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RESUMEN

La polimerizacién anionica es una de las vias sintéticas para obtener macromoléculas con
estructuras bien definidas y minima heterogeneidad. Mediante el correcto empleo de esta
técnica es posible obtener homo y copolimeros con un control muy preciso de ciertos
pardmetros moleculares de importancia, entre los que se destacan la masa molar, la
distribucion de masas molares, la composicion y la funcionalidad del extremo de cadena.
Otras vias sintéticas mas modernas (que involucran procedimientos experimentales menos
complejos que los de la polimerizacién anionica clasica) son los métodos de polimerizacion
radicalaria por desactivacion reversible (RDRP, por sus siglas en inglés), como por ejemplo la
polimerizacion reversible por adicion, fragmentacion y transferencia (RAFT).

En esta Tesis Doctoral se sintetizaron poli(dimetilsiloxano)s telequélicos (o-PDMS y
a,0-PDMS) mediante polimerizacidén anionica clasica en alto vacio, empleando una ruta
sintética original. El procedimiento permitio obtener ®»-PDMS y a,0-PDMS con grupos
funcionales especificos. En particular, se emple6 un PDMS-hidroxil terminado para sintetizar
copolimeros bloque con e-caprolactona (SCL#), de estructura y composiciéon definida. Por
otro lado, se sintetizaron copolimeros en base e-caprolactona/2-hidroxietil metacrilato
(HEMACL#) empleando el método de polimerizacion RAFT. De esta forma, se obtuvieron
diversos copolimeros bloque y ramificados a partir de mondmeros de naturaleza
biocompatible.

Los copolimeros obtenidos se caracterizaron fisicoquimicamente empleando diversas
técnicas analiticas, y se determind que los procedimientos experimentales propuestos
permitieron obtener materiales con excelente control de sus parametros moleculares y
composicion. También se estudio su comportamiento térmico segin el modelo de Avrami
para determinar parametros cineticos de interés, tales como la tasa de cristalizacion, los

tiempos medios y la geometria espacial del proceso de cristalizacion, en rangos de




temperaturas comprendidos entre 16 - 24 °C y 40 - 48 °C. Se determiné que la arquitectura
molecular influye notablemente en el comportamiento térmico de los HEMACL# y que el
bloque de PDMS en los SCL# les confiere estabilidad térmica a altas temperaturas. Con estos
ultimos copolimeros se obtuvieron recubrimientos bioactivos con un biovidrio (BG)
empleando la técnica de deposicion electroforética (EPD). Los recubrimientos obtenidos
mostraron adecuada adherencia al sustrato metalico y tasas de deposicién mas altas
comparadas con otros materiales de uso comin como los poliésteres.

Los resultados informados en esta Tesis constituyen un aporte de interés respecto a la
sintesis y caracterizacion de copolimeros en base siloxano y g-caprolactona con estructura y
composicion definida. En tal sentido, los copolimeros sintetizados permiten inferir su
potencial uso en aplicaciones especificas tales como materiales de impresion 3D, obtencidn
de nanofibras por electrohilado o preparacién de soportes biocompatibles para promover

crecimiento celular.




ABSTRACT

Macromolecules with well-defined structures and minimal heterogeneity can be
synthesised by anionic polymerization. By employing this technique, it is possible to obtain
homo and copolymers with a precise control of certain molecular parameters, such as molar
masses distribution, composition and chain-end functionality. Other modern synthetic routes
(which involve experimental procedures simpler than classical anionic polymerization) are
reversible deactivation radical polymerizations (RDRP), such as the reversible polymerization
by addition, fragmentation and transfer (RAFT).

In this work, telechelic poly(dimethylsiloxane)s (o-PDMS and o,0-PDMS) were
synthesised by classical anionic polymerization (high-vacuum techniques), by using an
original synthetic approach to afford a bifunctional anionic initiator (Bl). By employing
conventional lithium alkyls and the synthesised Bl, ®-PDMS and a,0-PDMS with specific
functional groups were obtained. In particular, hydroxyl-terminated PDMS were employed as
macroinitiator to synthesise block copolymers based on e-caprolactone (SCL#) with
macromolecular homogeneity in a broad range of compositions. On the other hand,
block/graft copolymers (HEMACL#) from e-caprolactone and 2-hydroxyethyl methacrylate
monomers were synthesised by combining ring-opening (ROP) and RAFT polymerization in
a one-pot procedure.

Copolymers obtained were physicochemically characterized by using conventional
analytical techniques. According to the results obtained, an excellent control of the molecular
parameters and composition was observed. In addition, the thermal behavior of SCL# and
HEMACL# copolymer was also studied according to Avrami’s model. From this analysis,
Kinetic parameters such as crystallization rate, half-times of crystallization and spatial
geometry of crystallization process were determined for two crystallization temperature

ranges, 16 - 24 °C and 40 - 48°C. The molecular architecture influences the thermal behavior




of HEMACL# copolymers and the presence of PDMS block provide thermal stability at high
temperatures to SCL# copolymers. Particularly, from these last copolymers, bioactive
coatings with bioglass (BG) were obtained by employing electrophoretic deposition technique
(EPD). Coatings showed a good adherence to the metallic substrate and high deposition rates
when compared to commonly used materials such as polyesters.

Results reported in this work provide useful information regarding the synthesis and
characterization of well-defined copolymers based on siloxane and e-caprolactone. In this
sense, a potential use of copolymers in specific applications, such as 3D printing materials,
nanofibers from electrospinning or biocompatible supports to promote cell growth can be

inferred.
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Introduccion

Desde hace algunas décadas, los polimeros han tenido un gran desarrollo y avance tanto
cientifico como tecnoldgico e industrial, formando parte de la vida y convirtiéndose en algo
cotidiano. Paulatinamente, se han incorporado a todas las sociedades, en lugares remotos y en
grandes ciudades, y facilitan la vestimenta, el envase de alimentos o la produccién de juguetes
generando un desarrollo de envergadura tal que los transforman en un fenémeno de
proporciones inimaginables.

