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ABSTRACT:

A series of multiblock polyurethanes (PU2K and PU3K) with alternating sequence
structures of a poly(e-caprolactone) (PCL) segment of 2,000 or 3,000 g/mol and a
polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) segment with multiple POSS moieties was
synthesized through two-step polymerization. Differential scanning calorimetry and
simultaneous wide- and small-angle X-ray scattering measurements were performed to
study the nanostructures of those samples. The multiblock and alternating sequence
structures provided nano-confined environments for PCL and POSS domains, which
significantly suppressed crystallinity of the PCL phase, while nano-sized crystallites were
formed in the POSS phase. PU2K and PU3K samples were also proved to have lamellar,
cubic, or cylindrical hexagonal phase-separated nanostructures depending on the PCL block
length as well as the PCL/POSS ratio. It was also found that repeated thermal treatments
under a nitrogen atmosphere that did not change the molecular weights of those samples
caused larger and more ordered PCL and POSS crystalline structure formations for PU3K.
Possible recombination of PCL and POSS moieties based on reversibility of urethane bond

and the resulting increases in PCL and POSS block lengths in the PU chains are discussed.



RESUMEN:

Se sintetizaron dos series de poliuretanos (PUR2K y PUR3K) cuya estructura contenia
secuencias alternadas de segmentos de Poli(e-CaproLactona) (PCL) de 2,000 y 3,000
g/mol, y segmentos de SilSesquixano Polihédrico Oligomérico (POSS) con multiples
funcionalidades de POSS. La polimerizaciéon se llevé a cabo en dos pasos (“end-capping”).
La nanoestructura de las muestras se analizd por medio de Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) y de Rayos X en angulo grande (WAXS) y angulo pequefio (SAXS) -
obtenidos éstos simultaneamente. La secuencia alternada y de multiblogue en la que se
encuentran POSS y PCL genera ambientes nano-confinados para los dominios de PCL y de
POSS, lo cual restringié significativamente la cristalinidad de PCL, mientras que POSS
formo cristalitos nanométricos. Las muestras PUR2K y PUR3K mostraron separacion de
fases con morfologias lamelar, cubica o cilindrica hexagonal a escala nanométrica,
dependiendo ello de la longitud del segmento de PCL (2K o 3K) asi como de la relacién
PCL/POSS presente. Se encontrd también que cuando las muestras se sometieron a ciclos
térmicos de forma repetitiva y bajo atmosfera de Nitrdgeno, se promovi6 el crecimiento del
orden molecular y por tanto el crecimiento de las regiones cristalinas de PCL y POSS en la
serie PUR3K, todo ello sin afectar el peso molecular de las muestras. A continuacion se
discute la posible recombinacion de segmentos de PCL y la fraccion de POSS que genero
el incremento en la longitud de la secuencia de éstos en las cadenas poliméricas, todo ello

basado en la reversibilidad (formacion/ruptura) del puente uretano.
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Capitulo 1 : Introduccién y Preliminares

Capitulo 1, Parte I: Introduccion

En los Gltimos 60 afios, los polimeros han venido a revolucionar nuestras
vidas. Su invencion, produccion y aplicacion, han contribuido enormemente al
rapido crecimiento en la calidad de vida. Por su bajo costo, su alta procesabilidad y
excepcionales propiedades mecanicas, los polimeros han llegado a un nimero cada
vez mayor de sofisticadas aplicaciones. Tal desarrollo ha acarreado a su vez un
serio impacto al medio ambiente: aire, agua y suelos estan siendo contaminados
severamente, daflando un sinfin de ecosistemas y poniendo en riesgo la vida en el
planeta. Por ello, las sociedades han comenzado a tomar consciencia del
significativo dafio ocasionado y ha volteado sus 0jos a los plasticos biodegradables
como una manera de darle la vuelta a éste problema que, hoy por hoy, es uno de
los desafios de salud mas grandes que enfrentan las sociedades modernas.

Debido a que las reservas probadas de petréleo estan pronosticadas a
terminarse en los proximos 100 afios, se ha creado una mayor consciencia acerca
de la sustentabilidad de los materiales que se destinan a uso domestico y
tecnologico. La mayoria de las mercancias plasticas (commodity plastics) como
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), Polietilen-terefptalato
(PET) y cloruro de polivinilo (PVC) se obtienen de materias primas derivadas del
petréleo al igual que importantes polimeros de ingenieria como Nylons, poliésteres
y Poliuretanos (PU).

Por lo anterior es evidente que las dificultades y retos que la industria
quimica habra de enfrentar para solventar los problemas de contaminacion y
sustentabilidad son cuestiones que surgen como demandas sociales que urge
atender desarrollando nuevos materiales poliméricos de alta duracion, excepcional
desempefio y amigables con el ambiente, y ello a partir de fuentes renovables.
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Las respuestas a estos retos empieza a desentramarse cuando se comprende y
racionaliza que los productos manufacturados estdn compuestos de atomos y
moléculas y que las propiedades de tales productos dependen enormemente de la
manera en que dichos &tomos y moléculas estan ordenados. Gracias a los avances
en la Ciencia de Materiales, las materias primas son modificadas para lograr
arquitecturas atémicas que satisfacen estructuras previamente concebidas para una
aplicacion en particular. Este control que se tiene sobre la posicion de un atomo o
molécula con respecto a los atomos o moléculas vecinas es aplicado por la
nanotecnologia para la creacion de materiales y sistemas a escala nanométrica.
En el mundo de la Quimica, el disefio racional de estructuras moleculares y el
conocimiento de las condiciones 6ptimas que favorecen el ensamblaje de la
materia, ha permitido controlar la morfologia final del producto, alcanzando con
gran precision® dimensiones de 1-100 nm.

Los materiales con caracteristicas nanomeétricas a menudo tienen
propiedades diferentes de las de sus contrapartes macroscopicas. La habilidad de
trabajar a nivel atomico para crear estructuras macroscopicas con ordenamiento
molecular fundamentalmente nueva nos permite:

e Disefiar materiales/productos en donde el lugar de cada atomo esta
predeterminado

e Hacerlo de manera econémica

e Crear cualquier tipo de arreglo atdbmico consistente con las leyes
fisicas.

e Lograr productos mas ligeros, mas fuertes, inteligentes, mas baratos,
mas limpios, mas eficientes y mas precisos

e Reducir el impacto negativo en el medio ambiente, desarrollando
materiales a partir de fuentes renovables y que pueden ser
biodegradables bajo condiciones especificas.
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de esta forma, es posible mejorar (hasta por 6rdenes de magnitud) las propiedades
de casi cualquier material, utensilio, instrumento, producto o aparato creado hasta

la fecha®>*,

Hoy por hoy es cada vez mas comudn encontrar ejemplos de materiales
poliméricos nano-estructurados.  Entre ellos, los nano-polimeros hibridos
representan un importante campo de estudio y aplicacion y se definen como
aquellos polimeros que contienen un componente inorganico a escala nanomeétrica.
El resultado final es un polimero reforzado en alguna de sus propiedades
mecanicas, térmicas, opticas 6 electrénicas>® 891011

El nano-reforzamiento de polimeros se logra mediante la inclusién de un
componente nanométrico bien sea embebido/disperso en la matriz polimérica o
como parte de la cadena. Entre las nano-particulas mas comdnmente utilizadas en
el reforzamiento de polimeros encontramos las nano-arcillas, nanotubos de
carbono, nano-fibras y la forma mas pequefia de silica llamada POSS™ (por sus
siglas en Inglés, Polyhedral Oligomeric SilSesquioxane). En el caso particular de
este proyecto de investigacion, la nano-particula POSS ha sido incluida como
grupo colgante en un mondmero de polialcohol que serd puesto a reaccionar en
presencia de un diisocianato para producir un poliuretano.

La nano-particula POSS (Figura 1.1) es una estructura poliédrica discreta
compuesta de Si y O solubilizada mediante la inclusion de sustituyentes organicos.
El tamafio de una molécula de POSS es de aproximadamente 1.5 nm de diametro y
unos 1000 D de masa, por lo que las nanoestructuras de POSS estan en el rango de
tamafo equivalente al de la mayoria de los polimeros pero mucho menores que el
radio de giro®. Ademas contiene al menos un sitio reactivo que puede ser utilizado
para unir covalentemente la molécula a una cadena de polimero. Esta estrategia
permite la sintesis de polimeros hibridos que contienen grupos inorganicos en la
cadena principal y nos permite estudiar el efecto que tienen los agregados que éste
forma en la dinamica molecular, las propiedades del polimero y su morfologia.
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Figura 1.1. Molécula de POSS

Los derivados de POSS han encontrado un gran namero de aplicaciones por
su amplia versatilidad™, la nanoparticula POSS ha sido utilizada en la sintesis de
polimeros termofijos'** elastémeros'®*"*® y cristales liquidos poliméricos'*%

Los termopléasticos modificados con POSS?#? tienden a mostrar un

incremento en su T, (poseen una mayor estabilidad térmica) y en el valor del
médulo eléstico asi como una menor tendencia a la flamabilidad®*,* Sin embargo,
no sélo las propiedades térmicas del material se ven modificadas®®; Los cambios
en las propiedades reoldgicas®’ estan relacionadas y derivadas de la interaccién que
existe entre los agregados que forman las moléculas de POSS vy el esqueleto del
polimero. Los tiempos de relajacion del polimero progenitor se incrementan y se
ha encontrado evidencia de formacion de microdominios de POSS los cuales
intervienen directamente en la dindmica molecular de las cadenas®**®. Este trabajo
doctoral involucra el estudio de las propiedades térmicas y estructurales de
poliuretanos modificados con POSS.

En esta tesis se subraya el efecto que tiene la nanoparticula POSS en la
estructura y propiedades de un polimero de caprolactona (PCL). De manera
particular, este trabajo estd enfocado en el desarrollo de series de poliuretanos
(PU) biodegradables a partir de dos dioles de policaprolactona de 2,000 y otro de
3,000 g/mol. Para ambos casos, la cadena polimérica crece cuando PCL reacciona
con un mondmero de polialcohol que incluye la funcionalidad POSS como grupo
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colgante. Los puentes uretano del PUR se logran a partir de la reaccion de estos
polialcoholes con hexametilen-diisocianato, un diisocianato simétrico de cadena
alifatica flexible.

Una vez encontradas las condiciones 6ptimas para la sintesis de éstos nuevos
PUR, se modificard la concentracion de nanoparticula POSS para obtener dos
series de PUR. Obtenidas estas series, el objetivo final se centrara en elucidar la
micro y nanoestructura que permita establecer la correlacion estructura-
propiedades de estos polimeros y explorar su potencial aplicaciébn como nuevos
recubrimientos biodegradables inteligentes nanoestructurados.

Estructura de la tesis

Esta tesis esta conformada por 6 capitulos, cada uno seguido por una lista de
referencias bibliograficas. El capitulo 1 es una introduccion al objetivo del trabajo
que incluye una revision de conceptos a los que se hace referencia constantemente
durante el desarrollo asi como una breve descripcién de lo que son los PU, su
quimica, sus propiedades y sus aplicaciones. Este capitulo provee de informacion
importante para el entendimiento de este trabajo doctoral. El capitulo 2 consta de
una sintesis de las técnicas espectroscopicas utilizadas en la caracterizacion y
estudio de los materiales sintetizados. EIl capitulo 3 describe el planteamiento del
problema, las hipotesis de las que partimos y los objetivos generales y particulares
que nos hemos fijado. El capitulo 4 describe la sintesis y caracterizacion de los PU
obtenidos. El capitulo 5, de resultados y discusion, esta dividido en dos partes, una
parte A que describe lo observado en el analisis calorimétrico, y una parte B que da
cuenta de los resultados obtenidos a partir de rayos X. EIl capitulo 6 muestra las
conclusiones a las que se han llegado durante el andlisis cuidadoso de los
resultados obtenidos, asi como las perspectivas de trabajo futuro.
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Capitulo 1, Parte II: Preliminares

Polimeros

Los polimeros son estructuras quimicas constituidas de pequefias unidades
repetitivas llamadas mondmeros, que se encuentran reaccionando entre si para
formar largas cadenas que van desde los cientos hasta los miles de gramos por mol.
La longitud y peso de la cadena, la identidad quimica del monémero o monomeros
involucrados y la conectividad entre ellos determinaran las propiedades fisicas del
material.

Mientras que muchos de los polimeros naturales y sintéticos son
homopolimeros (sintetizados a partir de un solo tipo de mondmero), la gran
mayoria de polimeros con aplicaciones industriales son copolimeros. Entre ellos
destacan el caucho sintético (SBR) el cual es un copolimero de estireno (S) y
butadieno (B) y el plastico ABS, una mezcla de polimeros de acetonitrilo,
butadieno y estireno. Otro destacado ejemplo es una fibra de alta resistencia y
durabilidad llamada Spandex  comercializada por DUPONT, vy la cual es un
copolimero de poliuretano rigido y un poliéster flexible.

Copolimeros

Los copolimeros, también llamados heteropolimeros, pueden encontrarse
como (Figura 1.2):
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e Copolimeros alternados (a): en los que los monomeros, referidos de
aqui en delante como A y B, se encuentran reaccionando de manera
alternada para dar una estructura tipo: ABABABABAB

e Copolimeros aleatorios (b): donde se pueden encontrar secuencias
de Ay B de forma totalmente al azar y donde la estructura es de tipo
ABBABAABBB

e Copolimeros ramificados (c): donde extensiones del segundo
mondmero, B, se suceden como brazos o ramificaciones a partir de
una cadena principal compuesta por el monémero A.

e Copolimeros de bloque (d): se encuentran largas secuencias de la
misma unidad (A o B) alternando con largas secuencias del otro
monomero, de tal forma que AAABBBAAABBB

LERXOVDOORDNOVIRXDRDD

[ Homopolimero ]

a) VOVEOVDEOVEOVEOREOVODES?
[ Copolimeroalternado ]
b) QDODVEOET VI

[ Copolimero aleatorio ]

RV
<) W)Q;{WWMW

QERTVEITVERDUTRVE

[ Copolimero ramificado ]
d) QOVOVEROVORVOVERVE

[ Copolimerode bloque

Figura 1.2. Tipos de copolimeros

Los copolimeros de bloque son macromoléculas compuestas de arreglos
lineales 0 no-lineales de secuencias de monomeros quimicamente distintos unidos
covalentemente. En la mayoria de las ocasiones, éstas unidades monoméricas se
encuentran formando bloques que son inherentemente incompatibles entre si.
Debido a que forman parte de una misma cadena polimérica, estos bloques
inmiscibles buscan agruparse con blogues similares excluyéndose mutuamente
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originando una gran variedad de estructuras auto-ensambladas bien definidas
mediante interacciones no covalentes o “supramoleculares”® (Figura 1.3).

Segregacion de fases

La segregacion de fases aparece siempre que existe una condicién de
incompatibilidad termodinamica entre los monomeros que forman la cadena
polimérica; sean éstos por simplicidad M, y Mg. La incompatibilidad entre Ma y
Mg puede estar dada por factores geométricos -estéricos- (grupos sustituyentes
voluminosos como isobutilos, tertbutilos, ciclohexilos, ciclopentilos, norbornenos,
anillos bencenicos, atomos de cloro, etc) o de naturaleza electronica, como en el
caso de moléculas apolares unidas covalentemente a moléculas polares,
ligeramente polares o con interacciones dipolo-dipolo inducido. Mientras que el
polimero se encuentra por arriba de su Tyansicisn O €N soluciones lo suficientemente
diluidas, se observa a las cadenas poliméricas migrar e interdifundirse libremente
formando regiones desordenadas (Figura 1.3a)**.
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Figura 3. Un copolimero de bloque en estado fundido a) con ambos bloques de la cadena A y B en
desorden, difundiéndose libremente y tendiendo a formar regiones de segmentos similares A y B. Al
reducir la temperatura, la difusividad de las cadenas se reduce pero se ha logrado a la migracion de
segmentos similares A o B dando como resultado la formacion de dominios. El ordenamiento de orden
mayor que se da en c) esta regido por el peso molecular de los segmentos y su longitud. Si alguno o
ambos segmentos retinen las condiciones necesarias para la cristalizacion, el resultado es un polimero con
propiedades de respuesta.

' Temperatura por encima de la cual un polimero pasa de un estado rigido de poca movilidad molecular, a un

estado semifluido en el cual la difusion de las cadenas se manifiesta en una disminucion en la viscosidad
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Por tanto encontramos bloques que se agrupan espontaneamente formando
dominios y regiones ricas en segmentos Mp,, mientras que el resto de la cadena,
rica en regiones de Mg, se pliega para minimizar el nimero de interacciones poco
favorecidas con Mju(Figura 1.3b). Los enlaces covalentes que se encuentran
uniendo los bloques se localizan en la vecindad de la interface del microdominio.
Si los factores geométricos y electronicos son los correctos, el sistema terminara
auto-ensamblandose formando estructuras de mayor orden (Figura 1.3c).

La segregacion de fases y su consecuencia, la formacion de estructuras auto-
ensambladas, es un fenémeno bien conocido® ** * y por tanto puede ser medido,
manipulado y utilizado bajo el principio de que todas las propiedades de los
materiales dependen de su estructura quimica y varian con ella de manera
sistematica™.

El auto-ensamblaje

El auto-ensamblaje es la propiedad de algunos materiales de auto-
organizarse en estructuras de mayor orden partiendo de un sistema inicialmente
“caotico”, pudiendo éste ocurrir a distintas escalas de longitud (Figura 1.4). Se
destaca como un aspecto importante en un sinnimero de aspectos biologicos y
tecnologicos, y se constituye en la base para el estudio de proteinas y materiales
sensibles a los estimulos (memoria de forma®), hasta dispositivos para
almacenamiento de datos*** y sistemas de liberacién de farmacos***.
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Figura 1.4. Ordenamientos posibles para un copolimero de bloque resultado de auto-ensamblaje
espontaneo. Debido a que las interacciones que dan lugar a estos arreglos son de bajo potencial, la materia
suave condensada tiene una limitada coherencia cristalina y por ende son altamente susceptibles a la
deformacion. *

La existencia de estructuras auto-ensamblables influencia directamente la
nano y micro-estructura de un polimero, lo que condiciona las propiedades
macroscopicas (mecanicas) del material, ya sea en estado sélido y/o en el estado
fundido. Esto tiene un profundo efecto en la Tg43 y en aquellas propiedades
asociadas con transiciones sub-T, ** como son la flexibilidad, movilidad,

difusividad y la morfologia del material en el estado vitreo.

La formacion de estructuras ordenadas puede dar lugar al desarrollo de
sofisticados materiales poliméricos sensibles a un determinado estimulo, lo que les
confiere propiedades de “respuesta”®. Estos materiales se han desarrollado en
base a la natural tendencia de la materia a formar agregados que minimicen su
energia mediante la mutua exclusion y la segregacion de fases. La clave en disefio
de materiales con propiedades de respuesta es la reversibilidad de interacciones no
covalentes, las cuales conllevan un cambio en las propiedades del material. La
respuesta estructural que presenta un polimero con memoria de forma (SMP) esta
dada por su capacidad de llevar a cabo de manera reversible los procesos de
ensamblaje/des-ensamblaje mientras que éstos a su vez, estan condicionados por la
presencia de un estimulo intermitente que detona uno u otro proceso.
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El estudio de la estructura y mecanismos de auto-ensamblaje es competencia
de la Quimica Supramolecular” que algunos autores refieren como la Quimica mas
alla del enlace covalente®. Esta disciplina que comenz6 su desarrollo a principios
de 1960 y encontr6 su auge hasta 1987; Esta fuertemente inspirada por la
existencia de interacciones intermoleculares reversibles (temporales) y altamente
especificas que pueden ser:

e puentes de Hidrogeno
e complejacién iénica

e cristalizacion®’

La sintesis de polimeros con propiedades de auto-ensamblaje radica en la
estructura misma del copolimero sintetizado*®*, lo cual depende enormemente de
la ruta sintética utilizada y si ésta se llevé a cabo con un método de polimerizacion
controlado, mientras que el éxito en la sintesis de polimeros con propiedades de
memoria de forma esté dado por la alta cristalinidad de al menos una de sus fases a
temperatura ambiente (en PUR tipicamente el segmento “suave”) y la formacion de
dominios “duros” estables que actlan como entrecruzamientos fisicos en el rango
de temperatura que esta por encima de la temperatura de fusion de los cristales del
segmento suave.

Entre los factores que deben ser considerados al sintetizar un copolimero de
blogue encontramos:

" Se refiere al 4rea de la guimica que se enfoca en los sistemas quimicos compuestos de un numero discreto de
componentes o subunidades moleculares que se mantienen ensamblados mediante interacciones débiles no
covalentes. Las fuerzas responsables de esta organizacidon pueden variar desde fuerzas electrostaticas, puentes de
hidrogeno, Fuerzas de dispersién de London, fuerzas de Van der Waals, e interaciones ©- m. Algunos aspectos
importantes a considerar por la quimica supramolecular incluyen: el auto-ensamblaje, el reconocimiento

molecular, arquitecturas moleculares en forma de eslabdn, plegamiento e interacciones anfitrién-huésped



Capitulo 1 : Introduccién y Preliminares

e ¢l tipo de mondmero,
e ¢l orden de adicién de los mondmeros,
e lareactividad de cada monomero respecto a los demas participantes

e la formacion de cadenas que poseen grupos funcionales en las regiones
terminales.

