas covalentes mostré que sus
mbdulos elastoméricos (2.3 MPa- 0.7 MPa) determinados a 80°C disminuyen en funcién de la
concentracion molar de POSS. Este resultado tiene una correlacion directa con la densidad de
entrecruzamiento ve de las redes hibridas covalentes cuyo mddulo elastomérico decae con la

disminucion de la densidad de entrecruzamiento de las cadenas de PCL.

Las caracteristicas superficiales de las redes POSS-PCL por microscopia de fuerza atomica (AFM)

muestran una topografia micrométrica lineal orientada cuando la concentracion de POSS es de 20%

en mol. Este resultado es contrastante cuando la red no contiene nanobloques de POSS ya que la
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topografia de la red entrecruzada formada unicamente por PCL exhibe una superficie granular con

geometria esférica claramente definida.

En cuanto a la propiedad de memoria de forma, la red hibrida covalente sintetizada con 10% en mol

de POSS, es decir la red PCL3k(T90-10), mostré excelentes parametros de ajuste de forma y

recuperacion de la forma del 99.7% y 99% respectivamente.
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Conclusiones generales

En la presente tesis de investigacion se sintetizaron dos diferentes series de redes hibridas
covalentes nanoestructuradas formadas por nanobloques hibridos de POSS-diol y POSS-tiol
conectados covalentemente a cadenas de policaprolactona en sus respectivas estructuras de red con

propiedad de memoria de forma.

Es aportado por primera vez al campo de los polimeros inteligentes la elucidacion simultanea de celda
unitaria y superestructura para los nanobloques POSS y cadenas de PCL en nanocompuestos

poliméricos POSS-PCL con propiedad de memoria de forma.

La calidad de los parametros de memoria de forma, como lo son el ajuste de la forma temporal
macroscpica y la recuperacion de la forma permanente macroscopica, fueron del 100% para el tipo
de red molecular PCL3k(T90-P10); en esta configuracion los nanobloques de POSS-tiol no presentan
orden cristalino ni orden a largo alcance en la estructura de red hibrida covalente. Por otra parte, el
tipo de red hibrida covalente POSS-PCL-net conteniendo POSS-diol alcanzo parametros de ajuste de
forma temporal macroscopica y forma permanente macroscépica alrededor de 90%, donde los
nanobloques fueron capaces de mostrar orden cristalino con celda romboédrica y orden a largo

alcance exhibiendo superestructura clbica simple.
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Se determina para las redes moleculares aqui estudiadas que la estrategia de conectar
covalentemente a los nanobloques de POSS, sobre las cadenas de PCL, influye para inhibir o
controlar la formacion de la fase cristalina de nanobloques de POSS en una estructura covalente

entrecruzada de PCL.

El modo de conexion covalente asimétrica de los nanobloques de POSS-diol bifuncionales sobre dos
cadenas de PCL (asimétrica: PCL/POSS, 2/1) permite la formacion de fase cristalina y
superestructura lamelar para la fraccién polimérica y tipo varilla para POSS. En cambio, el modo de
conexion de tipo colgante para los nanobloques POSS tiol monofuncional sobre cadenas
bifuncionales de PCL en una relacion 1:1 (PCL/POSS, 1/1) obstaculiza o inhibe a los nanobloques de

POSS-tiol para alcanzar orden cristalino y orden a largo alcance (superestructura).

La existencia de orden, tanto en la escala cristalina (celda unitaria) como en la escala nanometrica
(superestructura) de los nanobloques de POSS-diol en la matriz polimérica entrecruzada de PCL,
permite obtener una forma temporal estable a través de la fusién de la fase cristalina de estos

nanobloques.

La obtencion de una forma temporal por medio de una fase cristalina de naturaleza no polimérica
como lo mostraron los nanobloques de POSS resulta ser una estrategia alterna para activar
térmicamente a polimeros con propiedad de memoria de forma. En cambio, a pesar de que los
nanobloques de POSS-tiol no forman estructura cristalina y superestructura en la estructura

polimérica entrecruzada de PCL (redes PCL3K(T[100-x]-P[x]), su contribucién se valua al promover
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orientacién anisotropica sobre las lamelas de PCL en las estructura de red hibrida cuando la

concentracion en porcentaje de POSS-tiol es de 10% y 20%.

La forma permanente macroscopica con parametros de recuperacion del 100% y 90% para las redes
hibridas covalentes que usan POSS-tiol y POSS diol respectivamente, es posible en ambas debido a

la formacién de enlaces covalentes de entrecruzamiento utilizando moléculas entrecruzantes tetratiol.

El comportamiento térmico analizado en ambos tipos de redes moleculares como sus transiciones de
fusion y cristalizacion apoyaron el resultado de la existencia sélo de fase cristalina de naturaleza
polimérica para las redes conteniendo nanobloques de POSS-tiol (PCL(T[100-x]-P[x]), y totalmente
contrario a este resultado se demostro la existencia de fase cristalina para los nanobloques de POSS
con sustituyente organico diol, es decir, para POSS diol y en esta red covalente no hubo formacién de

fase cristalina de origen polimérico.