El tamafio y niUmero de dominios que se formen dependen de la naturaleza
de los monomeros y el grado de segregacion de fases. Por ello es posible que cada
dominio presente su propia Tg.50 Esta importante caracteristica da cuenta de la
existencia de “puntos de fijacién” o “puntos de anclaje”. Cuando un material se
encuentra “fijo”, “congelado” o “anclado” por estos puntos de fijacion, las especies
asociadas se complementan interactiva y geométricamente®’. Las caracteristicas
electrénicas como: cargas, polaridad y polarizabilidad del entorno quimico de las
especies asociantes asi como el tamafio, la forma, el nimero de arreglos posibles y
su eventual reactividad, son factores que favorecen la formacién de un arreglo
supramolecular surgido de la asociacion espontanea de un gran ndmero de
entidades que comparten al menos una caracteristica interactiva o geométrica. Este
fenomeno de memoria de forma se basa en la capacidad de un sistema especifico
de almacenar informacion molecular basada en interacciones altamente
especificas®.

Poliuretanos: Generalidades>3

Los poliuretanos (PUR) son polimeros cuya propiedad méas importante es su
gran versatilidad y por ello, su gran variedad de aplicaciones. La amplia gama de

La naturaleza de interaccién en estos puntos de fijacién es no-covalente.



Capitulo 1 : Introduccién y Preliminares

materias primas de las que se dispone para su sintesis permite obtener polimeros
“sobre disefio”, con propiedades y caracteristicas previamente definidas.

El primer poliuretano fue sintetizado por Otto Bayer en 1937 y aunque cada
dia se encuentran nuevas Yy sofisticadas aplicaciones para éstos materiales, la
quimica que subyace para su elaboracion es la misma desde entonces: la reaccion
estequiométrica de un poliol con un diisocianato o un isocianato polimérico. Por
su dureza, flexibilidad y ligereza, los poliuretanos se encuentran como:

e Espumas flexibles: tapicerias, colchones, colchonetas, embalajes.

e Fibras y textiles: tapetes, cuero sintético, suelas para zapato, fibra
spandex™

e Autopartes: defensas, molduras, tableros.

e Recubrimientos: pinturas, selladores, lacas, impermeabilizantes,
aislantes térmicos (espumas rigidas), adhesivos.

e Equipo para deportes: surfeo, alpinismo, ciclismo, tenis etc.

e Equipos medicos: catéteres y extremidades artificiales.

Por su estructura quimica, los PUR se encuentran naturalmente reforzados
por la presencia de puentes hidrogeno que se presentan entre grupos uretanos de
cadenas vecinas. Esto asemeja en mucho al Nylon y no sélo en su estructura, sino
en su dureza. La elasticidad del PUR esta dada tipicamente por la longitud de la
cadena del poliol. Siguiendo intuitivamente este concepto por ejemplo, uno podria
esperar que el 1,10-decanediol presentara una elasticidad mayor que si se utilizara
el 1,4-butanediol, como efectivamente sucede.
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Correlacion entre estructura y propiedades

Los poliuretanos ofrecen buena propiedades elasticas debido a su micro-
estructura especifica dada por su estructura quimica. Dependiendo de los reactivos
utilizados en su sintesis y de su composicién (homogénea o no homogénea), la
estructura molecular de los PUR varia de rigida, a lineal, a elastomeérica. Se le
Ilama composicion homogénea cuando un diisocianato reacciona con un diol y la
micro-estructura en el estado solido puede ser amorfa o semicristalina.

Por otra parte, cuando el poliol es un poliéter o poliéster con grupos
hidroxilo terminales, se obtienen poliuretanos segmentados, pues la composicién
de la estructura estd dada por dos fases inmiscibles. Tipicamente, esta
microestructura estd conformada por segmentos de cadena rigida (segmentos
duros, SD) y segmentos de cadena flexible (segmentos suaves, SS) (Figura 1.5).
Los SS estan conformados por la estructura del poliol que por su carécter no polar,
su bajo punto de fusion y su movilidad, confieren al PUR caracteristicas
elastoméricas" mientras que los SD fungen como puntos de anclaje, conformados
por puentes hidrogeno (caracter polar) entre grupos uretano C=0-H-N de cadenas
vecinas y/o por la presencia de grupos voluminosos (ciclohexilos, ciclopentilos,
isobutilios, terbutilos, de caracter no-polar; fenilos, POSS etc) que restringen la
movilidad de la cadena. Debido a que los SS y los SD se encuentran
covalentemente unidos, la deformacion plastica de las cadenas poliméricas se ve
impedida generandose resiliencia elastomérica’.

Y la palabra “elastdmero” proviene del Inglés “elastic polymer” lo que significa que el polimero tiene la capacidad
de retornar a su forma original después de haber sido removido un esfuerzo deformante. El término agrupa dos
subtipos de polimeros: los termofijos (aquellos que han sido vulcanizados y poseen enlaces covalentes que unen a
dos cadenas vecinas restringiendo su movilidad. Cuando son calentados no funden y no fluyen) y los
termopldsticos (polimeros que se vuelven liquidos por arriba de su T, y vitreos cuando se enfrian por debajo de
ésta). La elasticidad de los elastémeros esta regida por factores termodinamicos mas que por enlaces covalentes.

¥ Propiedad fisica de los materiales de regresar a su forma original después de remover un esfuerzo deformante,
siempre que éste esfuerzo no exceda el limite elastico.
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Dominios suaves
Auto-ensamblaje

Segmentos suaves

Segmentos duros
Dominios duros

Figura 1.5. Segregacion de fases y formacion de dominios a raiz de la incompatibilidad
entre segmentos duros y blandos™*.

Las propiedades mecanicas de los poliuretanos pueden ser optimizadas
mediante la cuidadosa seleccion de los monomeros de poliol e isocianatos tomando
en cuenta el peso molecular, la distribucion de pesos moleculares de los dos
componentes, el método sintetico a seguir, la relacion estequiométrica entre ellos y
una vez sintetizado, el grado de separacién (tamafio) de las fases y la
interconectividad de los segmentos duros (perfeccidn de su morfologia).

La Quimica de Poliuretanoss3

Desde el punto de vista quimico, los poliuretanos son una amplia clase de
polimeros que tienen un aspecto en comun: la presencia de un puente uretano en
cada unidad constitutiva (Figura 1.6)

Figura 1.6. Estructura quimica del puente uretano presente en cada unidad repetitiva de un
poliuretano
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donde R1 puede ser una cadena alifatica, un grupo aromatico, o radical aliciclico
proveniente del mondmero de isocianato, y R2 es un grupo complejo derivado del
alcohol utilizado. En la mayoria de los casos, la estructura macromolecular de un
poliuretano lineal esta basado en la reaccion de poliadicion de moléculas dihidroxi
con diisocianatos, resultando en copolimeros tipo ABAB ¢ en nomenclatura de
PUR, [m,n]-poliuretanos. EIl primer estudio detallado de la estructura de los [m,n]-
poliuretanos se llevd a cabo por Otto Bayer en 1947°° y mientras que éstas
novedosas estructuras fueron comparadas en su tiempo con los [m,n]-nylons, el
analogo [n]-poliuretano del [n]-nylon no se pudo reproducir, esto debido
principalmente a que se carecia de los monémeros adecuados. No fue sino hasta
1999 que Meijer et al®’ reportaron la sintesis de [n]-poliuretanos a partir de la
polimerizacion in situ de isocianatoalcoholes. (Esquema 1.1)

O o 0
HO=(CHo)=NHz  + “%OJKO)\O/LQ%-—* = C0;. - BuOH_
CHCla, 20°C
. O
[Zr{acac)) / J]\
HO—‘[CHQ)J'(—‘NCO > | [CH-_-)' H 0

n

Esquema 1.1. Sintesis de un [n]-poliuretano

Materias primas para la sintesis de poliuretanos lineales

Isocianatos

Los isocianatos son moléculas que poseen grupos NCO que reaccionan con
compuestos que poseen dtomos de H activos o labiles, como alcoholes, acidos
carboxilicos y agua. Casi todos los isocianatos comerciales son bifuncionales y
todos son toxicos, causando reacciones severas en vias respiratorias. En la Tabla
1.1 se muestran las caracteristicas de los isocianatos mas cominmente utilizados
en la sintesis de PUR:
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Nombre Estructura

_0O
Hexameti(lle{ntc)ili)isocianato » 4N\/\/\/\N//C/ 1682 670 1970
Toluen Z'ELT'?;II)SOCM““O @ 174.2 21.8 121.0
CHy
.. . (] co
Toluen 2’(6T'g111)s oclanato @ 174.2 18.2 120.0

Metilen 4,4- difenil mn—@—c»—r@um 2503 395 208.0

diisocianato (MDI)

Cco
Metilen 2,4- difenil @Sj(HZ—@NCO 2503 345 154.0

diisocianato (MDI)

co
Metilen 2,2- difenil @EH
’ 250. 46. 145.
diisocianato (MDI) OCH 203 65 >0
OCH
Isoforona diisocianato Q@Hﬂco
s 222. -60. 158.
(IPDI) H4C o 3 60.3 58.0
| [e]
Hie CHY
m-tetrametilxileno
EHs 44. - .
diisocianato (TMXDI) [‘@ f,,af\ 2443 150.0
oy L{dx}
Trlfen.l.lme.tano 4,44 HC—@NCC)S 3674 91.0 i
triusocianato
co
Naftalen 1,5- @@ 2102 1270 183.0

diisocianato ocn
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p-fenileno diisocianato OCN_@
Hee 160.1 . 111.
(PPDI) 60 96.0 0
Di.c'iclohexilmetano 4,4 ook~ yCHE{  NCo 2623 192030 179.0
diisocianato (HMDI)

Tabla 1.1. Algunos de los isocianatos comerciales de mayor importancia y aplicacion en la
industria de poliuretanos.

En la industria, mas del 95% de los isocianatos utilizados para la sintesis de
PUR son arométicos®®. Los PUR a base de MDI o TDI muestran una marcada
tendencia al pardeamiento aunque sin pérdida de sus propiedades mecanicas. Sin
embargo, cuando la retencion del color es importante, como en recubrimientos o
lacas, la utilizacion de un isocianato alifatico, como el HDI, IPDI o HMDI resulta
una mejor opcién. El 1,5-naftaleno diisocianato (NDI) es comUnmente utilizado
en elastomeros solidos de alto desempefio; el bi-tolileno diisocianato (TODI) se
utiliza en la sintesis de poliuretanos termoplasticos que resisten altas temperaturas
mientras que el p-fenilen diisocianto (PPDI) es usado en la sintesis de PUR que
presentan sus propiedades dindmicas y termomecanicas superiores y las conservan
aun a altas temperaturas.

Reactividad de isocianatos y diisocianatos

La estructura electronica del isocianato es in factor determinante en la
comprension de la reactividad del grupo NCO (Esquema 1.2).

2 @
F—MN—C=() 3= F—N=C=0 =«— R—N:E—%

Esquema 1.2. Estructuras resonantes posibles para el fragmento isocianato. La reactividad de
un isocianato se ve incrementada por sustituyentes que aumentan la carga positiva localizada en
el atomo de carbono del NCO, razén por la cual los isocianatos alifaticos (de cadena abierta) son
menos reactivos que los unidos a un anillo aromatico.
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En el caso de isocianatos aromaticos, el carécter activador del anillo
aromatico favorece la reactividad del fragmento NCO. Por regla general, mientras
mas electronegativo sea el caracter del grupo aromatico, mayor sera la deficiencia
electronica del carbono y por tanto, mas reactivo. El caracter electronegativo del
anillo aromatico puede incrementarse por la presencia de grupos electroatractores
que “secuestraran” la densidad electronica del anillo, haciendo al isocianato mas
reactivo.

Ademas del efecto electronico, el efecto estérico juega un papel primordial
en la reactividad del grupo. Por ello, los grupos NCO del IPDI, ligados a atomos
de carbono primario y secundario, poseen reactividades distintas. Un caso similar
es el del 2,4-TDI, donde el NCO en posicion 4 es aproximadamente cuatro veces
mas reactivo que el 2-NCO y es a su vez cuatro veces mas reactivo que el 4-NCO
del MDI. Debido a que TMDI es un isocianato terciario y con un alto impedimento
estérico, los grupos NCO ligados al atomo de carbono presentan una reactividad
muy baja, alun con agua, por lo que su uso es posible aun en sistemas reactivos
dispersos en agua o en presencia de humedad, inhibiendo reacciones secundarias
de formacion de grupos alofanatos, biureas e isocianuratos. La presencia de
grupos sustituyentes voluminosos cerca del sitio de reacciéon no solo impide el
acoplamiento de las especies reaccionantes, sino que afecta también Ila
especificidad de los catalizadores y la velocidad de la reaccion. Debido a que los
catalizadores deben encontrarse cerca del sitio de reaccion para que lleven a cabo
el efecto catalizador, este hecho puede comprometer la eficiencia de toda la
reaccion.

Existen 5 reacciones importantes en la quimica de isocianatos, que son:

1. Isocianato + alcohol = poliuretano

O
R-NCO + R'OH — = RNH-C-0p
2. Isocianato + amina = urea

R-NCO + R'NHy — = RNH-C -NHR!
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3. Isocianato + agua = urea

0
R-NCO + HaO ——m RNH-C—NHR' (uréia) + CO;
4. lsocianato + uretano = alofanato
ilill 0
R-NCO + RNH-C-OF' —m  RNH.C.OR'

|
CONHRE

5. Isocianato + urea = biureato
Q o)
]
R-MNCO + RNH-C-ONHR' ——n  RNH-C-NHE"
|
COMNHR

Los isocianatos también pueden sufrir reacciones de condensacion entre
ellos, dando como resultado los siguientes compuestos:

6. Dimerizacion: uretidinadiona
0

r-r{ N-R

w2

X

7. Trimerizacion ; isocianurato

2 R-MN=C=0

R
P
D= =0
I R-M=C=) —— = | f"ld
R G7 R
0

8. Formacion de carboimidas

MNF

C
R-N=C=N-R + R-N=C=0 — = R—Nf N-R
i

c
O

9. Formacidn de uretanoimidas
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Los grupos NCO reaccionan a velocidades distintas segun el tipo sustrato, es
decir, la cantidad de atomos de hidrogeno labiles con los que puedan reaccionar.
La Tabla 1.2 muestra algunas velocidades relativas de isocianatos frente a
compuestos que poseen hidrégenos activos.

Velocidad relativa

Compuesto Estructura @25°C
Amina alifatica 1° R-NH, 100.000
Amina alifatica 2° RR’NH 20.000 — 50.000
Amina aromatica 1° Ar-NH, 200 - 300
Hidroxilo 1° RCH,-OH 100
Agua HOH 100
Acido carboxilico RCOOH 40
Hidroxilo 2° RR’CH-OH 30
Urea R-NH-CO-NH-R 15
Hidroxilo 3° RR’R”C-OH 0,5
Uretano R-NH-CO-O-R 0,3
Amida RCO-NH, 0,1

Tabla 1.2. La velocidad de reaccion de un isocianato esta dad en funcién de la acidez del
hidrégeno del alcohol

No obstante lo anterior, es importante sefialar que la reactividad de
diisocianatos esta fuertementente influenciada por la simetria del compuesto. Los
diisocianatos simétricos como HDI, 4,4 TDI y 4,4 MDI reaccionan a la misma
velocidad mientras que en el caso de diisocianatos que contienen dos grupos NCO
en el mismo anillo aromaético, la reactividad de uno depende del efecto activador o
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desactivador de otro grupo sustituyente. Por ejemplo, para el caso 2,6-TDI el
grupo NCO en la posicion para reacciona mucho mas rapido que el NCO en
posicién orto. Si asigndramos arbitrariamente un valor 100 a la reactividad del p-
NCO a t.a., tendriamos una reactividad del o-NCO de 12. Sin embargo, a 100°C,
los factores estéricos se sobreponen y la reactividad de ambos grupos puede
considerarse igual.  Para los diisocianatos con NCO en anillos distintos la
reactividad es igual para ambos grupos, como sucede en el caso de 4,4-MDI.

Polioles

El termino poliol aplica a una amplia variedad de compuestos que contienen
méas de un grupo hidroxilo, capaces de reaccionar con isocianatos para producir
PUR. Generalmente, los polioles que dan origen a espumas flexibles vy
elastomeros poseen PM de entre 1000 y 6000 g/mol. Se sabe que los polioles
alifaticos con PM menores a 3000 g/mol presentan una escasa o nula cristalinidad,
mientras que aquellos de méas de tres mil, tienden a ser medianamente cristalinos.
Esto tiene que ver con la longitud y flexibilidad de la cadena y con la cantidad de
veces que la cadena puede plegarse. Los polioles de cadena corta (PM 250-1000
g/mol) pueden poseer varios grupos reactivos que producen cadenas rigidas con un
gran nimero de entrecruzamientos y son utilizados en la produccion de espumas
rigidas, y tintas de alto desempefio.

Poliéeteres

Los polioles mas cominmente utilizados para la sintesis de PUR se obtienen
de la reaccion de conversion de oOxido de etileno y oxido de propileno a
dioalcoholes, produciendo polietilen glicol y polipropilen glicol. El aumento en la
longitud de la cadena resulta en una mayor estabilidad hidrolitica, flexibilidad y
reduccion de la polaridad.
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Poliésteres

Los polioles de ésteres y poliésteres reaccionan con un diisocianato para dar
un PUR de baja viscosidad y medianamente cristalino con un punto de fusion que
oscila los 50 y 60°C. EI comportamiento quimico de los poliésteres en la quimica
de poliuretanos estd determinada por los grupos hidroxilo terminales. Debido a
que éstos son grupos OH primarios, la reaccion procede répida vy
cuantitativamente. La estabilidad a la hidrdlisis de puente éster es, por mucho,
inferior a los éteres. Ademas, durante el proceso de hidrolisis del poliéster, el
acido carboxilico liberado tiene un efecto auto-catalitico que aumenta
sensiblemente la taza de hidrdlisis. Incrementando la hidrofobicidad y la
cristalinidad del poliéster, se aumenta la resistencia de la cadena al ataque
hidrolitico.

Los poliésteres lineales sintetizados a partir de acido adipico y dioles
alifaticos son ceras cristalinas. La cristalinidad es un factor que determina y
caracteriza la resistencia ténsil que presentan los PUR de poliéster. Sin embargo,
la dureza debido a la cristalizacion inducida por deformacion de estiramiento a
baja temperatura puede ser desventajosa”®

Extensores de cadena

Los extensores de cadena desempefian un papel importantisimo en las
propiedades elasticas, térmicas, resistencia quimica y la morfologia del polimero:
las propiedades de fibras de poliuretano, elastomeros y adhesivos dependen de la
identidad del extensor utilizado. Los PUR no segmentados se obtienen de la
reaccion de un diisocianato con un diol de cadena corta y bajo peso molecular.
Adicionalmente a ello, éstos dioles de cadena corta pueden ser utilizados como
extensores de cadena, agentes curadores y entrecruzantes, para mejorar las
propiedades del PUR.  Generalmente se utilizan en la produccion de PUR
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elastoméricos. Algunos extensores comunes son el etilen glicol, dietilen glicol,
1,4-butanediol, 1,6-hexanediol, N-metildietanol amina. Las diaminas 1,2-
etilendiamina y 1,6-hexametilendiamina pueden ser utilizadas para éste fin, la
diferencia estriba en que el poliuretano contendrd también puentes urea,
convirtiéndose en un poliuretano-poliurea.

Catalizadores y Aditivos

La importancia de los catalizadores en la sintesis de poliuretanos
biocompatibles ha sido estudiada por Ryszkowska et al®.  Poliuretanos
Segmentados basados en poli(e-caprolactona)diol (PCL) y un diisocianato
cicloalifatico se obtuvieron de dos distintos tipos de catalizadores: dibutilestafio
dilaurato (DBTDL) y acetil-acetonato de Fe(lll) (Fe-acac). Se encontrd que tanto
la estructura, el comportamiento térmico y la hidrofilicidad del material eran
distintas cuando se utilizaba uno u otro. El PUR obtenido de Fe-acac poseia Ty Yy
T, mas baja en comparacion con el PUR obtenido con DBTDL, a su vez que los
valores de adsorcion de agua estaban de 1 0 2% por arriba para los PUR
sintetizados con Fe-acac. Las observaciones de SEM mostraron que el catalizador
utilizado afecta directamente la estructura del PUR.

Los catalizadores mas comunmente utilizados en la sintesis de PUR son el
1,4-diazobiciclo-[2-2-2]-octano (DABCO), el dibutilestaiio dilaureato y el
dibutilestaiio dioctanato (figura 1.7) Estos compuestos son la base para sistemas
cataliticos muy especificos.

lt\-"'N ~ [':'} (l:l’)

‘ [ j CaHa, O CCrika CaqHg ~O-C-CrH1s

My CaHg” D'B'CHHB CaHg™ “D-g-C?Hm
)

Figura 1.7. Catalizadores utilizados en la sintesis de PUR. lzquierda: DABCO, centro:
Dibutilestafio dilaureato, derecha: dibutilestafio dioctanato.
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Existen estudios de catalizadores metalicos de Cu y Cr, en los que ademas se
analiza la cinética de reaccion para la sintesis de PUR, aunqgue ello queda fuera del
alcance de este estudio.

Aunado a los componentes principales mencionados anteriormente, existen
un numero de aditivos pueden ser utilizados para la manufactura de PUR. Estos
aditivos pueden ser necesarios para el proceso o pueden contribuir
convenientemente a las propiedades finales, entre ellos encontramos:
estabilizadores®, agentes espumantes®, retardantes de flama®, y otros mas que
protegen al poliuretano de la degradacion hidrolitica®, térmica®®, oxidativa® e
incluso, UV® %",

Métodos de sintesis de poliuretanos: Método del pre-polimero o “end-
capping”

Existen varios métodos para la sintesis de PUR, sin embargo, por la alta tasa
de conversion que se alcanza con el uso de éste metodo, el proceso de end-capping
fue el método sintetizado elegido para el desarrollo de las series 2 y 3K.

En la sintesis de PUR, el método del pre-polimero (Figura 1.8) es un
recurso comun cuando se desea lograr la conversion completa de los polioles poco
reactivos en ausencia de catalizadores. Numerosos poliuretanos elastoméricos y
casi todos los poli(urea-uretano) son sintetizados es ésta manera. EI método
consiste en dividir el proceso de poli-adicion en dos etapas. Dependiendo del pre-
polimero asi como del Mn deseados, las cantidades requeridas de isocianato o
hidroxilo deben ser ajustadas para que exista mayor cantidad de uno con respecto
del otro en una relacion 2:1. El extensor de cadena expande el pre-polimero en una
segunda etapa cuando el pre-polimero reacciona con los compuestos que contienen
al menos dos grupos reactivos. Dependiendo de los grupos funcionales del
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extensor de cadena y la relacién de grupos funcionales en él (r = NCO:0OH) se
pueden obtener polimeros lineales o entrecruzados.

2 HO—0OH 3 0OCN—NCO

'

NCO - —NCO

4 HO——0OH 3 OCN-—NCO

HO - OH

-- -NH-CO-O-

Figura 1.8. Pre-polimeros de NCO y OH

Existe la posibilidad de escoger y controlar los materiales de partida para
con ello predecir PUR con propiedades variadas y especificas ®°°"°. La adicién
de otros componentes puede dar como resultado caracteristicas especiales al PUR,
por ejemplo, la incorporacion de segmento rigido mesogénico hace posible
obtener poliuretanos elastoméricos con cualidades de cristal liquido.

Poliuretanos segmentados

La mayoria de los PUR segmentados estan hechos de 3 componentes
bésicos:

e Polioles de poliéter o poliéster de alto peso molecular (>2000 g/mol)
e Diisocianato

e Extensores de cadena: diol de bajo peso molecular, diamina o agua.
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Los PUR segmentados poseen actividad elastomérica la cual se caracteriza
por su estructura de copolimero de bloque de la cadena principal, mientras que las
estructuras secundarias y terciarias estan condicionadas por el tipo y longitud de
los bloques™"*"

Los PUR sintetizados a partir de 1mol de poliol de cadena larga (e.g.
PCLdiol) 1 mol de un diol de cadena corta (e.g. NMEDA) y 2 moles de
diisocianato (HDI), tendrén la siguiente estructura -idealizada (Figura 1.9)

Segmento
duro

WA

Poliol de cadena larga

diisocianato

Extensor de cadena

L Puente Uretano

Figura 1.9. Representacion idealizada de un poliuretano segmentado

Las propiedades elastomeéricas de estos materiales se derivan de la
separacion de fases de los SS y SD, de manera que los dominios duros sirven de
entrecruzamientos fisicos entre los dominios suaves del poliéter o poliester amorfo.
Esta separacion de fases ocurre porque los SS, en su mayoria no polares y con un
bajo punto de fusidn, son incompatibles con el caracter polar y alto punto de fusién
de los SD. Tipicamente, los SS, formados por polioles de alto peso molecular,
presentan movilidad y flexibilidad y generalmente se encuentran adoptando
conformacién aleatoria, mientras que los segmentos duros, formados por
diisocianatos se encuentran inmovilizados por una enorme cantidad de puentes de
hidrogeno. En nuestro caso, los segmentos duros estan conformados por agregados
de POSS, cuyo punto de fusion, excede los 150°C. La union covalente entre SD y



Capitulo 1 : Introduccién y Preliminares

SS evita el flujo plastico de las cadenas y por consecuencia el material presenta
resiliencia elastomérica. Después de la deformacién mecanica, una porcion de los
SS se encuentra sometida a esfuerzo por el desenrrollamiento de los SS, mientras
que los SD se alinean en direccion del esfuerzo aplicado. La alineacién de los SD
impacta la dureza del material mismo que se incrementa con la formacion de
multiples nuevos puentes hidrégeno, lo que contribuye a la dureza, elongacién y
resistencia al desgarre.

Las curvas de esfuerzo-deformacion de una serie de PUR sintetizados de
PCL™ en el segmento suave (Mn 750 — 2800 g/mol) y 1-4 butanediol y
tatrabutilendiisocianato en el segmento duro, se muestran en la Figura 1.10. El
incremento en la longitud de los segmentos suaves conduce a un decremento en la
cantidad de segmentos duros, lo que trae a su vez un decremento en el valor del
modulo de Young. La figura muestra que el comportamiento a diferentes tasas de
deformacion es puramente elastico; comportamiento tipico de elastdmeros
regulares. La sintesis de éstos PUR fue llevada a cabo a distintas temperaturas,
observandose que, a bajas temperaturas (por debajo de la T, del SD) resulta en una
polidispersidad méas baja que cuando se lleva a cabo a altas temperaturas (por
arriba de T, SD), lo que sugiere que hay un mayor namero de reacciones
secundarias cuando la reaccion ocurre a alta temperatura puesto que los sitios
reactivos esta mas disponible para reaccionar.
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Figura 1.10. Respuesta elastica de varios PUR con distintas longitudes de SS.
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La presencia de SD acciona un mecanismo de “candado” que reacciona
especifica y selectivamente ante diferentes estimulos: cambios de temperatura,
solventes, pH, radiacion UV, corriente eléctrica, campo magnético mismos que
pueden eliminar reversiblemente el candado, permitiendo la deformacion del
material. El grado de deformacion entre los segmentos duros y blandos depende
de la interaccion que haya entre SD-SD y SS-SS. Sin embargo, modificar la
morfologia de un PUR no solo se limita a esfuerzos mecanicos que alinean los SS
0 SD induciendo asi la cristalizacion del sistema. También se puede promover y
manipular la cristalinidad del sistema suministrando la energia suficiente que
permita la migracion por difusion de las cadenas poliméricas tal que promueva la
formacion de distintas poblaciones cristalinas.

Ionomeros

Los iondmeros son un tipo de polimero que tienen incorporado hasta un 2%
de especies idnicas en la estructura del polimero. Estas especies tienden a formar
agregados cuya naturaleza electronica no encuentra analogo con sus contrapartes
no-ionicas, por ello, Estas interacciones tienen un profundo efecto en las
propiedades mecéanicas del polimero. Los centros ionicos pueden ser hidratados
para formar dispersiones estables con buena dispersabilidad, hidrofilicidad,
adhesion y buenas propiedades mecanicas, térmicas, de flujo. La razon por la cual
éstos PUR modificados poseen éstas cualidades excepcionales radica en la
posibilidad de crear interacciones intermoleculares idnicas entre cadenas
poliméricas vecinas. Existen varios reportes que citan la sintesis™"®""7 y |a
aplicacion®® que encuentran estos PUR en articulos comerciales.
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Degradacion

Aun gque el estudio de la degradacion de los PUR escapa a los alcances de
ésta tesis, no es menos pertinente hacer una mencion general de los mecanismos
involucrados en la pérdida de propiedades mecanicas de éstos versatiles materiales.

Se tienen identificados 5 métodos de degradacion:

e Hidrolitica

e Oxidativa

e Calcificacion (mineralizacion)
e Enzimatica

e Variabilidad en la composicion

Aunque no se tienen elucidada la manera en la que comienzan los procesos
de degradacion, es generalmente aceptado que procede por rutas complejas, y que
méas de uno de ellos se encuentran involucrados y es una mera cuestion de
circunstancias las que determinan cual mecanismo de ataque es el que tuvo lugar
en primera instancia. Sin embargo, la composicion quimica de la superficie del
PUR es de crucial importancia puesto que las interacciones entre el polimero y el
medio ambiente que lo rodea son fendmenos de superficie.

Aungue los PUR de poliéster son considerados estables a la hidrolisis
quimica simple®,®? (agua o soluciones salinas no fuertemente acidicas o alcalinas)
tanto los enlaces uretano y urea son inherentemente hidrolizables bajo las

condiciones adecuadas, por lo que la estabilidad a largo plazo se ve especialmente
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comprometida sobre todo para aplicaciones a la intemperie, donde la humedad vy
las altas temperaturas aceleran la falla del material.

La degradacion oxidativa®™ ocurre mayormente en el segmento poliéter al ser
éste el elemento estructural mas susceptible a romperse oxidativamente mientras
que contrastantemente, es el mas resistente a la hidrolisis. ElI mecanismo parece
proceder por una reaccidn que involucra la formacién de radicales libres en cadena,
muy similares a los que ocurren en poliolefinas®®. En algunos casos, la
degradacion oxidativa se ve catalizada por la presencia de iones metélicos. Los
iones metalicos presentes en el PUR pueden provenir de los mismos catalizadores
con los que fueron sintetizados, por impurezas que fueron incorporadas durante el
proceso de manufactura o por difusion. Son muchos los tipos de metales en trazas
encontrados en los PUR™  y se cree que éstos cataliticamente descomponen los

peréxidos en radicales libres®.

La calcificacion opera mediante el acomplejamiento de iones metalicos por
grupos (ligandos) especificos presentes en el PUR. EIl deposito de minerales en la
superficie de los polimeros deteriora las propiedades mecéanicas y disminuye su
estabilidad quimica®’ %%,

La degradacion enziméatica ha sido ampliamente documentada® "%

naturalmente para PUR cuyo fin utilitario es bioldgico. Existen reportadas® tanto
enzimas hidroliticas como oxidativas. Entre las enzimas a las que se les ha
encontrado actividad degradativa en PU son la papaina®, tripsina™®, ureasa®, y
leucino amino-peptidasas’®. La degradacion de PUR para fines biomédicos es de
especial interés puesto que la degradacion puede dar lugar a la liberaciéon de
particulas o sustancias peligrosas al organismo y poniendo en riesgo la vida del
paciente.
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Es bien sabido que la variabilidad en la composicion y condiciones de
manufactura de polimeros puede ocurrir, lo que afecta las propiedades de los
productos poliméricos®. Fallas en la reproducibilidad de la fabricacién puede
ocasionar que la composicién quimica o la topografia de/en la superficie sean
distintas de un batch de produccion a otro. La existencia de microburbujas y
crateres® asi como la de pequefias fisuras®® producto de una mala manufactura, son
ejemplos de defectos que pueden inducir degradacion en un PUR.  Tres
mecanismos para la introduccion de defectos son:

e Extrusion a muy baja temperatura: no sélo crea grandes regiones de
estrés en el polimero, sino que genera radicales libres por ruptura de cadena
(mecano-quimica). Este fendomeno es bien conocido en poliolefinas donde
se generan puntos de inicio para la reaccion en cadena de procesos
oxidativos® por estrés mecanico.

e Extrusion a muy alta temperatura: Las reacciones de oxidacion en cadena
se conocen para polimeros como PP'®, mientras que en PUR, estas

reacciones producen diaminas de bajo peso molecular®*, que se conoce, son

carcinogénicas'®.

e Impurezas/oligomeros de bajo peso molecular: Estos contienen una
fraccion pequefia pero significativa de grupos poliéter que se concentran
cerca de la superficie!® y que pueden ser ancla para iones metalicos,
enzimas, acidos y bases.



Capitulo 1 : Introduccién y Preliminares

Bibliografia

! Advances in Polymer Science Self-Assembled Nanomaterials I DOl 10.1007/978-3-540-85103-5 Advances in
Polymer Science ISSN 0065-3195

’Ling Yangl,Yuan Hu,*,Hong Guo Lei Song, Zuyao Chen, Weicheng Fan. Volume 102, Issue 3, pages 25602567,
5 November 2006,

3 S. Fujiwara, T. Sakamoto, Japanese Kokai Patent Application No. 109998 assigned to Union Qil Co.),

4 Y. Fukushima, S. Inagaki, J. Inclusion Phenomena 5, 1987, 473-482. A. Okada, Y. Fukushima, M. Kawasumi,
Inagaki, S. Usuki, A. Sugiyama, S. Kuraunch, T. Kamigaito, O. United States Patent No. 4739007(1998) Toyota
Motor Co. Japan. A. Usuki, Y. Kojima, M. Kawasumi, Okada, A. Fukushima, Y. Kurauch, T. O, Kamigaito. J.
Mater. Res. 8, 1993, 1179-1184

5 ME Romero-Guzman, A Romo-Uribe, E Ovalle-Garcia, R Olayo, C Cruz-Ramos, “Microstructure and Dynamic
Mechanical Analysis of Extruded Layered Silicate PVC Nanocomposites”, Polym. Adv. Technol. 19, 1168-1176
(2008)

6 ME Romero-Guzman, A Romo-Uribe, BM Z&rate-Hernandez, R Cruz-Silva, “Viscoelastic properties of POSS-
styrene nanocomposite blended with polystyrene”, Rheo. Acta. 48 (6) 641-652 (2009)

7 ME Romero-Guzmén, O Flores, A Flores, A Romo-Uribe, B Alvarado-Tenorio and B Campillo, “Cold-drawn
induced microstructure in PVVC-bentonite nanocomposites”, Polym. Adv. Technol. 22, 836-846 (2011)

8 B Alvarado-Tenorio, A Romo-Uribe, PT Mather, “Microstructure and phase behavior of POSS/PCL shape
memory nanocomposites”, Macromolecules, 44 (14), 5682-5692 (2011)

° J Cardoso, A Romo-Uribe, A Flores, “Nanostructure and viscoelasticity of layered silicate nanocomposite-
electrolyte supports”, J Appl Polym Sci 123, 944-955 (2012)

19 A, Romo-Uribe, A.; Mather, P. T.; Haddad, T. S.; Lichtenhan, J.D. Journal of Polymer Science: Part B: Polymer
Physics, Vol. 36, 1857-1872 (1998)

1 Mather, P. T.; Jeon, H. G.; Romo-Uribe, A.; Haddad, T. S.;Lichtenhan, J. D. Macromolecules 1999, 32, 1194—
1203.

2 Guizhi Li,1 Lichang Wang,1 Hanli Ni,1 and Charles U. Pittman Jr Journal of Inorganic and Organometallic
Polymers, Vol. 11, No. 3, September 2001

13 Feher F J, Terroba R, Jin R-Z, Lucker S, Nguyen F, Brutchey R and Wyndham K D 2001 Proc. Materials
Research Society Symposium, 628(Organic/Inorganic Hybrid Materials) CC2.1.1

Y Li G Z, Wang L, Toghiani H, Daulton T L, Koyama K and, Pittman C U Jr 2001 Macromolecules 34 8686

5 Lee A and Lichtenhan J D 1999 J. Appl. Polym. Sci. 73 1993

* Fu B X, Hsiao B S, Pagola S, Stephens P, White H, Rafailovich M, Sokolov J, Mather P T, Jeon H G, Phillips S,
Lichtenhan J and Schwab J 2000 Polymer 42 599

Y Fu B X, Hsiao B S, White H, Rafailovich M, Mather P T, Jeon H G, Phillips S, Lichtenhan J and Schwab J 2000
Polym. Int. 49 437

'8 Hsiao B S, Fu X, Mather P T, Chaffee K P, Jeon H, White H, Rafailovich M, Lichtenhan J D and Schwab J 1998
Polym. Mater. Sci. Eng. 79 389

9 Kim K-M and Chujo Y 2001 J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 39 4035

201 Mather P T, Chaffee K P, Haddad T S and Lichtenhan J D 1996 Polym. Preprints 37 765

21| Kasi R M, Farris R J and Coughlin E B 2002 J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 40 885

22 7heng L, Waddon A J, Farris R J and Coughlin E B 2002 Macromolecules 35 2375

23 7Zheng L, Farris R J and Coughlin E B 2001 Macromolecules 34 8034

% K. Pielichowski, J. Njuguna, B.; Janowski, J.; Pielichowski. Adv Polym Sci (2006) 201: 225-296 DOI
10.1007/12_077.

% Lichtenhan J D and Schwab J J 2000 Polym. Preprints 41 527

% Wenhua Zhang, Bruce X. Fu,Y. Seo, Eric Schrag, B. Hsiao, Patrick T. Mather, Nan-Loh Yang, Dayi Xu, Harald
Ade, Miriam Rafailovich, Jonathan Sokolov. Macromolecules 2002, 35, 8029-8038

2 Romo-Uribe A, Mather P T, Haddad T S and Lichtenhan J D 1998 J. Polym. Sci., Part B: Poly. Phys. 36 1857

% A. Romo-uribe, P. T. Mather, T. S. Haddad, J. D. Lichtenhan Journal of Polymer Science: Part B: Polymer
Physics, Vol. 36, 1857-1872 (1998)

2% Andre Lee, and Joseph D. Lichtenhan Macromolecules 1998, 31, 4970-4974

L. Brunsveld, B. J. B. Folmer, E. W. Meijer, and R. P. Sijbesma. Chem. Rev. 2001, 101, 4071-4097


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/app.v102:3/issuetoc

Capitulo 1 : Introduccién y Preliminares

* Frank S. Bates ~Glenn H. Fredrickson Annu. Rev. Phys. Chem. 1990. 41:525-57
¥ C.M. Koo, L. Wu, L.S. Lim, M.K. Mahanthappa, M.A. Hillmyer and F.S. Bates, Macromolecules, 38, 6090
(2005). DOI: 10.1021/ma0501794 S. Jain, M.H.E. Dyrdal, X. Gong, L.E. Scriven and F.S. Bates, Macromolecules,
41, 3305 (2008). DOI: 10.1021/ma702322b
$3http://www.nanoword.net/library/weekly/aa051400a.htm
* Tom F. A. De Greef, Maarten M. J. Smulders, Martin Wolffs, Albert P. H. J. Schenning, Rint P. Sijbesma and E.
W. Meijer Chem. Rev., 2009, 109 (11), pp 5687-5754
% Fiona C. Meldrum and Helmut Colfen Chem. Rev., 2008, 108 (11), pp 43324432
% Samuel 1. Stupp Chem. Rev., 2005, 105 (4), pp 1023-1024, Clemens Burda, Xiaobo Chen, Radha Narayanan, and
Mostafa A. EI-Sayed Chem. Rev., 2005, 105 (4), pp 1025-1102
¥ W. M. Huang, Z. Ding, C. C. Wang, J. Wei, Y. Zhao, H. Purnawali Materials TodayJULY-AUGUST 2010 |
VOLUME 13 | NUMBER 7-8 ISSN:1369 7021 © Elsevier Ltd 2010
% Richard A Bissell, Emilio Cérdova, Angel E. Kaifer & J. Fraser Stoddart,Nature 369, 133 - 137 (12 May 1994);
doi:10.1038/369133a0
%9 Shouheng Sun, Simone Anders, Hendrik F. Hamann Jan-U. Thiele, J. E. E. Baglin, Thomas Thomson,* Eric E.
Fullerton, C. B. Murray, and Bruce D. Terris, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124 (12), pp 2884-2885
DOI: 10.1021/ja0176503
0 Lendlein, A.; Langer, R. “AB-polymer networks based on oligo(e.caprolactone) segments showhing SMP, Proc.
Natl. Acad. Sci. 2001, 98, 842,847
1 endlein, A; Kelch, S. “shape Memory Polymers” Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2034-2057
*2 Foto tomada de S. Forster, T. Plantenberg, "From self-organizing polymers to nanohybrid and biomaterials"”,
Angew. Chem. Int. Ed. (2002), 41, 688
V. K. Datye, and Philip L. Taylor. Macromolecules, 1984, 17 (7), 1414-1415
* \www.perkinelmer.com
*® Julie A. Crowe-Willoughby, Derrick R. Stevens, Jan Genzer, and Laura I. Clarke DOI: 10.1021/ma100470w
“ Bosman, A. W.; Sijbesma, R. P.; Meijer, E. W. Materials today. April 2004. 34- 39
" Leibler, L.; Rubinstein, M.; Colby, R. Macromolecules 1991, 24, 4701-4707
“8 Ryan C. Hayward, and Darrin J. Pochan,Macromolecules 2010, 43, 3577-3584
“% Kenichi Takizawa, Chuanbing Tang, Craig Hawker. Jour Amer. Chem. Soc. 2008, 130, 1718-1726
%0 |i-Bong W. Lee’ and Richard A. Register Macromolecules, 2004, 37 (19), pp 7278-7284
> Zigon, M.; Ambrozic. G. Materiali in Tehnologije. 37, 2003, 5. 231- 236
%2 J.M. Lehn. Supramolecular Chemistry: Concept and perspectives. VVCH Weinheim, 1995
*% The Polyurethanes Book. David Randall, Steve Lee. Ed. Wiley 2002, 434 pp.
** John P. Bishop and Richard A. Register* Macromolecules, 2010, 43 (11), pp 4954-4960
*® polyurethane handbook:: chemistry, raw materials, processing, application, properties. Gunter Oertel. Ed.
Hanser. 1994. 688pp.
*® Bayer, 0. Angew. Chem. A. 1947, 59, 257-272
> Versteegen, R M.; Sibjesma, R. P, Meijer, E. W. Angew Chem Int. Ed. 1999, 38, No. 19, 2917-2919
%8 The Polyurethanes Book. David Randall, Steve Lee - Distributed by J. Wiley (2002
% Viviane de Limal, Nicole da Silva Pelissoli2, Jeane Dullius1,2, Rosane Ligabuel,2, Sandra Einloft1,2,*. Journal
of Applied Polymer SciencevVolume 115, Issue 3, pages 1797-1802, 5 February 2010
% Joanna Ryszkowska et al., 2006, Materials Science Forum, 514-516, 887
¢ Silicon Chemistry Volume 3, Numbers 1-2, 1-10
62 Blowing Agents for Polyurethane Foams Dr. S.N. Singh, Huntsman Polyurethanes
6 Jincheng Wang, Guang Li, Shenglin Yang, Jianming Jiang. Journal of Applied Polymer Science Volume 91,
Issue 2, pages 1193-1206, 15 January 2004
& James M. AndersonRick McVenesKen StokesJ Biomater Appl April 1995 vol. 9 no. 4 321-354
% Jian Wu,,§ Qing Ge,,and Patrick T. Mather*,T,1,"Macromolecules 2010, 43, 7637—7649
% Kasanen, J.. Suvanto, M.. Pakkanen, T.T 30 (4), pp. 381-389
% Xu Dong Chena, b, Zhi Wanga, Zheng Fu Liaob, Yu Liang Maic, Ming Qiu Zhanga, Polymer Testing
Volume 26, Issue 2, April 2007, Pages 202-208
% Du. H.; Zhao, Y; Li, Q.; Wang, J.; Kang, M.; Wang, W.; Xiang, H.; J. Appl. Polym. Sci, 2008, 110, 1396
®Nanda, A.K.; Wicks, D.A.; Madbouly, S.A.; Otaigbe, J.U. J. Appl. Polym. Sci. 2005, 98, 2541