En cuanto a propiedades mecénicas, el analisis dindmico mecénico demostré que los mddulos
elastoméricos (2.3 MPa- 0.7 MPa) determinados a 80°C en la serie de redes covalentes que
contienen nanobloques POSS-tiol disminuyen en funcién de la concentracion molar de estos
nanobloques. Este resultado tiene una correlacion directa con la densidad de entrecruzamiento v de
las redes hibridas covalentes, el mddulo elastomérico decae con la disminucion de la densidad de
entrecruzameinto v de las cadenas de PCL. Para el caso de las redes POSS-PCL-red conteniendo
POSS-diol con modulos elastoméricos (0.9 MPa- 0.39 MPa) determinados a 70°C muestra la misma

correlacion con la densidad de entrecruzamiento que sus redes anélogas que contienen POSS-tiol.
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También de este analisis se observd que el movimiento de las cadenas moleculares en el estado
vitreo es afectado ligeramente para el tipo de red conteniendo POSS-tiol ya que cuando los
nanobloques se encuentran a una concentracion de 2.5 a 20% en mol la temperatura de transicion
vitrea Tg disminuye ligeramente. Respecto al escenario de las redes con POSS diol también son

disminuidas las transiciones vitreas respecto a la red covalente que no contiene nanobloques.

Las caracteristicas superficiales o morfolégicas de las redes con POSS-tiol, PCL3K(T[100-x]-P[x]), por
microscopia de fuerza atomica confirman de manera directa lo descubierto por el analisis de SAXS
sobre la peculiaridad de que los nanobloques de POSS proveen de orientacidén anisotrépica a las
lamelas de PCL dentro de la estructura de red hibrida covalente (PCL3K(T80-P20). Por otra parte, el
hallazgo por microscopia electronica de barrio nos proporciona la informacion sobre la superficie
suavizada cuando la red covalente con POSS-tiol es preparada con la concentracion particular de
10%, (PCL3K(T90-P10).

En el andlisis superficial de las redes conteniendo POSS-diol (POSS-PCL red), el resultado por
microscopia de fuerza atomica revel6 una fuerte influencia de la densidad de entrecruzamiento sobre
la topografia de las redes ya que los valores de rugosidad disminuyeron de 53 nm de la red con mayor
densidad de entrecruzamiento a valor de rugosidad de 39 nm para la red con la mas baja densidad de

entrecruzamiento.

La identificacion molecular de estructura de red covalente para ambos tipos de red hibrida covalente
fue completamente establecida por la identificacién del enlace C-S-C que es el tipo de enlace
covalente que debiera formarse al reaccionar las cadenas de PCL (grupo acrilato) con las moléculas

de tetratiol. Ademas también se comprob6 que el doble enlace carbono-carbono del grupo acrilato
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(CH2=CH-CO-0-) localizado en la terminales de PCL y que es el enlace requerido para formar la
estructura de red covalente desaparece en el espectro de infrarrojo obtenido para las redes hibridas
covalentes, es decir, hay una doble confirmacion para determinar que hay formacion de estructura de
red covalentemente entrecruzada.

La diferencia en funcionalidad reactiva y grupo organico entre POSS-tiol siendo monofuncional y
POSS diol siendo bifuncional llevo a que los pasos de reaccién fueran de uno solo para POSS tiol y
de tres pasos para POSS diol. Debido a una ruta de sintesis mas larga para los nanobloques de
POSS-diol se planted un escenario de analisis completo para los precursores e intermediarios camino
a la formacidn de sus redes hibridas covalentes con la finalidad de determinar su influencia sobre las

propiedades finales de las redes hibridas covalentes con propiedad de memoria de forma.

El estudio y andlisis de los precursores e intermediarios para la formacién de redes hibridas
covalentes POSS-PCL-net conteniendo POSS diol proporciond datos de orden cristalino (celda
unitaria), superestructura (lamelar y tipo varilla), comportamiento térmico, e interaccién inter-molecular
e intramolecular (FTIR-ATR) previo a ser parte de una estructura tridimensional de red covalente
hibrida entrecruzada.

El precursor inicial llamado POSS-PCL-diol de las redes hibridas covalentes POSS-PCL-net con
contenido de POSS diol reveld la coexistencia de estructuras cristalinas para POSS diol (romboédrica)
y para las cadenas de PCL (ortorrdmbica), asi como orden a largo alcance al mostrar estructura
lamelar para las cadenas de PCL y estructura tipo varilla para los nanobloques POSS-diol. La
modificacion de los grupos alcohol (-OH) en el precursor POSS-PCL diol por grupos acrilato

(CH2=CH-CO-0O-) para obtener el intermediario POSS-PCL-acrilato drasticamente disminuy6 el
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Capitulo 6. Conclusiones

espesor de los cristales de POSS-diol al pasar su espesor de 218A a 172A en el acrilato. En cuanto a
la escala nanometrica el intermediario POSS-PCL acrilato ya no muestra orden a largo alcance tipo
varilla. El analisis de identificacion molecular por ATR-FTIR mostrd evidencia que el precursor POSS-
PCL diol y el intermediario POSS-PCL acrilato tienen arreglos intermoleculares e intramoleculares
distintos por puente de hidrégeno. Por tanto este resultado tiene correlacion con las diferencias
encontradas en cuanto a cristalinidad y orden a largo alcance entre ambos POSS-PCL diol y POSS-
PCL acrilato.

Este escenario de andlisis previo a la formacién de redes hibridas covalentes con propiedad de
memoria de forma aporta un estudio valioso para el futuro establecimiento de un mecanismo o

mecanismos por el cual estos nanocompuestos inteligentes exhiben esta propiedad.

194



Perspectivas

Elucidar in situ el arreglo estructural en el ciclo termomecanico de memoria de forma de las
redes hibridas covalentes POSS-PCL por medio de experimentos de difraccién de rayos X a
angulo grande y pequefio.

Realizar experimentos de degradacion sobre las redes hibridas covalentes POSS-PCL.

Proponer dispositivos con aplicacion en el campo de la cirugia minimamente invasiva y en el

campo de la oftalmologia.
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