http://dx.doi.org/10.1021/ma0501794
http://dx.doi.org/10.1021/ma702322b
http://www.nanoword.net/library/weekly/aa051400a.htm
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja0176503#ja0176503AF3
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ma049143m#ma049143mAF2
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/app.v115:3/issuetoc
http://jba.sagepub.com/search?author1=James+M.+Anderson&sortspec=date&submit=Submit
http://jba.sagepub.com/search?author1=James+M.+Anderson&sortspec=date&submit=Submit
http://jba.sagepub.com/search?author1=Ken+Stokes&sortspec=date&submit=Submit

Capitulo 1 : Introduccién y Preliminares

® Oprea, S.; Vlad, S.; Stancliu, A. Polymer, 2001, 42, 7257.

™ Rogulska, M.; Kultys, A.; Pikus, S. J Appl Polym Sci 2008, 110, 1677.

"2 pukanszky, B.Jr.; Bagdi, K.; Tovolgyi, Z.; Varga, J.; Botz, L.; Hudak, S.; Doczi, T.; Pukanszky, B. Eur Polym J
2008, 44, 2431.

" Yoshihara, N.; Ishihara, H.; Yamada, T. Polym Eng Sci 2003, 43, 1740.

™ Heijkants, R. G.; Van Calck, R.V.; Van tienen, T. G.; De Groot, J.H.; Buma, P.; Pennings, A.J.; Veth, R.P.H.;
Schouten, A.J. Biomaterials 2005, 26, 4219.

"> Chen, H.; Chen, D.Z.; Fan, Q.L. et al. J Appl Polym Sci 2001, 76, 2049.

’® Chen, K.Y.; Kuo, J.F.; Chen, C.Y. Biomaterials 2000, 21, 161.

" Hsieh, K.H.; Wu, M.L. J Appl Polym Sci 1989, 37, 3471

® Chen, S.; Chan, W. Polymer 1991, 32, 656

™ Rutkowska, M.; Eisenberg, A. J Appl Polym Sci 1987, 33, 2833.

8 5. van der Zwaag (ed.), Self Healing Materials. An Alternative Approach to 20 Centuries 950f Materials Science,
95-114. 2007 Springer.

& paynter, R. W., Askill, I. N., Glick, S. H. & Guidoin, R. J. Biomed. Mater. Res. 22, (1988) 687.

8 Atsushi Takaharat, Robert W. Hergenrother, Arthur J. Coury, Stuart L. Cooper Journal of Biomedical Materials
Research VVolume 26, Issue 6, pages 801-818, June 1992.

8 Ratner, B. D., Gladhill, K. W. & Horbett, T. A., J. Biomed. Mater. Res., 22, (1988) 509.

8 Hansen, R. H., Russell, C. A., DeBenedictis, T., Martin, W. M. & Pascale, J. V., J. Polym. Sei. A, 2 (1964) 587.

8 Osawa, Z., Poly. Deg. and Stab. 20, (1988) 203.

% Ulrich, H. & Bonk, H.W. In Progress in Biomedical Engineering, Vol. 1: Polyurethanes in Biomedical
Engineering, ed. H. Planck, G. Egbers & I. Syre,Elsevier, Amsterdam, 1984, p. 165

8 Thoma, R. J., Tan, F. R. & Phillips, R. E., J. Biomater. Appl., 3, (1988) 180.

® Thoma, R. J., Phillips, R. E. & Smith, M. C., Polym. Mater. Sci. Eng., 59 (1988) 674.

®lvan Alferievl,t, Stanley J. Stachelekl,t,Zhibin Lul, Angela L. Fu2 Tiffany L. Sellaro2, Jeanne M. Connolly1,
Richard W. Bianco3, Michael S. Sacks2, Robert J. Levyl,* Journal of Biomedical Materials Research Part A
Volume 66A, Issue 2, pages 385-395, 1 August 2003

% Gianluca Ciardellil, Alfonsina Rechichi2, Piero Cerrai2, Mario Tricoli2, Niccoletta Barbanil, Paolo
Giustil,2 Macromolecular Symposia Special Issue: Current Topics in Polymer Science and Technology Volume
218, Issue 1, pages 261-272, November 2004

* Xinzhu Gu, Jian Wu, and Patrick T. Mather Biomacromolecules, 2011, 12 (8), pp 3066—3077

%2 D. Himel, D. P. Norwood, and W. F. Reed Biocatalysis in Polymer Science, Chapter 23, 2002, pp 286-296 ACS
Symposium Series, Volume 840

%Williams, D. F., Proc. Conf. Inst. gf Metals and Mater. Aust., Sydney, May 1988, p. 137.

% Williams, D.F., Smith, R. & Oliver, C. In Biological and Biomechanical

Performance ofBiomaterials, ed. P. Christel, A. Meunier & A. J. C. Lee, Elsevier,

Amsterdam, 1986, p. 239.

% Phua, S. K., Castillo, E., Anderson, J. M. & Hiltner, A., J. Biomed. Mater. Res.,

21 (1987) 231.

% Gilding, D. K. & Reed, A. M., Life Support Systems, 5 (1987) 19.

" Hennig, E. & Biicherl, E.S. In Progress in Biomedical Engineering, Vol. 1: Polyurethanes in Biomedical
Engineering, ed. H. Planck, G. Egbers & I. Syre,Elsevier, Amsterdam, 1984, p. 109.

% Coleman, D. L., Lim, D., Kessler, T. & Andrade, J. D., Trans. Am. Soc. Artif. Intern. Organs, 27 (1981) 97.

% Scott, G. In Stabilization and Degradation of Polymers. ed. D. L. Allara & W. L. Hawkins, ACS Adv. Chem. Ser.
169 Amer. Chem. Soc., Washington (1978) p. 30.

1% Chien, J. C. W. & Kiang, J. K. Y. In Stabilization and Degradation of Polymers ed. D. L. Allara & W. L.
Hawkins, ACSAdv. Chem. Ser. 169, Amer. Chem. Soc., Washington (1978) p. 175.

191 Erommelt, H., MakromoL Chem., Macromol. Symp., 12 (1987) 281

192 Darby, T. D., Johnson, H. J. & Northrup, S. J., Toxicol. Appl. Pharmacol., 46, (1978) 449.

1% Grobe, G. L., Gardella, J. A., Hopson, W. L., McKenna, W. P. & Eyring, E. M., J. Biomed. Mater. Res., 21
(1987) 211.


http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/jbm.v26:6/issuetoc

Capitulo 2. Técnicas Espectroscdpicas para la caracterizacién de Polimeros.

Capitulo 2: Caracterizacion de los Polimeros

El estudio de polimeros reviste un interesante reto. Hay muchas
razones por las cuales es necesario caracterizar un material: anélisis forense,
tipo y calidad de componentes, dureza, reciclaje, falla y fractura,
degradabilidad, durabilidad, etc. Los polimeros suelen ser de composicion y
estructura variada, por lo que una sola técnica analitica no nos permite
conocer a fondo y con suficiente detalle las caracteristicas de material.

Existen muchas y variadas técnicas espectroscopicas que brindan a los
cientificos la informacién pertinente y necesaria del material de estudio. El
uso de determinada técnica radica en la naturaleza del material polimérico.
Los materiales poliméricos se dividen en dos clases:

e Termoplasticos: indicando que el material tiene la habilidad de ser
reprocesado llevandolo por encima de su temperatura de fundido

e Termofijos: indicando que el proceso de formacion genera una
estructura que no puede ser reprocesada mediante calentamiento a alta
temperatura.

Los polimeros pueden, ademéas existir como materiales altamente
organizados o “semi-cristalinos”, 6 completamente desorganizados, en cuyo
caso se les denomina “amorfos”. La mayoria de los polimeros raramente son
completamente cristalinos o totalmente amorfos, sino que existe casi siempre
un porcentaje de cristalinidad, aunque éste sea muy minimo. EI nivel de
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organizacion molecular en un polimero tiene un efecto importantisimo en las
propiedades fisicas, por lo que el estudio de la morfologia es esencial para
llevar a cabo una buena caracterizacion.

Algunas de las caracteristicas esenciales que deben ser caracterizadas en
un polimero son®:
e La composicion quimica del monémero
e Lasecuencia de los monémeros en el esqueleto del polimero
e La temperatura de transicion vitrea para la parte amorfa del
polimero y la temperatura de fusion de la parte cristalina (de ser
un material semicristalino)

e El peso molecular de los polimeros

e La microestructura del material en fase sélida (tanto amorfo como
semicristalinos)

e Las propiedades mecanico-dinamicas del sélido
e La estabilidad térmica del polimero
e Las propiedades de flujo del material en estado fundido

e La presencia de grupos funcionales en el polimero.

Mientras méas detallada sea la informacion que se obtenga del material,
mejor y maés factible sera la correlacion de la estructura con sus propiedades.
A continuacion se enlistan las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los
poliuretanos sintetizados:
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e DSC (calorimetria diferencial de barrido)

e TGA (Anélisis termo-gravimétrico)

e GPC (Cromatografia de Permeacién en Gel)
e FTIR (Infrarojo por Transformada de Fourier)
e Angulo de contacto

e Rayos X: WAXS/SAXS (wide angle/small angle X-ray Scattering)

DSC

Los meétodos de analisis de materiales poliméricos mas comunes son 1os
métodos termoanaliticos que son DSC (calorimetria diferencial de Barrido) y
TGA (andlisis termogravimétrico). Recientemente Hemminger y Sarge 2°
definen el analisis térmico como el método de analisis del cambio en la
propiedad de una muestra, como resultado de una alteracién a su
temperatura.

Para aplicaciones préacticas, lo que interesa es el cambio de entalpia
entre dos estados fisicos. Los procesos que incrementan la entalpia tal como
el fundido, la evaporacion o la temperatura de transicion vitrea se dicen
procesos endotérmicos, mientras que los que la reducen son la cristalizacion,
curado y descomposicidn y son procesos exotérmicos.

El cambio de entalpia se mide con ayuda de un calorimetro grabando el
desplazamiento del flujo de calor Q a partir de una linea base. La linea base
es una seccion lineal de la curva que representa condiciones en la cuales no
ocurre reaccion o transicion alguna. Se asume por tanto que el calor de
reaccion o transicion de ambos es igual a cero.



Capitulo 2. Técnicas Espectroscdpicas para la caracterizacién de Polimeros.

Una curva tipica de DSC correspondiente a un polimero termoplésico se
muestra en la Figura 2.1.

Cristalizacion

B

Transicion vitrea

Flujo de calor (mW)

Fusion

Temperatura (°C)

Figura 2.1. Curva de DSC para un polimero semicristalino que muestra la Temperatura de
transicion vitrea (Tg, parte amorfa), la Temperatura de fusion (T, parte cristalina), y la
Temperatura de cristalizacion (T, parte cristalina)

Analisi termogravimétrico (TGA)

El analisis TermoGravimétrico es una mas de las técnicas calorimétricas
utilizadas para caracterizar materiales. La termogravimetria mide el cambio
de masa en la muestra como funcidn de la temperatura. Este cambio de masa
ocurre durante la sublimacidn, evaporacion, descomposicién o reaccién
quimica. Una gréafica tipica de TGA se muestra en la Figura 2.2.
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Figura 2.2. Perfil termogravimétrico de nanotubos de carbono”.

GPC

Los polimeros son macromoléculas que frecuentemente estan
compuestos de mezclas de cadenas de distintas longitudes. Dado que las
propiedades de los polimeros estan esencialmente influenciadas por el tamafio
molecular de las cadenas que lo conforman, determinar su longitud y peso
constituye la razon principal por la cual los polimeros han encontrado uso en
innumerables y variadas aplicaciones. Las masas relativas de los polimeros
estan relacionadas a su grado de polimerizacién (el numero de unidades
repetitivas “mer” en la cadena) y la masa molecular relativa del mer. Tanto
lo polimeros lineales como los termoplasticos, elastdmeros y resinas
termofijas consisten en un arreglo de moléculas que poseen distinta
distribucion de pesos moleculares, es decir, son polidispersos. Para poder
caracterizar estos materiales, es primordial tener maneras para definir y
determinar sus masa molar y su distribucion de masas moleculares.

La Cromatografia de Permeacion en Gel o GPC (por sus siglas en
Inglés) es la técnica que nos permite conocer los 3 pardmetros mas
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importantes que determinan las propiedades de los polimeros de acuerdo a su
peso molecular (Figura 2.3):

e M,: Masa molecular promedio en nimero
e M,: Masa molecular promedio en peso

e PDI: indice de polidispersidad, calculado a partir de M,,/M,

La masa molecular y la distribucion de pesos moleculares son
esenciales para medir las propiedades fisicas de los polimeros como la
viscosidad, la Tgy la T,

@ Poliéter cetona 1
@ Poliéter cetona 2

Mws= 56,000
Mn = 28,000 Mws= 21,000
PDI= 2.00 Mn= 12,000
. PDI= 1.75
b

p"
-,

--.-

i n [ - = e [ ] H 1@ 15

Tiempo de elusién (min)

Figura 2.3. Grafica de GPC para dos muestras de poliéter cetona de distinto peso
molecular.’

FT-IR

La espectroscopia infra-roja utiliza radiacion de longitud de onda infra-roja
para atravesar una muestra ocasionando que una parte de la radiacion sea
absorbida y otra transmitida. EI resultado es un espectro que representa la
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cantidad de radiacion absorbida y transmitida por las moléculas que componen
la muestra, lo cual crea un patrén unico para cada muestra. Debido a que cada
material posee una combinacion especifica de atomos, este patron es como
una huella digital donde dos estructuras Unicas no producen nunca un mismo
espectro. (Figura 2.4)

Los picos de absorcidn se corresponden a las frecuencias de vibracién
de los enlaces entre los &tomos que componen la muestra. El tamafio de los
picos del espectro es ademdas una indicacion directa de la cantidad de
determinado tipo de grupos funcionales presentes en la muestra.

El interferometro produce un tipo de sefial que contiene todas las
frecuencias contenidas en el infra-rojo. La sefial puede ser medida tan rapido
como uno o dos segundos, por lo que el analisis del material es “en tiempo
real”.

W L e
L“- anzcm”
17280m" CH, racking
|I nan-banded '
| urathane 1-.3“:.{:"‘.I
3331em” | | cooswatch J | €0
urathane | !
| 1080em
N-H straich m 17 00em” | G-0-C stratch
H-bondad ’f H‘lﬂ
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Figura 2.4. Espectro de FTIR que muestra las sefiales tipicas esperadas para un PUR®
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Angulo de Contacto

El angulo de contacto, 6, es una medida de la hidrofilicidad (capacidad
para mojarse) o hidrofobicidad (capacidad de repeler el agua y mantenerse
seco) de un material. Se define como el angulo que se forma cuando una
interfase liquido/gas se pone en contacto con una superficie solida. EIl angulo
de contacto se obtiene depositando una gota de liquido sobre un sustrato
solido.

Si las moléculas del liquido se ven atraidas por las moléculas presentes
en el sélido (s6lido hidrofilico) entonces una gota de este liquido se distribuira
facilmente sobre la superficie correspondiéndose a un angulo de contacto de
0°. Por el contrario, sélidos hidrofobicos poseen un angulo de contacto de 90°
lo que quiere decir que la gota mantiene su forma y no puede mojar el
material. La mayoria de las superficies hidrofilicas poseen valores de angulo
de contacto de 30° mientras que las superficies hidrofdbicas poseeran un
angulo mayor a 90°.

Superficie hidrofdbica Superficie hidrofilica
Grande Angulo de contacto Pequefo
Pobre *Adhesividad Buena
Pobre *Mojabilidad Alta
Baja *Energia Iibre’ <?|e la superficie Alta

sélida

Figura 2.5. Representacion de la medicion de angulo de contacto.’
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Difraccion de rayos X (SAXS / WAXS)

La difraccién de rayos X es una técnica utilizada para estudiar las
caracteristicas estructurales de la materia. La difraccion ocurre cuando una
onda interactia con la estructura regular de un material cuya distancia
interplanar repetitiva es casi igual a la longitud de onda de la onda incidente.

Como un polimero puede ser considerado semicristalino, el dominio
cristalino arrojard patrones con picos angostos, mientras que el componente
amorfo da picos anchos y poco definidos (halo amorfo). De la relacion entre
la intensidad de éstos dos picos se obtiene la cantidad de cristalinidad del
material.

Existen dos técnicas mayormente empleadas para determinar la
cristalinidad de un polimero semicristalino

e WAXS: Difraccion de rayos X a angulo grande (Wide Angle X-
ray Scattering —~WAXS).

e SAXS: Difraccion de rayos X a angulo pequefio (Small Angle X-
ray Scattering —~WAXS).

A partir de la ley de Bragg (ver Ecuacion 2.1) y la informacion
obtenida de los espectros de WAXS podemos conocer:

e Morfologia molecular
e Grado preferencial de orientacion molecular
e Grado de cristalinidad

e Tamaiio de cristal (formula de Scherrer, ver Ecuacion. 2.2)
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e Identidad del material (utilizando librerias)

Ecuacion 2.1 nA = 2dsenfl

donde n: nimero entero: 1, 2, 3....
A: longitud de onda de la onda incidente, en Angstroms.
d: distancia interplanar entre atomos medida en Angstroms
0: &ngulo de difraccion medido en grados.

KA

Dy - —
v f cos6

Ecuacioén 2.2

donde
K: factor de forma, tipicamente 1
A: longitud de onda de la onda incidente, en Angstroms.
B: El ancho de pico a la mitad del pico de maxima intensidad (FWHM)
medido en radianes
0: angulo de difraccion medido en grados (angulo de Bragg)

Ejemplo de la relevancia de ésta técnica es el estudio estructural de la
celulosa® (Figura 2.6), un importante polimero cuya aplicacion es casi
onmipresente en varios aspectos de la actividad economica.
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Figura 2.6. Patrones de WAXS de Celulosa: (a) celulosa I; (b) celulosa Ig; (c) celulosa Il;
(d) Celulosa recristalizada parcialmente en el laboratorio®

En el caso de fibras naturales y también sintéticas, la orientacion
preferencial juega un papel importante en la determinacion de las
caracteristicas de los patrones de difraccion. Los patrones de WAXS son de
gran interés tecnoldgico. Para el caso particular del algoddn (el tipo de
celulosa mas barato y abundante que existe), es importante encontrar las
condiciones industriales precisas y el solvente adecuado (amigable con el
ambiente) para la disolucion y recristalizacion de ésta fibra en su forma
orientada.

Por su parte, SAXS da cuenta de la superestructura presente en un
polimero semicristalino. Debido a que las dimensiones analizadas son mucho
mayores a las de la longitud de onda tipicamente utilizada para rayos X (1.54
A, para Cu), las dimensiones que ésta técnica se encuentran desde los diez,
incluyendo los cientos y hasta los miles de Angstroms. Este patron se analiza
usando el inverso de la relacién entre el tamafio de particula y el angulo de
dispersion para determinar el tamafio y forma caracteristicas de determinada
muestra.

De la Ecuacion 2.3 es posible calcular la perioricidad del sistema
cristalino por la distancia q a la que aparecen los picos:
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Ecuacion 2.3 q

La Figura 2.7 muestra el patron de difraccion en angulo pequefio de un
copolimero elastomérico de 3 bloques alineado a lo largo del campo
magnético (H).

(@) ()

Figura 2.7. (a) SAXS muestra estructura lamelar nanométrica orientada, con un espacio
inter-lamelar D = 15.5 nm. (b) WAXS muestra la organizacion del meségeno en la capa
nematica. Las sefiales | a lo largo del ecuador generan el parametro de orden nematico
S~0.6 y el promedio de la distancia lateral entre lamelas (0.44nm). Las sefiales mas
internas meridionales (I1) con 3 érdenes claramente visibles, dan una distancia de 2.6nm,
lo que corresponde a la longitud del mesdgeno.

La figura anterior muestra el poder del uso de ambas técnicas utilizadas
en conjunto, pues permite la posibilidad de correlacionar estructura con
propiedades y elaborar predicciones sistematicas de cémo éstas cambian en
funcion de cambios sufridos en su ordenamiento molecular.

El estudio de la microestructura se hace posible por técnicas como
POM (polarized Optical Microscopy) y SALS (Small Angle Light Scattering).
POM permite observar el crecimiento dindmico de las esferulitas y con ello, el
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proceso de cristalizacion. SALS provee informacion tridimensional de la
estructura mientras que la POM solo ofrece una vista bidimensional de las
caracteristicas de la muestra. En la Figura 2.8 se muestra jerarquicamente la
construccién de estructuras cristalinas desde escala atomica hasta escala
micromeétrica.

0(10-100nm) O(10nm) 0(0.1-1nm)
POM SAXS SAXS WAXS

Figura 2.8. Morfologia jerarquica que presentan los copolimeros de bloque que cristalizan
a partir del estado fundido y técnicas de caracterizacion para cada caso. De izquierda a
derecha se muestran: esferulita (microscopia de luz polarizada. POM) , Microdominios

(Difraccion de rayos X a angulo pequefio, SAXS), cristales (SAXS), pardmetros de celda
unitaria (Difraccion de rayos X a angulo grande, WAXS)
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Capitulo 3: Trabajo Doctoral

Antecedentes del proyecto

El éxito en la sintesis de polimeros con propiedades de auto-ensamblaje
recae directamente en la estructura del polimero a sintetizar lo cual a su vez
depende enormemente del método de sintesis empleado: proceso de
polimerizacion controlado. Los factores a considerar en la sintesis de dichos
polimeros son:

[HEN

. El orden de adicion de los monémeros

2. Latemperatura de la mezcla reaccionante

3. Lareactividad de cada uno de los mondmeros
4

. La formacién de cadenas con grupos reactivos en posiciones terminales.

Como qued0d establecido anteriormente, debido a que los PUR se
sintetizan a partir de la reaccion de dos monémeros quimicamente distintos, se
consideran copolimeros de blogue y es de suponer que la cuidadosa seleccion
de diisocianatos y mondmeros de polialcohol, pueda dar como resultado un
polimero que no solo satisfaga demandas especificas tales como el grado de
separacion de fases la cual influencia directamente la nano y la
microestructura del material, tanto en estado sélido como en estado fundido.
Esto a su vez tiene un efecto en la flexibilidad, movilidad y morfologia del
polimero, lo que impacta draméaticamente las propiedades fisicas y mecanicas.
Aunado a ello, la posibilidad de utilizar extensores de cadena para introducir
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otros grupos funcionales, se pueden tener un numero casi ilimitado de
arquitecturas y aplicaciones; tantas como se deseen.

Distintos autores?* han reportado multiples endotermas en poliuretanos
segmentados cristalizables, donde estas multiples endotermas estan asociadas
con la fusién de regiones cristalinas con distinto contenido de segmentos
duros. EIl horneado de tales materiales promueve la reestructuracion de los
segmentos duros dentro de los dominios duros resultando en cambios en la
movilidad molecular de las cadenas y la transformacién cristalina del PUR,
impactando sus propiedades finales. Estos cambios estructurales no solo son
importantes para su aplicacién final, sino para determinar las condiciones
Optimas bajo las cuales los polimeros deben ser procesados cuando se
pretende resaltar una cualidad especifica. El proceso de horneado depende de
varios factores tales como la estructura quimica, el peso molecular,
distribucion de pesos moleculares y la polidispersidad, el grado de
cristalinidad, historial termo-mecénico de la muestra, la temperatura de
horneado y ya sea que se esté hablando de las propiedades del bulto o las de
una sola region cristalina. Existen tres mecanismos moleculares’ que se sabe,
suceden durante el horneado de las muestras:

a) Difusion en estado solido: involucra movimientos moleculares masivos
y dislocaciones de la red cristalina para permitir el deslizamiento de
cadenas a modo de ladminas, con retencion de propiedades —
tridimensionales — cristalinas.

b) Fusion selectiva de lamelas internas mas delgadas apostadas grupos de
lamelas de distintos grosores.

c) La pre-fusion de la superficie que gradualmente se vuelca sobre si
misma —colapsandose- hacia el centro cristalino de la estructura 3-D,



Capitulo 3: Antecedentes de la Investigacion; Motivacidn, Hipétesis y Objetivos

hasta que toda la lamela (cristalina) se encuentra en estado fundido a
una determinada T,

El macrémero de POSS>®’ (Por sus siglas en Inglés, Polyhedral
sislesquioxane) es un cluster de atomos bien definido representado por la
formula P1R;SigO;, con un esqueleto inorganico de silica (SigO1,) rodeado de
ocho grupos organicos ubicados en los vértices de una estructura cubica
(P1R;). Siete de esos ocho grupos son inertes y se utilizan para la
compatibilizacion y solubilizacion de la nanoparticula en la matriz polimérica,
mientras que el octavo grupo restante puede ser sustituido tantas veces se
desee —de manera casi infinita- para dar paso a una estructura reactiva o no-
reactiva de POSS. De esta forma, POSS puede ser —y ha sido- incorporado en
polimeros convencionales via su copolimerizacién®, injertos®**** o mezclas de
poll'meroslz'13'14'15

Las excelentes propiedades opticas y dieléctricas de POSS en polimeros
han sido explotadas para aplicaciones en electronica'®'’. Otras aplicaciones
novedosas comprenden ingenieria médica™®*® asi como aplicacién en
biomateriales®, y en polimeros con memoria de forma****. Wu y Mather®®
revisaron extensamente la diversa y significativa cantidad de investigacion
llevada a cabo en torno a polimeros que contienen POSS en los ultimos afos y
concluyeron que existen ciertos elementos en la relacion estructura-
propiedades que prevalecen en todo el amplio espectro que comprende los
sistemas poliméricos que incluyen a POSS. En particular, el estado de
agregacion o cristalizacién de POSS juega un papel prominente en la
determinacion de propiedades fisicas como viscosidad y elasticidad en el
estado fundido. La incorporacion de derivados de POSS en materiales
poliméricos conlleva al incremento en la temperatura de uso, Resistencia a la
oxidacion, endurecimiento de la superficie, mejora en las propiedades
mecanicas asi como en la reduccién en la flamabilidad, evolucion de calor y
reduccion de la viscosidad, lo cual es de gran utilidad cuando se trata
procesado del material.
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Trabajo pionero en la realizacion de copolimeros de POSS estuvo
enfocado mayormente en matrices poliméricas huésped no cristalizables, y los
resultados mostraron que a mayor presencia de POSS, habia una mayor
tendencia de POSS a agregarse®?®. Mas aun, estudios recientes llevados a
cabo por Coughlin y colaboradores®®?” mostraron cristalizacién diferenciada
de POSS y Polietileno (PE) (cada uno en distintos dominios cristalinos) donde
POSS cristalizaba como cristales en regiones cristalinas anisotrépicas.
Coughlin et al* reportaron también que la conectividad molecular entre POSS
y PE genera restricciones de movilidad lo que dificulta y frustra la
cristalizacion de ambos. De hecho, dependiendo de la ruta de recristalizacion
seguida (enfriamiento después del estado fundido o precipitacion de una
solucion de ambos) cualquiera de ambas especies dominaria la cristalizacion.
La cristalizacion competitiva en copolimeros que contienen a POSS y que
contienen al menos una entidad cristalizable fue confirmada por primera vez
en un copolimero tribloque compuesto de polietileno (PE), Oxido de
polietileno (PEO) y POSS. En este estudio se observe que los cristales de
POSS de hecho confinan la cristalizacion de PE, dando pie a la formacion de
cadenas plegadas, contrariamente a lo que sucede cuando la cristalizacion de
PE domina el proceso, donde las cadenas poliméricas permanecen
extendidas®®.

Trabajo previo en poliuretanos termoplasticos biodegradables ha sido
reportado por Mather et al. Con el afan de desarrollar PUR biodegradables
con memoria de forma, se sintetizaron una serie de PUR con L-lactida/PEG-
POSS (polietilenglicol)”.  La incorporacién de PEG de varios pesos
moleculares permitio la manipulacion de la T, del segmento suave, mientras
que POSS sirvio para crear los puntos de entrecruzamiento fisico que dan pie
al comportamiento elastico. Se observo ademas que la estructura cristalina de
POSS era dependiente de la cantidad de segmento suave presente y que a
mayor cantidad de POSS en la muestra, las reflexiones cristalinas debidas a su
celda unitaria (romboédrica) se hacian mas intensas. Estudios de DMA
realizados en las muestras obtenidas mostraron que las que contenian una
carga mas alta de POSS exhibian las propiedades mecanicas méas robustas
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mientras que a su vez, todas mostraban propiedades de memoria de forma.
De forma destacada, cada ciclo térmico promovié mejoras en las propiedades
elasticas del material y ello se observo en la capacidad de recuperar su forma
original.  Mather y colaboradores concluyeron que los ciclos térmicos
lograron mayor cristalinidad en los sistemas y con cada uno, mejores
propiedades de respuesta.

La habilidad de estos novedosos materiales como sistemas de liberacion
de farmacos fue investigada probandolas con distintas cargas de Paclitaxel®.
El estudio reveld que las interacciones moleculares de tipo Puente de
hidrogeno estaban presentes entre la droga y el huésped polimérico, lo que
daba cuenta de una buena compatibilidad (miscibilidad) entre ellos.
Investigaciones sistematicas revelaron que cargas mas altas de Paclitaxel
(amorfo), dificultaban la habilidad de POSS para cristalizar, hasta que ésta
fue completamente inhibida cuando la concentracion de Paclitaxel en la
muestra fue de 80%. Sin embargo, en el caso de otras mezclas de polimeros,
una carga tan pequefia como de 5% era suficiente para sostener la
cristalizacion de POSS’.

La cristalinidad en sistemas de PUR que incorporan POSS también
puede ser inducida por deformacién®. Estudios simultaneos de WAXS/SAXS
se utilizaron para elucidar los cambios que experimentan los sistemas que
incluyen POSS cuando éstos son sometidos a deformaciones del 100 y 200%.
Antes de la deformacién, los estudios de WAXS mostraron que las moléculas
de POSS se encuentran en el segmento duro como nanocristales. Cuando la
muestra es estirada, los picos cristalinos debidos a POSS decrecen, esto es
indicativo de la destruccion del orden cristalino de POSS, asi como la
disrupcion del segmento duro. Por su parte, las observaciones hechas por
SAXS revelaron que cuando se estira la muestra por arriba del 100%, la
microfase del PU-POSS se orienta a largo de la aplicacion del esfuerzo. Los
resultados obtenidos concuerdan bien con lo observado por WAXS, pues
también dieron cuenta de la destruccién de los segmentos duros. Cuando la
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deformacion alcanzo el 200%, los patrones de SAXS mostraron una intense
sefial e lo largo de la direccidn ecuatorial, lo que se atribuye la una estructura
microfibrilar debida a la cristalizacion inducida de los segmentos suaves. Esto
a su vez se corrobora con los resultados obtenidos de WAXS.

La riqueza en la variedad de la micro y nanoestructura que se logra
cuando se incorpora POSS en sistemas poliméricos con estereoquimica
controlada, fue demostrada recientemente en el trabajo de Alvarado-Tenorio
et al **? en copolimeros de policaprolactona con POSS —POSS-PCL. En este
estudio, cadenas de PCL se encuentran unidas a una sola molécula de POSS,
asemejando un copolimero de bloque altamente asimétrico con grupos
colgantes cristalizables. El resultado fue un acoplamiento dinamico entre la
cristalizacion de POSS y separacion de fases a escala micrométrica. Tal
sistema ofrecid la posibilidad de ajustar la microestructura a escala
nanomeétrica. Este estudio simultaneo demostrd una superestructura
nanomeétrica de alto orden gracias a los entrecruzamientos covalente —red-
formada entre moléculas de POSS y de PCL, ademas estas redes moleculares
mostraron propiedades de memoria de forma.

Por lo tanto, esta investigacion centra su interés en estudiar sistemas
poliméricos (tipo poliuretanos) sintetizados a partir de polimeros
policaprolactona —un polimero biodegradable- de varios pesos moleculares
incorporando la nanoparticula POSS, donde la micro y nanoestructura sera
investigada simultdneamente utilizando técnicas WAXS/SAXS. La mayor
aportacion de este trabajo se centra en el estudio de la influencia de POSS en
la matriz polimérica, la cual no se limita so6lo a mejorar las propiedades de
bulto, sino que al modificar sistematicamente las concentraciones de los
monomeros reactantes, se puede entender cdmo éestas propiedades pueden ser
moduladas, modificadas, incluso predisefiadas, si se busca una respuesta
especifica del material.
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Actualmente, es deseable desarrollar un polimero cuyas propiedades no
solo sean moduladas, sino que pueda ser re-utilizado y una vez que culmine su
ciclo de vida util, éste pueda ser desechado como producto biodegradable —
ecologicamente amigable con el ambiente. La amplia gama de posibles
arquitecturas moleculares que se pueden lograr con la sintesis de PUR, asi
como la vasta variedad de aplicaciones que éstos encuentran, los hace los
candidatos idoneos para llevar a cabo investigaciones que vayan en ese
sentido con la ventaja enorme de estar trabajando con un polimero
biodegradable, flexible, de peso molecular variable y semicristalino como lo
es policaprolactona (PCL).

Por lo anteriormente mencionado, nano-polimeros hibridos PCL-POSS
ofrecen la posibilidad de disefiar polimeros biodegradables con propiedades
modulables, como mayor estabilidad térmica, resistencia al impacto
especifica, biodegradabilidad y biocompatibilidad.  Por lo tanto, este trabajo
doctoral basa su atencion en polimeros de policaprolactona, un polimero
semicristalino, reaccionado con dioles de POSS, Metil-dienatol-amina y
Hexametilen diisocianato, resultando en una novedosa serie de PUR
biodegradables.  Este trabajo ademas busca desarrollar una base de
conocimiento cientifico para el entendimiento de como el orden nano y
micrométrico permiten establecer correlaciones estructura-propiedades.

Motivacion

Las propiedades de los nanocompuestos poliméricos hibridos organico-
inorganicos dependen enormemente del grado de la dispersion del nano
reforzante.  La morfologia y la estructura son factores importantes que
gobiernan las propiedades de los materiales y van en funcién del grado de
agregacion y la separacion de fases.
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Conociendo que la natural tendencia de los PUR es la de formar
estructuras con separacion de fases; y sabiendo que éste mismo
comportamiento se espera de las moléculas individuales de POSS, resulta
interesante desde el punto de vista cientifico y reviste una gran importancia a
nivel tecnologico el investigar con mas de detalle como es y en qué grado
existe la separacion de fases.

Por otro lado, es bien sabido que la falta de degradabilidad, el cierre por
saturacion de tierras de desperdicio (o basureros), la creciente cantidad de
desperdicios plasticos en el mundo y las cada vez mayores restricciones de
espacio que se tienen, son factores de stress para las industrias de PVC, PU,
PET, entre otras. Los cada vez mas preocupantes niveles de contaminacion de
agua, aire y tierras de cultivo por la presencia de plasticos no-degradables ha
impulsado la creacion de normas cada vez mas estrictas en términos de salud
ambiental, como las que entraron en vigor desde 1999' en la Unién Europea, y
que no en mucho tiempo, leyes similares tendran que desarrollarse e
implementarse en el resto del mundo, incluidos paises en vias de desarrollo
como el nuestro.

Por la creciente importancia que reviste el implementar tecnologias que
permitan el reciclaje también lo es el desarrollo de productos biodegradables,
en el caso particular de esta tesis, la sintesis de PUR biodegradables. Estudios
serios de degradacion de PUR han encontrado que estos materiales pueden ser
susceptibles de biodegradacion por cierto tipo de microorganismo. La
degradacion por microorganismos depende de muchos factores como la
orientacion molecular de las cadenas, la cristalinidad, el grado de
vulcanizacion y de los grupos quimicos presentes en el polimero, lo que
determina el grado de accesibilidad que tienen las enzimas responsables de la
degradacion. La degradacion en PUR es un proceso que se lleva a cabo
primordialmente por hidrolisis de los grupos éester del uretano por enzimas

! http://europa.eu/legislation summaries/environment/waste management/128168 es.htm
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esterasas, y aungue el estudio de la biodegradabilidad de PUR no esta dentro
del foco de este trabajo doctoral, constituye ciertamente un punto de partida
para el estudio de poliuretanos que, sin perder su versatilidad y funcionalidad,
sean mas amigables con el planeta.

Hipotesis

Los residuos de isocianato y los dioles reaccionaran para formar un
poliuretano segmentado.

e Los puentes uretano presentaran interacciones con grupos similares de
cadenas poliméricas vecinas a traves de puentes de hidrégeno
detectables por espectroscopia de FTIR. Estos a su vez serviran de
puntos de fijacion temporales.

e A su vez, las moléculas de POSS que se encuentran dispersas en la
matriz  polimérica, formardn agregados que serviran de
entrecruzamientos fisicos. Estos dominios impartiran dureza mecanica
al sistema y seran detectable por FTIR, DSC, y Rayos X.

e La microestructura de los PUR sintetizados se vera afectada por los
ciclos térmicos a los que se sometera a las muestras. Tales cambios
seran detectables por FTIR, DSC y Rayos X.

e Las propiedades finales del sistema estaran influenciadas por el grado
de separacion de fases y la interconectividad de los segmentos duros.
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Objetivos Generales

e Sintetizar dos series de novedosos PUR hibridos biodegradables
incorporando la nanoparticula POSS.

e Lograr la caracterizacion estructural de las series sintetizadas.

Objetivos Especificos

Disefiar la ruta sintética para la obtencion de nanocompuestos
poliméricos hibridos basados en la particula POSS.

e Estudiar la relevancia de los ciclos de calentamiento / enfriamiento en la
estructura cristalina de los sistemas 2 y 3K.*

e Determinar el grado de cristalinidad y el tamafio de la estructura que se
alcanza cuando las muestras son sometidas a ciclos térmicos.*

e Determinar el rol que tiene el contenido de POSS en la estructura de los
sistemas sintetizados **73%%

Entender la tendencia de modificacion de la relacion estructura-
propiedades a partir de ciclos térmicos.*

e EIl establecimiento de correlaciones cuantitativas ente las diversas
propiedades de los sistemas poliméricos sintetizados'**"
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Figura 4.1. Se muestran los reactivos utilizados en la sintesis de las series poliuretano
(PUR) 2y 3K

Materiales

Dioles de policaprolactona de 2,000 and 3,000 g/mol fueron adquiridos
de Aldrich y puestos a vacio a temperatura ambiente por 72 horas previo a su
uso. 2-Etilhexanoato de estafio (Aldrich) fue utilizado como catalizador y fue
mantenido bajo atmosfera de nitrégeno. 2-etil-2-[3-[ [(heptaisobutilpentaciclo
[9.5.1.13,9.15,15.17,13] octasiloxanil)oxi] dimetilsilil]- propoxi]metil]-1,3-
propanediol (0 “TMP diolisobutil-POSS”), llamado simplemente POSS diol,
fue adquirido de Hybrid Plastics*™ como un sélido puro y cristalino (>99%)
y Se mantuvo en vacio a temperatura ambiente por espacio de 72 horas antes
de usarse. N-Metildietanol Amina y acido glicélico ambos fueron comprados
de Aldrich y utilizados sin purificacion previa alguna.
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Procedimiento

La sintesis quimica se llevé a cabo de la siguiente manera. 5.00 g de
PCL-diol 2,000 g/m, llamado de aqui en delante simplemente PCL2K,
(2.5mmol), fueron disueltos en 10.00 ml de tolueno destilado y mantenido en
agitacion y purga de nitrégeno a 70°C por 30 min; 0.596 g de N-
metildietanolamina, N-MDEA, (0.50mmol) y 4.75 g (0.50mmol) de POSS-
diol se disolvieron en 10ml de tolueno destilado. La reaccién fue llevada a
cabo por el método del prepolimero, donde PCL2K fue hecho reaccionar con
1.402 (0.83 mmol) de hexametilendiisocianato, dejando los reactantes a 70°C
por 20 min. Soluciones de POSS-diol y N-MDEA fueron agregados después
de ese tiempo y la temperatura se aumentd a 95°C y se mantuvo constante
bajo una purga de nitrogeno por 10 horas, manteniendo una vigorosa
agitacion. Se recuperd un liquido transparente altamente viscoso al término de
las 10 horas. El producto se solubilizo en 15ml de THF y se hizo precipitar
con hexanos a -78°C. EIl precipitado fue puesto a secar a alto vacio a
temperatura ambiente por 72 horas. Siguiendo este procedimiento, dos series
de PUR POSS-PCL con PCL de peso molecular 2,000 y 3,000 g/mol y
diferentes concentraciones de POSS fueron sintetizadas; los resultados se
muestran en la Tabla 5.2 (capitulo 5 de resultados y discusion). Las muestras
son identificadas con la siguiente  notacion: PU,/PUsK 1225,
PU,/PU3;K 1326, PU,/PUsK 1427, donde PUnK_ n=2,000 o 3,000 y los
siguientes 4 digitos indican las relaciones molares de PCLdiol, POSSdiol,
NMDEA, HDI respectivamente. La reaccion procedido dejando fijas las
relaciones molares PCL (1mol) y NMEDA (2moles), variando de manera
creciente la concentracion de POSSdiol. Para guardar la proporcion
estequiomeétrica, la cantidad de moles de HDI se obtuvo de la suma de los
coeficientes molares del resto de los reactivos.
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Caracterizacion

Los pesos moleculares y polidispersidades de los PUR fueron obtenidos
por cromatografia de permeacion en gel (GPC) utilizando el sistema Waters
System el cual fue acoplado a un instrumento de difraccion de luz miniDAWN
TREOQOS. EI difractometro de luz fue equipado con una celda K5, longitud de
onda laser de 658.0 nm y con una constante de calibracion de 4.9746 x 10”
1/(V cm), Para GPC, tetrahidro furano de alta pureza (THF) fue utilizado
como eluente, cuyo indice de refraccion es 1.402 y corrié a una tasa de 1.000
mL/min, a 30°C. Cuatro columnas de Phenogel (300 7.8 mm ID; tamario de
particula 5 mm; tamafios de poro 50, 100, 103, y 104 A, respectivamente).
Standards de poliestireno monodisperso fueron utilizados para construir |
curva de calibracion universal cubriendo un rango de pesos moleculares de
10%-10° g/mol.

Las mediciones de difraccion de luz (Wyatt miniDAWN) se realizaron a
varios angulos de 45°, 90° y135°, para la determinacion absoluta del peso
molecular. Para las mediciones de GPC se prepararon soluciones de THF de
aprox. 2mg/mL y se hicieron pasar por un filtro PTFE 0.2 um previo a su
inyeccion. La solucion inyectada se hizo pasar por una serie de tres columnas
de perlas de poliestireno entrecruzado, la primera de las cuales mide 5cmy las
otras dos midiendo 30 cm de largo y todas ellas columnas de ResiPore
(Polymer Laboratories, Inc.) empacada cada una con particulas de 3 um
disefiadas para separar polimeros cuyos pesos moleculares no excedan los
400K g/mol.

La caracterizacion estructural de los productos finales se realizd por
RMN 'H en un espectrémetro Varian Inova 600MHz. Las muestras se
diluyeron CDClI; y fueron corridas a temperatura ambiente. 'H NMR (CDCls,
298K, 600MHz): d (ppm) 0.18 (d) 14H, 'Bu-CH,-C-; 0.93 (s), 3H, N-CHs;
0.95 (s), 42H, tBu(CHs),; 1.38 (m) 2H, O-CH,-CH,-CH,-CH,-; 1.65 (m) 4H, -
O-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-COO; 2.35 (t) 2H, CH,-CH,-COO; 2.7 (t) 2H,
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CH,-CH,-N-; 3.15 (), 2H, OCN-CH,-CH,-; 3.68 (t) 2H, -CH,-CH,-O-; 4.05
(t) 2H, -O-CH,-CH,-; 4.15 (t) 2H, OH-CH,-CH,-N-; 4.22 (t) 2H, O-CH,-CH,-
O. En la dltima seccion de ésta tesis se muestra la vista de un espectro de
RMN de la muestra PU3K_1225, el cual es valido para todas las muestras
sintetizadas.  EIl analisis por integracion via NMR permitio el célculo del
numero real de moles reaccionados a partir del nimero esperado de protones
para cada especie.

Informacion de FTIR se obtuvo de un espectrometro Termo Scientific
IR Nicolet IS10 con barridos de frecuencia que fueron desde los 500 hasta los
4000 cm™. Veintiun scans fueron corridos por muestra. Los dominios duros
de los poliuretanos se caracterizan por puentes hidrégeno entre grupos uretano
C=0-H-N vecinos o adyacentes. EIl pico a 1730 cm™ se asigna al pico del
carbonilo libre, mientras que el pico de carbonilo ligado por puente de
hidrégeno al grupo N-H aparece a 1700 cm™. La diferencia en absorbancias
entre ambas sefiales es una caracteristica tipica de PUR con separacion de
fases. Otras vibraciones analizadas son la debida a N-H libre a 3320 cm™,
mientras que la vibracién N-H del puente hidrégeno aparece a 3300. Se
encuentran también: C=0 1650 cm™, y aquellas debidas a POSS son O-Si-O
1120-1130 cm™, Si-H 2295-861 cm™.

Por su parte, las transiciones térmicas fueron determinadas por DSC
utilizando un calorimetro Q200™ (TA Instruments, Newcastle, DE, USA). La
calibracion de temperatura y entalpia se llevo a cabo utilizando un Standard de
Indio grado analitico (T,,= 156.6 °C) y las correcciones se hicieron de acuerdo
a la linea base del propio instrumento. Las muestras fueron corridas a una tasa
de calentamiento de 20°C/min mientras que el enfriamiento se llevo a cabo a
5°C/min.

Por otro lado, las temperaturas de descomposicion, Ty, fueron
determinadas por anélisis termogravimetrico (TGA) con ayuda de un
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analizador Q500 (TA Instruments, Newcastle, DE, USA), calentando a una
tasa de 20 °C/min bajo una atmdsfera controlada de nitrogeno.

Patrones de difraccién de rayos X en dos dimensiones se obtuvieron
utilizando un equipo Rigaku S-Max3000 WAXS/SAXS con un sistema de 3
colimadores. Los patrones de WAXS fueron grabados usando una camara de
placa plana y placas para imagenes Fuji; la distancia detector-muestra fue de 6
cm. Para el caso de SAXS, la distancia muestra-detector fue de 1.5 m. Se
utiliz un tiempo de exposicion de 45 min. Lo patrones fueron analizados con
el software especializado para difraccion de rayos X POLAR™ v2.6
desarrollado por Stonybrook Technology Inc., NY, USA.

El angulo de contacto de gotas de agua fue medido utilizando un equipo
disefiado en el LNyC el cual esta equipado con un microscopio optico
Stereomaster Il Fisher Scientific Model SPT-ITH, y una camara digital Motic
500.
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Capitulo 5, Parte I: Andlisis Previo al Tratamiento Térmico de las
Muestras

La sintesis de los PoliURetanos (PUR) aqui estudiados se llevé a cabo
en solucién de tolueno a 95°C. La temperatura se mantuvo constante por
arriba de la temperatura de fusion de la porcion cristalina de policaprolactona
(PCL) (tanto 2K como 3K), pero por debajo de la T,, de los agregados
cristalinos del silsesquioxano polihédrico oligomérico (POSS, polyhedral
oligomeric silsesquioxano).
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PUNK_1-2, PUnK_1-3, orPUnK_1-4 (n =2 or 3)
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Esquema 5.1. Representacion esquematica de la sintesis de los PUR2K y 3K

En este estudio, dos series de PUR conteniendo segmentos de PCL de
2,000 y 3,000 g/mol y segmentos de POSS con relaciones molares PCL/POSS
de 1:2, 1:3 y 1:4 (PURNK_1-2, PURNK_1-3, PURNK_1-4; n= 2 0 3). Estos
poliuretanos fueron sintetizados siguiendo una ruta de dos pasos que incluia i)
la reaccion de sitios reactivos —OH con HDI para formar OCN-PCL-NCO y ii)
la polimerizacion (crecimiento de cadena) mediante la reaccion entre OCN-
PCL-NCO, POSSdiol, NMDEA (amina terciaria dihidroxilada como extensor
de cadena) y HDI (ver Esquema 5.1). Las relaciones molares reales y el
contenido en peso de las unidades PCL/POSS/NMEDA fueron determinadas
por 'H NMR mientras que GPC se utilizo para determinar el M, y
polidispersidad (PDI). Los resultados de dichas mediciones se reportan en la
Tabla 5.1. Se considera que el primer paso para la reaccién crecimiento de
cadena es la reaccion de PCLdiol con HDI en exceso a 70°C por 20min in la
presencia de un catalizador de estafio, resultando en la conversion de la
terminacion hidroxilo (-OH) en grupos isocianato (-NCO). En un siguiente
paso (polimerizacion), POSSdiol y la amina terciaria fueron insertadas entre
los segmentos de PCL resultando en cadenas de poliuretano, en donde los
grupos adyacentes a cada segmento de PCL deben ser siempre unidades de
POSS o unidades de la amina terciaria, mientras que la posibilidad de
encontrar secuencias PCL-PCL deben considerarse casi nulas.
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Contenido en

peso de
., a Contenido en Peso® POSSdiol
Relacion Molar Y M. dual
Muestra (wt.%0) n ppjc residua noc
(9/mol) reaccionado
(wt.%0)
PCL POSS NMDEA PCL POSS NMDEA
PU2K-1-2° 1.0 20 2.0 461 352 34 106600 1.1 75
L0) (1)  (L6) [427] [40.0]  [3.2]
PU2K-1-3° 1.0 30 2.0 389 434 28 43760 1.1 8.2
10) (30)  (L6) [357] [48.0]  [2.6]
PU2K-1-4° 1.0 4.0 2.0 329 499 22 83020 1.1 10.3
L0) (41  (14) [295] [55.1]  [L.9]
PU3K-1-2° 1.0 2.0 2.0 582 271 27 87630 1.1 17
(1.0) (18)  (L4) [57.3] [283]  [2.6]
PU3K-1-3° 1.0 3.0 2.0 452 397 21 52010 1.2 8.0
(1.0) (34)  (15) [41.6] [445]  [2.0]
PU3K-1-4° 1.0 40 2.0 404 450 17 34580 1.2 6.1
(10) (43)  (L3) [37.9] [483]  [L6]

Tabla 5.1 Andlisis de la composicion de los PUR sintetizados por el método de GPC.
®Relaciones Molares alimentadas y las obtenidas (entre paréntesis) en el producto final
determinadas por *H NMR. °Contenido en peso de los componentes en el PUR (arriba) y
en el bulto incluyendo el POSSdiol residual (abajo en corchetes) determinado por *H NMR
y GPC. La sumatoria del contenido en peso se da sin incluir el contenido de HDI.
“Determinado por analisis de GPC. ®Obtenido bajando la temperatura con un bafio hielo
seco/acetona de 50 °C a —65 °. Se mantuvo después a —20 °C por una noche. °Obtenido
goteando solucion de THF en solucion de acetona (en exceso), mantenida a baja
temperatura con un bafio frio de hielo seco/acetona.

Dado que la fraccion en peso de la amina terciaria no-cristalizable es
muy baja (menos del 3.4% en peso), podemos decir que se tiene un
copolimero multiblogue con una secuencia alternada de segmentos de PCL y
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un bloque de unidades consecutivas de POSS —desde 2 y hasta 4 (ver Figura
5.1). Se hace notar que las relaciones molares reales son muy similares a las
alimentadas en la reaccion. Durante el analisis de GPC, notamos que las
muestras de PUR contenian unidades de POSSdiol residual no reaccionado.
Estos residuos fueron calculados basados en el andlisis de GPC y los
resultados se muestran en la Tabla 5.1. Las cantidades reportadas (en
porciento en peso) fueron: 1.7% para PU3K_1-2, y de 6-10% para las demas
muestras, donde los diferentes métodos de precipitacion afectaron fuertemente
la eficiencia en la remocidn de estos residuos no reaccionados. Sin embargo,
este estudio demuestra que el efecto de estos residuos de POSSdiol en la
formacion de nanoestructuras en el material no es significativo, por lo que las
muestras entonces fueron utilizadas sin purificacion posterior.

PCL2k or 3k

POSS
PUNK_1-2 (n=2or 3)

PUNK_1-3 (n =2 or 3)

b SR S & o
o0 o0 oo

PUNnK_1-4 (n=2or 3)

Figura 5.1. Secuencia esquematica de las estructuras propuestas para los materiales
sintetizados PUNnK_1-2, PUnK 1-3, y PUnK_1-4 (n =2 0 3). La amina terciaria ha sido
omitida.

La secuencia alternada en esta estructura conformada por segmentos de
PCL y una o mas unidades de POSS es de gran interés en términos de
formacion de nanoestructura que involucra la cristalizacion de ambos
componentes en un ambiente nano-confinado® (Figura 5.1). La Tge de los
reactantes obtenida por TGA a una tasa de calentamiento de 10°C/min en
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atmosfera de Nitrogeno, PCL2k-diol, PCL3k-diol, y POSS-diol fueron 297
°C, 307 °C, y 231 °C, respectivamente. La relativamente baja Ty de POSS,
es debida a su sublimacion en atmésfera de Nitrdgeno®. Las series 2K y 3K
presentaron pérdida de peso en el rango 190-200°C (debido a la sublimacion
de POSS), excepto PUR3K 1-2 que presentd éste fendmeno a 230°C. La
serie PUR2K mostré Tg en el rango 285-290 °C. Por su parte, la serie
PUR3K mostré Tg. a 280°C, excepto la muestra 3K_1-2 que la presento a
308°C. EIl primer escalon (primer paso debido a la sublimacion de POSS)
termind en el intervalo de 370-390°C. Figura 5.2, Tabla 5.2.

100 - (@) 100 + (b)
. 80 1 . 80
S I S i
N—r N—r
2 o 2 &
@ 60 4 B 60 |
o o
5] 102 " [} ] 102
© © 4
8 40 { 100 1 Z 40 - 100 4 i
S - © aae
5 98 1 m 5 1 %7 i iii
o o 1 .

20 1 96 1 20 1 96 A i

100 150 200 250 300 100 150 200 250 300
0 0

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura °C Temperatura °C

Figura 5.2. Trazas de TGA para (a) PU2K y (b) PU3K. Los barridos corresponden a la
composicion de PCL/POSS (i) 1-2, (ii) 1-3, and (iii) 1-4. Los scans fueron realizados a
10°C/min y bajo purga de nitrégeno.

La reversibilidad térmica de los puentes uretano estd reportada en
condiciones de altas temperaturas y bajo atmoésferas de nitrégeno, lo que
implica la regeneracion de hidroxilos e isocianatos terminales®*.  Estudios
previos han mostrado que la temperatura de disociacién del enlace uretano
depende fuertemente de la estructura quimica en la vecindad del puente
uretano. La disociacion del enlaces uretano de bajo peso molecular formados
entre HDI y moléculas pequefias de alcoholes alifaticos comienza alrededor de
150°C y muestran el onset de temperatura en el intervalo de 183-185 °C y
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luego el méximo de disociacion en el intervalo de 230-233 °C, y termina
alrededor de 300 °C todo ello durante el calentamiento a 10 °C/min.

El notablemente alto valor de la Ty de la muestra PUR3K 1-2
comparado con aquellas de sus contrapartes, se atribuye principalmente a la
mucho menor concentracion de POSSdiol, hecho que esta de acuerdo con el
gradual incremento de las Tge de las demas muestras de las series 2K y 3K,
conforme aumento el contenido en peso de POSSdiol en cada una de la series.
Por lo que se observa, POSSdiol comienza su sublimacion aproximadamente
190-200 °C, en tanto que el puente uretano en las cadenas poliméricas (o por
lo menos los puentes uretano que se encuentran en los segmentos que
contienen varios bloques de POSS) deberia comenzar su disociacion a
temperaturas cercanas a los 230 °C durante el calentamiento a 10°C/min —que
es la temperatura a la cual la muestra PUR3K 1-2 comienza a perder peso.
Por su parte, se racionaliza que los relativamente altos valores de  Tgec
reportados para las muestras PU2K comparados con los de la serie PUR3K
(exceptuando la muestra 3K _1-2), dependen del hecho de que existe una
mayor concentracion local de bloques de POSS por cadena, no tanto asi de la
concentracion de POSS. Esto significa que POSS pudo de hecho incrementar
la estabilidad térmica de los puentes uretano muy probablemente a la
restriccion que impone a la movilidad de las cadenas.

Las transiciones de fase se evaluaron utilizando DSC Figura 5.3.. La
temperatura y entalpia de cristalizacion en estado fundido (Tpcy AHmc) durante
el barrido a baja temperatura, la temperatura de cristalizacion en frio y su
entalpia asociada (T, Y AH), la temperatura y entalpia de (T, y AH,,), asi
como la temperatura de transicion vitrea (Ty) durante el segundo escaneo de
calentamiento también se enlistan en la Tabla 5.2.
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mc AHmC TCC AHCC Tm AHm Tg Tdec
Sample .
C Cr (Jg) ¢ cy g (C Cp (Jg)t (°C) ¢ on
— 0 — 0 — 0
PU2K_1-2 ‘ -59 282
93, 118 42 — 0 128 47
— 0 — 0 — 0
PU2K_1-3 , -58 284
102, 123 5.7 — 0 131 5.7
— 0 — 0 — 0
PU2K_1-4 _ 58 285
105, 120! 6.7 — 0 129 6.7
-28 47 -34 10.0 35 215
PU3K_1-2 -63 280
116 35 — 0 131 3.7
-8 15 -31 3.0 37 9.8
PU3K_1-3 ) —63 286
98, 1211 41 — 0 130 40
— 0 -31 0.2 34 2.1
PU3K_1-4 _ -62 292
101, 119 53 — 0 129 5.3

Tabla 5.2. Propiedades térmicas de los PUR PCL-POSS. Para los PUR 3K se observan dos
picos Ty con sus respectivas entalpias de fusion asociadas. EI incremento en la
concentracion de POSS impacta la Tgc de los PUR haciéndolos mas estables. Este hecho
es cierto para ambas series *° Temperatura (a) y calor (entalpia) (b) de cristalizacién en fundido
durante la corrida de enfriamiento de DSC a —10 °C/min (arriba: fase PCL, abajo: fase POSS) ©°
Temperatura (c) y calor (d) de cristalizacion en frio durante el segundo barrido de calentamiento de
DSC a 10 °C/min (arriba: fase PCLm abajo: fase POSS ). ® Temperatura (e) y calor (entalpia) (f)
de fusion durante el segundo barrido de calentamiento de DSC at 10 °C/min (arriba: fase PCL
abajo: fase POSS). ° Temperatura de transicion vitra durante el segudno barrido de calentmiento de
DSC a 10 °C/min (arriba: fase PCL, abajo: fase POSS). " Onset de la temperature de degradacion
determinada por TGA. ' No se observa. J Se observaron dos picos exotérmicos.

Los PUR sintetizados tienen dos componentes cristalizables: PCL and
POSS®®’ cada uno con su propia temperatura de cristalizacion y ambas
separadas por aproximadamente 80°C. Debido a que ambos estan enlazados
covalentemente, es altamente probable que su cristalizacion esté mutuamente
influenciada. Mas aun, conforme la concentracion de POSS se incremento (y
por ende, la longitud de los blogues de POSS), era presumible que la
cristalizacion de PCL ocurriria bajo un ambiente nanoconfinado mas
restrictivo.
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El monomero de POSSdiol utilizado fue copolimerizado en solucion
con otros mondmeros a una temperatura menor a la T, de los cristales de
POSS, cuyo valor determinado por DSC fue de 153.3°C. Por lo tanto, es
factible que algunas moléculas de POSS permanecieran en agregados
cristalinos (clusters) durante la reaccion, mientras que otros tantos estarian
sometidos a factores de solubilidad y se encontrarian dispersos en el
disolvente, entrando asi a la mezcla reaccionante y eventualmente
incorporandose a la naciente cadena polimérica. Es entonces presumible que
los PUR sintetizados contendran segmentos de POSS segregados en clusters
cristalinos.

La estructura cristalina de POSS y el hecho de que la reaccion de
polimerizacion se haya llevado a cabo por debajo de la temperature de fusion
de sus cristales, nos lleva a investigar los procesos de ordenamiento molecular
inducidos térmicamente, sean éstos procesos se lleven a cabo por de bajo y por
arriba de T, poss.
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Capitulo 5, Parte I I: Andlisis Posterior al Tratamiento Térmico de las
Muestras

Ciclos termicos a T<Tm poss

El protocolo seguido para el primer experimento consta de llevar a cabo
3 ciclos consecutivos de calentamiento/enfriamiento: de -20°C a 140°C a
10°C/min, manteniéndolo isotérmicamente por 3 min. Las trazas de DSC para
los PUR2K y 3K se muestran en la Figura 5.3(a, b). La serie PUR 2K
exhibe Unicamente una endoterma al rededor de 127°C indistintamente de la
composicion del comonémero, lo que se asocia a la temperatura de fundido de
los cristales de POSS (lo que mas tarde se confirma por difraccién de rayos X,
ver discusion mas adelante). Notese que ésta temperatura de fundido se
encuentra 30°C por debajo de la temperatura de fundido del comondmero de
POSSdiol, debido a que los grupos POSS covalentemente unidos al PUR
podrian formar cristalitos relativamente pequefios comparados con los clusters
moleculares de POSS.

Por otro lado, las trazas de DSC de los PUR de la serie 3K muestran
dos endotermas, una a ca. 35°C, estos son 10°C por debajo de la temperatura
de fusion de la fraccion cristalina de PCLdiol reportada(T,, =45°C)®,° y un
segundo pico ca. 126°C asociado a cristalitos de POSS. Es claro que ninguna
de las dos sefales se corresponde a regiones cristalinas netamente de PCLdiol
o POSSdiol, lo cual sugiere cristalizacién mixta y competitiva para ambos
comondémeros.  Segun el trabajo de Seymour y Cooper™, el templado de
muestras de PUR promueve el ordenamiento en el corto y largo alcance en los
dominios duros. En esta investigacion, el tratamiento térmico ciclico en las
muestras tuvo poco impacto en el ordenamiento molecular traducido en mayor
cristalinidad, tal y como se evidencia en los valores de Entalpia de fundido,
AH,, los cuales permanecieron practicamente constantes durante todos los
ciclos. Sin embargo es importante notal que los valores de las entalpias para
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el primer y segundo picos endotérmicos (PCL y POSS respectivamente)
varian inversamente conforme el contenido de POSS se incrementa (3K 1225,
3K 1326 and 3K_1427). Los valores promedio de AH,, que se encuentran
reportados en la Tabla 5.1.

Estos resultados muestran la existencia de un sistema que presenta
segregacion de fases en el cual dos dominios cristalinos estan presentes pero
corridas sus sefiales hacia mas bajas temperaturas. Este fendmeno puede ser
atribuible a un proceso de plastificacion inducido por pequefios agregados de
POSS™*,

(a) . . . . (c) T T T T
o o
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5 g
3 (i) A ] I z (i) ] I
§ '(ii/— JL ] E _
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(b) 0 | ' ' | _ d [ ' ' |
" _ (i) ]
2 1 3 (iii)
-100 -5IO 6 5IO 1I00 150 100 _5I0 CI) 5'0 160 150
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Figura 5.3. Termogramas de las series 2K y 3K. (a) y (b) calentamiento/enfriamiento
PU2K, , (¢) y (d) calentamiento/enfriamiento PU3K obtenidos por DSC. (i) 1-2, (ii)1-3,
(iii)1-4.
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Los resultados de DSC fueron correlacionados con la estructura
cristalina del PUR obtenida a partir de rayos X: WAXS y SAXS. Las trazas
radiales acimutalmente promediadas de los PUR ciclados térmicamente dos
veces se muestran en la Figura 5.4. EIl patron de WAXS en 2D (fotografia
insertada) corresponde a PUR2K 1-2,y es tipico de un patron Debye-Scherrer
de un polimero semicristalino sin orientacion preferencial. El patron exhibe
reflexiones cristalinas internas y un halo exterior amorfo. La intensidad
entorno a la acimutal es uniforme indicando que la muestra es isotrépica y
esto es valido para toda la serie 2K. El estudio de las sefiales obtenidas indica
que las reflexiones cristalinas de menor angulo se corresponden a una
estructura rombohédrica caracteristica de POSS. Sorprendentemente, no hay
evidencia alguna de reflexiones cristalinas para PCL, las cuales deberian estar
presentes a 21.4°20, planos 110  correspondiente a una estructura
ortorrombica. Por el contrario, se observa solamente un grueso halo amorfo
aproximadamente a 18°20. Estos resultados estan de acuerdo con los
resultados mostrados en la Figura 5.3a, donde se observa una sola endoterma
asociada a la fundicion de cristales de POSS.
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Figura 5.4. Trazas de intensidad de WAXS para las muestras PUR2K: (a) 1-2, (b) 1-3, y

(c) 1-4. Trazas de intensidad de WAXS correspondientes a PCLdiol(d) y (e) POSSdiol se

muestran para claridad. La imagen insertada muestra el patron de WAXS para la muestra
PUR3K_1225. radiacion CuKa.

La nanoestructura de la serie 2K fue investigada por difraccion de rayos
X en angulo pequefio (SAXS). Los patrones de difraccion para los PUR de la
serie 2 K se muestran en la Figura 5.4. Estos exhiben difraccion débil y
ancha de manera discreta, indicando que existe un orden de largo alcance. Lo
dicho puede apreciarse facilmente a partir de las trazas de intensidad
acimutalmente promediadas de la Figura 5.5. El ordenamiento de largo
alcance asociado a los agregados de POSS forma estructuras lamelares. Para
la muestra PUR2K_1-2 la méaxima intensidad se observa a g= 0.059 A™*y
0.125 A, lo que corresponde a los periodos (d) 108 A y 50 A. Estos se
consideran primer y segundo orden de difraccion y ésta escala corresponden a
un arreglo lamelar a escala nanométrica™. Basados en los resultados de DSC
y WAXS, se cree que esta nanofase lamelar corresponde a agregados
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cristalinos de POSS. Esta morfologia es tipica de copolimeros de blogue
simetricos tipo A—B.

Para una composicion mas asimétrica como lo es el caso del
PUR2K_1-3 las méximas de intensidad se observan a g= 0.052 A*y 107 A™,
que corresponden a d= 120 Ay 60 A. La posicion de los picos es de primer y
segundo orden. Estos Ordenes son, de nueva cuenta, consistentes para un
arreglo lamelar nanoestructurado para POSS. Por ultimo, para el PUR2K _1-4
el ordenamiento de largo alcance ha crecido enormemente, teniendo un
méximo de intensidad de orden uno a q = 0.046 A™ que corresponde a d= 136
A. Mas aln, las trazas de intensidad obtenidas por correccion de Lawrence,
exhibe aln méas maximos de de difraccion a g= 0.082 A", 0.120 Ay 0.165
A correspondiendo a d = 76 A, 52 Ay 38 A. Las posiciones del segundo
pico de méxima relativo a la reflexion de primer orden (136 A) sigue el orden:
312, 7Y2y 13Y2 Este escalamiento corresponde a su vez a una nanofase
cubica®. La nanofase clbica compuesta por agregados cristalinos de POSS ha
sido reportada previamente para redes altamente simétricas de polimeros
compuestos PCL-POSS™.
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Figura 5.5. Patrones de difraccion en angulo pequefio y trazas de intensidad acimutalmente
promediadas para la serie PUR2K cuya composicion de monoémero es: (a) 1-2, (b) 1-3 y (c)
1-4. Radiacién Cu Ka.

La nanoestructura de la serie PUR3K también fue analizada. La Figura
5.6 muestra los promedios de las trazas de intensidad acimutalmente
promediadas de WAXS. EIl analisis de WAXS en 2D (figura insertada)
corresponde a la muestra PUR3K 1-2. En este caso el patron exhibe
reflexiones cristalinas concéntricas que corresponden a dos fases cristalinas
coexistentes, POSS y PCL. La presencia de cristales de PCL es consistente
con la doble endoterma observada en DSC (ver Figura 5.3b). Estos
resultados muestran que mientras la concentracion de POSS se incrementa, la
cristalinidad de PCL se suprime paulatinamente (ver Figura 5.3b, traza iii).
De nueva cuenta, los resultados son consistentes con la gradual reduccién del
pico endotermico asociado a la region cristalina de PCL, lo que sugiere que la
cristalizacion de POSS opaca la cristalizacion de PCL conforme la
concentracion de POSS en la muestra aumenta. ElI comportamiento de las
muestras de esta serie es sustancialmente distinto al de aquellas de la serie 2K,
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y se sugiere que éste cambio es atribuible al mayor peso molecular de PCL.
PCL cristaliza mediante plegamientos de cadena, lo que significa que
PCLdiol de bajo peso molecular no podra plegarse y formar regiones
cristalinas.

Intensity (a.u.)

0 5 10 15 20 25 30 35
Scattering angle °20

Figura 5.6 Trazas de intensidad de WAXS para las muestras PUR3K: (a) 1-2, (b) 1-3, y
(c) 1-4. Trazas de intensidad de WAXS correspondientes PCLdiol (d) y POSSdiol (e) se
muestran para claridad. . Radiacion CuKa.

La nanoestructura de la serie 3K fue analizada por SAXS y los
resultados se muestran en la Figura 5.7 muestra los patrones de SAXS y las
trazas de intensidad acimutalmente promediadas para las muestras de la serie
de PUR3K. Estos patrones exhiben maximos discretos de difraccion que
indican la existencia de una estructura ordenada de largo alcance. Las trazas
de intensidad acimutalmente promediadas correspondientes a PU3K_1-2 a 1-4
se muestran como (a), (b) y (c) respectivamente. El orden de las
nanoestructuras se resolvio facilmente mediante correccion de Lorentz. Para
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la muestras 3K_1-2 se observan 3 maximos picos de difraccion a q = 0.0409
A1, 0083 A"y0.120 A corresponde a los periodos d= 153 A, 76 Ay 52 A.
Estos periodos se consideran de primer, segundo y tercer orden, cuyos
escalamientos corresponden a una nanofase lamelar. Los resultados de DSC
(Figura 5.3) muestran que el pico endotérmico de PCL es mucho mas intensa
que la de POSS, por lo que se sugiere que ésta nanofase lamelar corresponde a
la estructura cristalina de PCL.

Los resultado de PU3K_1-3 (Figura 5.7 traza b) mostré6 maximas de
difraccion a gq= 0.035 A, 0.119 A* y 0.165 A correspondientes a los
periodos d= 177 A, 53 A y 38 A. Las posiciones de los maximos de
intensidad de segundo orden relativos a la reflexion de primer orden (177 A)
sigue el escalmiento 12" y 20Y2, que corresponde a su vez a una nanofase
hexagonal cilindrica.

Finalmente, para PU3K_1-4 (Figura 5.7 traza c) se observan trazas que
indican una estructura nanoordenada de largo alcance con méaximas de
difraccion a q = 0.0468 A, 0.108 A™* y 0.166 A" que corresponden a d=
134 A, 58 Ay 38 A. Las posiciones de las maximas de intensidad de segundo
orden relativas a la reflexion de primer orden (134 A) siguen el escalamiento
5%y 12" que a su vez corresponde a una nanofase hexagonal cilindrica®.
Notese que WAXS (Figura 5.6, traza ¢) muestra no evidencia de fase
cristalina de PCL, no asi el analisis de DSC (Figura 5.3, traza iii) que
muestra una endoterma de fundido asociada a PCL. Esta endoterma esta
mucho mas suprimida si se compara con las otras dos muestras de la serie 3K
con un contenido de POSS mucho menor. Por lo tanto, parece suficiente decir
que POSS domina la nanofase para esta muestra en particular, limitando la
habilidad de PCL para cristalizar.
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Figura 5.7. Patrones de difraccion de rayos X en angulo pequefio y trazas de intensidad
acimutalmente promediadas para la serie PUR3K, con composicion de monémero: (a) 1-2,
(b) 1-3 y (c) 1-4. Radiacién Cu Ka.

El incremento en la concentracion de POSS se refleja en un incremento
en las propiedades de bulto en la hidrofobicidad de la superficie, tal y como
experimentos de angulo de contacto lo demuestran. La Gréafica 5.1 describe
los resultados para ambas series en funcion de la concentracion de POSS. El
angulo de contacto se incrementd mas rapidamente para la serie 2K dado que
solamente POSS forma agregados cristalinos. Por otro lado, la serie 3K
exhibe la coexistencia de PCL y POSS en nanodominios cristalinos. Por lo
tanto, el valor de angulo de contacto sugiere que la nanofase de POSS permea
a través del material, dando como resultado un caracter hidrofobico. Mientras
que en la serie 2K los agregados de POSS dominan la morfologia, es en la
serie 3K que los cristales de POSS y de PCL los que coexisten y compiten a
micro y nanoescala.
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Graéfica 5.1. Medicion del angulo de contacto como funcion de la concentracion de POSS
para (a) serie PU2K y (b) serie PU3K. La foto insertada corresponde a una gota de agua
sobre la superficie de la muestra PU2K_1-4.

Tratamiento térmico por arriba de Tm ross

Dada la reversibilidad térmica del puente uretano, el equilibrio de la
reaccion en la direccion de los reactivos (R-NCO + HO-R’ «<» R—-NHCOO-
R”), estd gobernada enteramente por la temperatura a la cual se encuentra el
material. La ecuacion de energia libre de Gibbs, AG = AH — TAS, indica que
la formacion del enlace domina a bajas temperaturas, mientras que la
disociacién ocurre a altas temperaturas. Es solo razonable considerar que en
una regioén intermedia de temperatura, el enlace uretano puede experimentar
un equilibrio dindmico entre su formacion y su disociacion.  Para los
compuestos de bajo peso molecular como los descritos anteriormente®* las
moléculas disociadas son tan pequefias que se volatilizan, lo que hace dificil la
reformacion del enlace con otra seccion de la cadena. Por otro lado, se sabe
que para materiales poliméricos tales como recubrimientos y pinturas, las
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reacciones de curado que involucran la formacién de puentes uretano en el
bulto, puede ser llevadas a cabo a altas temperaturas, tipicamente 150-220
°C,* lo que significa que el equilibrio de la reaccion reversible se va hacia la
formacion del aducto, comparado con compuestos de bajo peso molecular
debido a los grupos funcionales incorporados en las cadenas poliméricas. En
esos sistemas poliméricos, las temperaturas mayores a la temperatura de
curado muy probablemente induce el rompimiento no solo de los puentes
uretano, sino que degrada otras secciones del esqueleto hidrocarbonado, por lo
que la oportunidad de observar el equilibrio dindmico de estos enlaces, es casi
nula.

Por lo que concierne a esta investigacion, los PUR sintetizados, se
asume y espera que exista el equilibrio dinamico descrito en el parrafo
anterior, debido a la estabilidad térmica conferida al PUR por la 6de POSS asi
como la natural tendencia de éste para sublimarse y debido a que las muestras
estan sometidas a temperaturas dentro del rango en el que se presenta dicho
fenomeno dinamico y bajo un flujo de nitrogeno. Si ésta hipdtesis es correcta,
y la desconeccién/reconeccion reversible efectivamente induce intercambios
moleculares entre segmentos de PCL y unidades de POSS, habria por
consecuencia rearreglos en la estructura y secuencia a lo largo de las cadenas
poliméricas. Para examinar ésta hipotesis, las series PUR2 y 3K fueron
sometidas a 8 ciclos térmicos de hasta 180°C vy las propiedades térmicas asi
como las estructuras cristalinas fueron evaluadas y comparadas con los
resultados obtenidos de los tratamientos térmicos hasta 140°C (descritos en la
seccion anterior). La temperatura de 180°C esta bastante cercana a la region
en la cual los puentes uretano comienzan a disociarse y sin embargo es mucho
menor a aquella en la que la sublimacion de POSS comienza a suceder. Por lo
anterior, es valido asumir la alta probabilidad de que las cadenas poliméricas
de estos PUR experimenten un comportamiento recombinante.

Las muestras fueron calentadas hasta 180 °C a 10 °C/min, y enfriadas a
—20 °C a razon de -5 °C/min. Este protocolo se siguié para todos los
experimentos. La Figura 5.8 muestra los termogramas de
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calentamiento/enfriamiento obtenidas de la serie 2K. La excelente
reproducibilidad de las transiciones de fase observadas se mantuvo a lo largo
de todos los ciclos, lo que es indicativo de una misma microestructura que se
mantuvo sin cambios. Esto sugiere ademas que no hubo (o fue despreciable)
degradacion térmica de puentes uretano y por consecuencia, no hubo
modificacion en la secuencia.
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Figura 5.8. Termogramas de calentamiento/enfriamiento de la serie PUR2K. (a), (c), (e)
corresponden a los ciclos de calentamiento y (b), (d), (f) corresponden a los ciclos de
enfriamiento de 1-2, 1-3 y 1-4 respectivamente

La Figura 5.9 se obtuvo después de ciclar 5 veces muestras de la serie
3K. Los resultados muestran que los ciclos de calentamiento (hasta 180°C) y
su posterior enfriamiento, inducen una serie de cambios estructurales en la
fase cristalina, y a su vez, la aparicion de una tercera endoterma
aproximadamente 10°C por arriba del pico endotérmico originalmente
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asignado a POSSdiol. La tendencia es véalida para todas las muestras y es
altamente reproducible. Para polimeros semicristalinos con morfologia
lamelar tal como PCL, Cooper et al. Reportaron el surgimiento de una
endoterma en la regién de alta temperatura (ca. 180°C), junto con una
endoterma que se mantiene constante a baja temperatura (ca. 30°C para PCL)
evolucionando lentamente haciéndose mas angosta en cada ciclo. Estos
resultados muestran primeramente, el angostamiento del pico endotérmico a
baja temperatura y conforme se repiten los ciclos, se observa la aparicion de
una tercera. Para abordar la posible situacién en la que el material estuviera
degradandose, el peso molecular de las muestras fue medido por GPC después
de los ciclos térmicos. Para la muestra PU3K _1-3, el peso molecular para la

M,

muestra “cruda” (sin tratamiento térmico) era de "= 53,000 g/mol con un

indice de polidispersidad (IPD) M, /M= 12 Después de haber sido

sometida a ciclos de hasta 140 °C, 160 °C, y 180 °C, GPC mostro M, =
57,000 g/mol, 45,000 g/mol, and 47,000 g/mol, respectivamente, con IPD de
1.1,1.1,and 1.2 Por lo anterior se puede asumir que las muestras mantienen
estabilidad quimica a lo largo del experimento.



Flujo de calor (u.a.)

Endo up ——>

50

100

I
150

Temperatura(°C)

200

Flujo de calor (u.a.)

Capitulo 5: Resultados y Discusion.

()

-

(<)}

Endo up

-50

0

50

Il
100

Il
150

Temperatura (°C)

200

Flujo de calor (u.a.)

w N [=Y
Endoup ————>

-50

0

50

100

15

Temperatura (°C)

200

Flujo de calor (u.a.)
jjjjj
U pWON -
Endoup —m—>

Flujo de calor (u.a.)
l\g
o NIRW RN
Endo up —m—m>
Flujo de calor (u.a.)
Endo up —>

B WN =

200 -50 0 50 100 150
Temperatura(°C)

0 50 100 150
Temperatura(°C)

-50 0 50 100 150
Temperatura(°C)

200

a1
o

200

Figura 5.9. Termogramas de calentamiento (), (c), (¢) / enfriamiento (b), (d), (f) de la
serie PUR3K; muestras 1-2, 1-3 y 1-4 respectivamente

Mas aln, para tener la certeza de que los ciclos térmicos no estan
degradando el material, se llevaron a cabo analisis de FTIR (Figura 5.10) para
monitorear los cambios en la estructura en funcion de los tratamientos
térmicos. Se observaron sefiales tipicas para PUR segmentados, consistentes
con lo reportado anteriormente por Sung y Schneider™. Los espectros
mostraron que no hay degradacion térmica y que los ciclos no impactaron de
manera alguna la estabilidad quimica de las muestras. Estos resultados
indican que la microestructura de los sistemas 3K cambio en funcion de los
tratamientos térmicos conducidos hasta una temperatura maxima de 180°C y
sugieren rearreglos de cadena térmicamente inducidos. Es razonable
considerar que la aparicion de la tercera sefial endotérmica, que debiera estar
asociada a cristalitos de POSS, y el angostamiento de los picos endotérmicos
debidas a las fases de PCL y de POSS, se deben primordialmente a la
formacién de un orden cristalino mucho mayor para ambos componentes, PCL
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y POSS. Lo anterior es presumiblemente debido a rearreglos
inter/intramoleculares que resultaron en bloques de PCL y de POSS de mayor
tamafo (incluyendo un mayor nimero de mismas especies dentro de cada
bloque, como ...PCL-PCL-PCL... y ...POSS-POSS-POSS-POSS-POSS...)
a lo largo y ancho de toda la matriz polimérica. La diferencia en la influencia
que tienen los ciclos térmicos en las series PUR2K y 3K puede ser atribuida a
la diferencia en estabilidad térmica de una y otra. La serie PUR3K posee
segmentos de PCL de mayor longitud pero también una menor densidad de
POSS a nivel local a lo largo de una cadena de polimero, por lo que le permite
tener mayor mobilidad de cadenas que la serie PUR2K. Esto impacta los
valores de la Ty, los cuales son menores en la serie 3K comparadas con los de
la serie 2K. (Tabla 5.1). La serie PUR3K es por tanto méas sensible al cambio
en las condiciones de equilibrio, que son criticos para la disociacion de los
puentes uretano.
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Figura 5.10 FTIR de las materias primas: a) PCLdiol 3K, b) POSSdiol y ¢) PU3K_1225
con (i)1, (ii) 3y (iii) 5 ciclos térmicos.
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Los resultados de DSC de la serie PUR3K, particularmente los de las
muestras 1-2 y 1-3, mostraron que la endoterma asociada a la fusion de PCL
se volvié mas pronunciada después de cada ciclo térmico. Estos resultados
sugieren fuertemente la eliminacion de defectos en la red cristalina de PCL
después de cada proceso de recristalizacion. Este hecho fue confirmado por
los resultados obtenidos del analisis de rayos X en angulo grande (WAXS) los
cuales se muestran en la Figura 5.11, y son discutidos con mas detalle a
continuacion.

o 101 b
(@) PU3K_1225 (b) PU3K_1326

110 122 110

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 £ 10 15 20 25 30 35
Scattering angle °20 Scattering angle °20

Figure 5.11. Trazas de intensidad de WAXS de (i) PCL 3000g/mol, para las muestras de
PU3K1-2 (a) y 1-3 (b) después de (ii) 1, (iii) 3, y (iv) 5 ciclos térmicos. La traza de
intensidad para POSS se muestraen (v). Radiacion CuKa.

La micro y nanoestructura de la serie PU3K fue investigada por
difraccion de angulo pequefio y angulo grande respectivamente. La Figura
5.11a muestra las trazas de intensidad acimutalmente promediadas de la
muestra 3K_1-2. Las trazas de WAXS de (a) PCL-diol (3,000 g/mol) y (e)
POSS-diol se incluyeron para fines comparativos. La intensidades se
obtuvieron después de (ii) 1, (iii) 3 'y (iv) 5 ciclos térmicos. La traza (i)
muestra la sefial debida a PCL-diol: las reflexiones cristalinas observadas
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estan a 20 = 21.4° y 23.66° (d = 4.15 A y 3.76 A, respectivamente),
correspondiendo éstas a los planos (110) y (200) de la red cristalina de un
sistema ortordmbico."* Por su parte, la traza de POSS(v) muestra tres
reflexiones intensas a 20 = 7.9°, 10.6°, y 18.6° (d = 11.2 A, 8.3 A, y 4.8 A,
respectivamente) que corresponden a una celda unitaria rombohedrical.’
Sorprendentemente, estos resultados muestran que el tratamiento térmico
indujo la cristalizacion de PCL (trazas iii y iv); se indujo la coexistencia de
dos fases cristalinas, la de POSS y la de PCL. Este fendmeno de coexistencia
de fases cristalinas ha sido reportada previamente para redes POSS-PCL
altamente asimétricas, estudiada y reportada por Alvarado-Tenorio et al.** *°
Mas aun, los resultados muestran que la reflexion original debida a POSS a
18.6°20 se ha corrido hacia valores de angulo de dispersion mas altos,
19.57°26. Este hecho indica que la celda unitaria de POSS se encuentra
distorsionada respecto de sus parametros de celda para adoptar una morfologia
constrefiida debido a la abrumadora cristalizacion de PCL. Cabe recordar que
los resultados obtenidos de SAXS previamente discutidos (seccion anterior)
habian mostrado que la morfologia lamelar de PCL dominaba la nanofase para
ésta muestra en lo particular.

Incrementar la concentracion de POSS en la serie PU3K arrojo distintas
respuestas cuando fueron sometidas a tratamientos térmicos. La Figura 5.11b
muestra las trazas de intensidad de WAXS acimutalmente promediadas de la
muestra PU3K _1-3 tratada térmicamente. Los patrones obtenidos después de
(i) 1, (i) 5y (iv) 7 ciclos térmicos vy las trazas de intensidad de (i) PCL-diol
(3,000 g/mol) y (v) POSS-diol se incluyen para comparacion. Existen dos
resultados que resultan particularmente interesantes, el primero es que, al igual
que en la muestra anterior (3K _1-2), hay una cristalizacion térmicamente
inducida para PCL (reflexiones 110 y 200), y en segundo lugar,
sorprendentemente estas reflexiones estan corridas ligeramente a angulos de
difraccion mas pequefios, significando un incremento en las dimensiones de la
red cristalina (recordar que el angulo de difraccion y el d-spacing son
reciprocos). La debilidad de la sefial denota la dificultad que encuentra PCL
para cristalizar, y éste hecho correlaciona bien con las endotermas de fundido
observadas en DSC (Figura 5.9c). Por otra parte y todavia mas significativo,
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el incremento en el d-spacing sugieren que la red cristalina de PCL se
encuentra estresada.  Las reflexiones cristalinas de POSS permanecen a
valores de 26 constantes a lo largo de todos los ciclos térmicos, lo que indica
que la fase cristalina de POSS predomina en el PUR, tal y como se discutio
en la seccion previa. (Ver Figuras 5.4b y 5.7b y la correspondiente discusién
de resultados).

Intensity (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35

Scattering angle °20

Figura 5.12. Trazas de intensidad de WAXS de (i) PCL 3000g/mol, para la muestra
PU3K1-4 (i) después de (ii) 1, (iii) 3, y (iv) 5 ciclos térmicos. La traza de intensidad para
POSS se muestraen (v). Radiacion CuKa.

Por ultimo, la Figura 5.12 muestra las trazas de intensidad
acimutalmente promediadas de WAXS para las muestras de PU3K_1-4. Los
resultados muestran reflexiones cristalinas de POSS, y estas no muestran
corrimiento alguno en su posicién a 20. Mas aun, después del 5to ciclo
térmico, PCL no muestra sefiales debidas a su cristalizacion ya sea por la
imposibilidad de hacerlo o por la formacion de cristales de tamafio tan
pequefio que no permiten la difraccion, por lo tanto no son detectables en
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rayos X. Las trazas de intensidad para el ler, 3er y 5to ciclos son idénticas.
Los termogramas correspondientes obtenidos por DSC muestran, Figura 5.9,
sugieren la dificultad que enfrenta PCL para cristalizar en éste ambiente: su
endoterma aparece y desaparece como funcion de los ciclos térmicos.

La cristalizacién competitiva entre POSS y PCL en los poliuretanos de
la serie 3K, se evidencia a lo largo de todos los ciclos de temperatura a los que
fueron sometidas las muestras. Ello se logré modificando el contenido de
segmentos suaves (CSS) asi como la concentracion de POSS. Los resultados
de WAXS mostrados en las Figuras 5.11 (a y b) y 5.12 se racionaliza de la
siguiente forma: PUR3K_1-2, que posee la menor concentracion de POSS,
muestra que la reflexion a 20 = 18.6° se corre a valores de angulo de
difraccion mayores de 26 = 19.57°, lo que significa que la celda unitaria de
POSS se ha distorsionada porque es la cristalizacion de PCL la que prevalece
y dicta las condiciones de cristalizacion para POSS. En concordancia, es este
sistema el que muestra las reflexiones de PCL mas intensas (ver Figura 5.11a

(iii y iv).)

Para PU3K 1-3, las reflexiones debidas a cristales de POSS se
encontraron sin variacion, sin embargo, las reflexiones debidas a PCL se
encuentran corridas a angulos mas bajo, lo que indica que la celda unitaria esta
distorsionada con respecto de los pardametros de celda unitaria,
presumiblemente debido al arrastre (jalon) que representa la répida
recristalizacion de POSS a partir del estado fundido y lo cual restringe el
movimiento molecular de PCL limitando su habilidad para plegarse. Por lo
tanto, esta distorsion obedece a las nuevas condiciones de cristalizacion las
cuales ahora estan regidas por la cristalizacion de POSS.

Se aprecia facilmente en la Figura 5.11b que conforme Ia
concentracion de POSS aumenta para la muestra PU3K_1-3, el suavizamiento
paulatino de las reflexiones cristalinas de PCL (trazas iii y iv) se hace mas
evidente; hasta llegar a la muestra PU3K_1-4 (Figure 5.12) donde las
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reflexiones debidas a PCL se han desvanecido por completo. La tendencia es
bastante clara: mientras mayor sea la concentracion de POSS presente en la
muestra de PUR vy las relaciones molares de PCL y NMEDA se mantienen a
un valor fijo y constante, entonces la cristalizacion de POSS se favorece. La
Tabla 5.3 resume los resultados de WAXS. Para la serie PUR3K, el
tratamiento térmico promueve el rearreglo de la estructura a tal grado que
estos re-arreglos son totalmente dependientes de las condiciones de
calentamiento/enfriamiento. Esto quiere decir, que es posible regular el grado
de cristalinidad de estos materiales si se ajustan adecuadamente las
condiciones de calentamiento y enfriamiento de los sistemas.

Reflexiones Reflexiones Reflexiones Reflexiones

Muestra CSS% POSS% de POSS de POSS dePCL dePCL
esperadas observadas esperadas observadas
(20) (20) (20) (20)
PU3K_1-2 75.34 27.1 18.6 19.57 21.25 No hay
23.66 corrimiento
No hay 21.25 20.58
PUSK_1-3 .14 39.7 186 corrimiento 23.66 22.91
No hay
PU3K_1-4 79.21 45.0 18.6 No hay 21.25 reflexiones de
corrimiento 23.66 PCL

Tabla 5.3. Resumen de reflexiones esperadas y observadas para los PUR de la serie 3K.

Los patrones de SAXS por su parte, proveen de informacién
concerniente a las relaciones estructurales de escala nanometrica. Para que la
nanoestructura de las muestras pueda ser analizada es necesario que posean
agregados moleculares ordenados dentro del rango que cubre la difraccion a
angulos pequefios, de manera que las dimensiones de la estructura sean del
orden de decenas y hasta miles de angstroms. Cuando existe periodicidad en
un sistema, aparecen picos de intensidad a partir de un pico de intensidad
méaxima,; éste indica el periodicidad espacial de largo alcance, mientras que el
numero de picos secundarios al pico principal, indican el grado de perfeccion
0 de periodicidad espacial de la nanoestructura. Los patrones de SAXS de la
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Figura 5.13 demuestran que POSS y PCL no solo cristalizan de manera
conjunta, sino que también lo hacen de manera competitiva (formando
agregados a escala nanométrica), y ésta competencia esta regulada por las
relaciones molares que existan entre ellos. Los resultados muestran que
después de cada ciclo térmico, la periodicidad de largo alcance incrementd
notablemente (los maximos de intensidad se desplazan hacia valores de g méas
bajos). En algunos casos el crecimiento de estas fases nano fue mas alla del
poder de resolucion del instrumento. Es importante sefialar que el crecimiento
de la nanofase cristalina ocurre tanto para las regiones cristalinas de PCL
(Figura 5.13a) como para los clusters cristalinos de POSS (Figura 5.13b y
5.13c). Estos resultados se obtuvieron despues de haber ciclado las muestras
térmicamente, por lo que un estudio posterior se lleva a cabo actualmente para
investigar in-situ la influencia que tienen los ciclos térmicos en la micro y
nano estructura.

3 3 E
< < g
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0 0.05 0.1 0.15 0.2
q (A7) q(A™) q (A7)

Figure 5.13. Trazas de intensidad de SAXS par a (i) PCL 3000g/mol y las serie PUR3K :
(@) 1-2, (b) 1-3y (c) 1-4 después de (ii) 1, (iii) 3, y (iv) 5 ciclos térmicos. Radiacién
CuKo.

Cuando a las muestras de las series PU2K y 3K tratadas térmicamente
se les analiz6 de nueva cuenta por TGA, se observo que los ciclos térmicos
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tuvieron un impacto en la temperatura de degradacion, aumentando los valores
de todas las muestras exceptuando la del PU3K 1-3. Los resultados se
muestran en la Grafica 5.2. Aln no queda completamente claro el
comportamiento andémalo de ésta muestra y las hipdtesis que pudieran
explicarlo estan en vias de ser probadas.
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Gréfica 5.2. Temperatura de degradacion, Tgec, como funcion del nimero de ciclos
térmicos para la serie PUR3K. La composicién del monémero es: (a) 1-2, (b) 1-3 y (c) 1-4.

Finalmente, con el propdésito investigar como los cambios en
nanoestructura de los materiales afectaron las propiedades en el bulto y con el
fin de establecer una correlacién estructura-propiedades, se analizd el
comportamiento de la serie 3K mediante la medicién de angulo de contacto,
tal y como se hizo para las muestras sin tratamiento térmico en la seccion
anterior. Los resultados fueron concluyentes, la influencia del grado de
cristalinidad alcanzado después de cada ciclo térmico, se reflejo en un
incremento en el valor de dngulo de contacto (Figura 5.14, Tabla contigua
5.4, Grafica 5.3). Rayos X habia mostrado ya que los ciclos térmicos hasta
180°C indujeron un crecimiento de los nanodominios cristalinos -siendo
POSS el nanodominio predominante- era razonable asumir que eéstos
nanodominios permean a través de la superficie y que al incrementarse el
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numero de nanodominos después de cada ciclo térmico, el valor del angulo de
contacto de una gota de agua se incrementaria; de ahi el caracter
marcadamente hidrofobico que al final de los ciclos, presentaron las muestras
de ésta serie en su superficie.

Figura5.14 Gréfica 5.3
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PUR3K_1-4 . sy Tabla5.4
r - gt Muestra 1c(i;lo Sc(ii<i:)los 72::::)05
PU3K_1-2 68° 81° 92°
: PU3K_1-3 71° 92° 90°
PU3K_1-4 T7° 80° 110°

Figura 5.14. Fotografias del angulo de contacto de las muestras de la serie 3K con (i) 1,
(i))3 y (iii) 5 tratamientos térmicos. Tabla 5.4. Valores de angulo de contacto reportado.
Graéfica 5.3. Se muestra la evolucién en la caracter hidrofébico en la superficie del
material después de haber sido tratado térmicamente. La fotografia insertada corresponde a
(iii)1-4
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Capitulo 6, Parte I: Conclusiones

v Se desarroll6 con éxito la sintesis de novedosos POSS-PURetanos
i i iii

nanoestructurados biodegradables’,”,” y potencialmente solubles en
agua debido a la incorporacién de grupos amina funcionalizables

v Resonancia Magnética Nuclear permitioé determinar que el nimero de
moléculas de NMEDA (N-Metildietanolamina) por cadena polimérica
es de 14 unidades.

v Se determind, por TGA, que la nanoparticula POSS confiere mayor
estabilidad térmica al poliuretano, ademés de que POSS induce
separacion de fases.

v Los estudios de DSC vy difraccion de rayos X mostraron que POSS
modula la cristalizacién de PCL. A baja concentracion de POSS, PCL

' La Policaprolactona es un poliester bioabsorbible ampliaente incorporado en ingenieria de tejidos
y otras aplicaciones biomédicas. Por su biocompatibilidad y biodegradabilidad, ha sido aprobada
por la FDA para su utilizacion en sistemas de liberacion de farmacos, suturas, stents, biopartes, etc.
http://fiberiotech.com/polycaprolactone-4/

" Woodruff, Maria A. and Hutmacher, Dietmar W. (2010) The return of a forgotten polymer:
Polycaprolactone in the 21st century. Progress in Polymer Science. http://eprints.qut.edu.au/

" La empresa Orteq® Sports Medicine (OSM) es una empresa de clase mundial lider en el ramo
de la tecnologia de polimeros biodegradables aplicados a la medicina y ha puesto ya en el Mercado
ACTIFITR que consta de protesis artroscopicas utlizadas por los médicos deportivos para promover
el proceso de sanacion de sanacion del cuerpo en articulaciones dafiadas durante la actividad fisica.
http://orteq.com . http://orteq.com/wp-content/uploads/2011/01/LR-25-5-400174.02-UK-

Degradation.pdf
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v’ cristaliza de acuerdo a los parametros de red cristalina ortorombica. Sin
embargo, incrementando la concentracion de POSS, se observo que los
parametro de la red de PCL se incrementan (se observaron corrimiento
de las reflexiones de PCL a angulos mas bajos). Es decir, existe un
crecimiento de la unidad cristalografica debido, probablemente, a la
restriccion en cristalizacion de segmentos de PCL impuesta por los
agregados cristalinos de POSS.

v POSS y PCL son unidades cristalizables. Difraccion de rayos X a
angulo grande (WAXS) mostro que la cristalizacion de ambos se da
dependiendo de las relaciones molares de éstos en el polimero. A baja
concentracion de POSS la cristalizacion de PCL es dominante.
Conforme se aumenta la concentracion de POSS en los PUR, se
condiciona la cristalizacion de PCL tendiendo a inhibirse por completo.

v' Difraccion de Rayos X a angulo bajo (SAXS) demostrd que los ciclos
térmicos modifican la cristalinidad original de los sistemas sintetizados.
A medida que se efectuaban éstos, se observd el crecimiento del
ordenamiento a largo alcance (long range period): es decir, se infiere un
crecimiento de la nanoestructura. La posicion de los maximos de
intensidad en una y otra serie demuestran que para los sistemas de la
serie PUR2K, las geometrias de cristalizacion son: lamelar para 2K_1-2
y 1-3, y cubica para 2K_1-4. Por otra parte, para los sistemas de la serie
3K se tiene una estructura lamelar para 3K_1-2, y cilindrico hexagonal
para los sistemas 3K_1-3y 1-4

v" Estudios de angulo de contacto mostraron que conforme incrementa la
cristalinidad de los PUR, también se obtienen superficies mas
hidrofobas. Estos resultados sugieren que la nanoestructura de POSS
domina la morfologia de los nanocompuestos.
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v Experimentos de FTIR utilizados para monitorear los cambios en la
estructura del polimero después de cada ciclo térmico, no muestran
evidencia alguna de degradacion. Esto no s6lo muestra la validez de los
resultados obtenidos sino que reiteran que POSS confiere estabilidad
térmica al sistema.
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Capitulo 6, Parte II: Perspectivas

Debido a los alcances de éste proyecto, algunas lineas de investigacién
que se dejan abiertas para su futuro estudio se exponen a continuacion:

e Evaluacion de las propiedades dinamico-mecanicas (DMA) de los PUR
para evaluar la influencia de POSS sobre el mddulo elastico y los
relajamientos mecanicos.

e Evaluar el comportamiento de memoria de forma, realizando ciclos
termo-mecéanicos, que pudieran presentar los PUR.

e Estudiar la relevancia de los ciclos de calentamiento/enfriamiento en
los modulos mecanicos de almacenamiento (E’) y disipativo (E’”) de los
PUR. EI incremento en los tamafios de los nanodominios inducido por
los ciclos térmicos reportados en esta investigacion sugiere un
incremento en el moédulo de almacenamiento E’.

e Evaluar la influencia de la nanoparticula POSS asi como de los ciclos
térmicos sobre las propiedades mecanicas (por ejemplo, médulo de
Young, esfuerzo de cadencia, esfuerzo y deformacion a la fractura) de
los PUR utilizando pruebas de tension uniaxial en la maquina de tension
universal, y a partir de datos de esfuerzo-deformacion.
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Llevar a cabo reologia en flujo laminar (shear flow rheometry), en
estado fundido, para determinar la dinamica molecular de los PUR asi
como la contribucion de POSS y PCL (comparando cadenas 2K contra
3K) a los procesos de reptacion.

Llevar a cabo estudios de microscopia electronica de transmision
(TEM) para determinar la distribucién de los dominios cristalinos de
POSS y PCL en los PUR.

Realizar la funcionalizacion del grupo NMEDA mediante la
cuaternizacion de la amina presente en las cadenas poliméricas
utilizando el “M¢étodo de la Acetona”.

Obtener soluciones estables de POSS-PUR disueltos en agua.

Obtener filmes a partir de las soluciones POSS-PUR en agua.

Conducir estudios de DSC/TGA y Rayos X (angulo grande y angulo
pequefio) para tener una caracterizacion completa de los POSS-PUR
solubles en agua.

Someter los POSS-PUR a ciclos térmicos y comparar los resultados con
los obtenidos antes de la cuaternizacion de la amina.

Someter los POSS-PUR a ciclos termo-mecanicos y determinar la
capacidad de éstos materiales de presentar el fenébmeno de memoria de
forma.
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e Llevar a cabo estudios de biodegradabilidad para determinar la cinética
que sigue este proceso. Compararlo contra los PUR que no incorporan
POSS.

e Llevar a cabo incluso, estudios de biocompatibilidad, dadas las
condiciones de sustrato necesarias.
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