Los polimeros son grandes macromoléculas constituidas por la union de muchas unidades
simples llamadas “mondmeros”, unidades quimicas que se repiten a lo largo de toda la cadena
polimérica. En funcion de la repeticion o variedad de monomeros, los polimeros pueden
clasificarse en “homopolimeros” (formados por un mismo tipo de monémero a lo largo de
toda su cadena, como por ejemplo PE o PS), o “copolimeros” (formados por al menos dos

monomeros diferentes en toda su estructura, como, por ejemplo, ABS o SBR).

Panorama mundial de polimeros y copolimeros

La produccion mundial de polimeros ha tenido una alta tasa de crecimiento, que ha
variado en funcion de la importancia que se les otorgd a estos materiales. En 1990, la
produccién mundial de plasticos (un tipo particular de polimeros) alcanzé los 100 millones de
toneladas (MMtn); diez afios mas tarde, alcanzaba los 160 MMtn. Rapidamente, en los afios
siguientes aumentd un 50 %, pasando de 204 MMtn en 2002 a 299 MMtn en 2013. A finales
de 2015, la produccion fue de 305 MMtn anuales en todo el mundo (mas del 90 %
correspondia a plasticos estandar, casi un 9 % a termoplasticos técnicos, y el resto a polimeros
de alto rendimiento, plasticos biobasados y biodegradables). Se estima que en 2020 se
superen las 500 MMtn anuales; esto supondria un 900 % mas que los valores de 1980. La

evolucion de la produccion mundial explica los grandes avances conseguidos en los ultimos
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40 afios, debido a que los polimeros son materiales fundamentales en sectores de la
agricultura, industria, alimentacion, medicina, telecomunicaciones y transporte [1-3].

Dentro del panorama mundial, China es el principal productor de plasticos seguido de
Europa, Norteamérica y Asia (excluyendo China). Dentro de Europa, la demanda de plasticos
se concentra en cinco paises: Alemania (24,9 %), Italia (14,3 %), Francia (9,6 %),
Reino Unido (7,7 %) y Espafia (7,4 %). EIl enorme crecimiento econémico de China y de
muchos paises del sudeste asiatico es la razon que explica que Asia produzca casi la mitad de
todos los plésticos fabricados en el mundo, transforméandose en el &rea de mayor crecimiento

de esta industria [1-3].

Panorama en Argentina

En la Argentina, los petroquimicos basicos que se relacionan con la cadena de produccién
de plasticos se estructuran alrededor de dos procesos productivos fundamentales. En primer
lugar, el basico mas importante de todo el sector petroquimico es el etileno, obtenido
fundamentalmente del crackeo térmico del etano [4]. De este béasico se elaboran cuatro de las

cinco resinas esenciales de la industria plastica (Figura 1):

a) PE en todas sus variedades;
b) distintas variedades de PS, a partir de su monémero estireno;
c) produccion de PET, previo a la formacion de etilenglicol con 6xido de etileno; y

d) PVC, obtenido a partir de cloruro de vinilo.

En segundo lugar, el otro basico es el propileno. De su polimerizacion se obtiene el PP,

gue conforma la quinta resina plastica de uso masivo en el pais (Figura 1).
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BASICOS INTERMEDIOS

PE

1PBB Polisur (Bahia Blanca — Bs. As): 440.000 tn/afio

2PBB Polisur (Bahia Blanca — Bs. As): 120.000 tn/afio

3PBB Polisur (Bahia Blanca — Bs. As): 90.000 tn/afio

ETILENO PET

PETROBRAS (S. Lorenzo — Sta. Fe): 21.000 tn/afio “DAK (Z4&rate — Bs. As.): 185.000 tn/afio

PETROBRAS [PtO. Gral. 5. Martin —Sta. Fe]: 31.000 tnfaﬁo SMAHSSA (Olmos —Bs. AS] 67.525 tn,"'aﬁo

PBB Polisur (Bahia Blanca — Bs. As.): 275.000 tn/afio

PBB Polisur (Bahia Blanca — Bs. As.): 425.000 tn/afio ESTIRENO PS convencional y de Alto Impacto

PETROBRAS (Pto. Gral. 5. Martin — Sta. Fe): 160.000 tn/afio PETROBRAS (Zarate — Bs. As.): 66.000 tn/afio

CLORURO DE VINILO PS Expandible

SOLVAY INDUPA (Bahia Blanca — Bs. As.): 231.000 tn/afio BASF (Gral. Lagos — Sta. Fe}: 15.700 tn/afio

PROPILENO® INDUSPQOL (Junin — Bs. As.}): 660 tn/afio

ESS0 {Campana — Bs. As.): 40.000 tn/afio

PETROBRAS (Bahia Blanca — Bs. As.): 14.000 tn/afio PVC

YPF (Ensenada — Bs. As.): 130.000 tn/afio SOLVAY INDUPA (Bahia Blanca — Bs. As.): 230.000 tn/afio

¥PF (Lujén de Cuyo — Mendoza): 85.000 tn/afio

PBB Polisur {Bahia Blanca — Bs. As.): 20.000 tn/afio PP

REFINOR (Campo Duran - Salta): 3.000 tn/afio PETROQUIMICA CUYO (Lujan de Cuyo — Mendoza):

130.000 tn/afio
SHELL (Dock Sud —Bs. As.): 50.000 tn/afio

PETROKEN (Ensenada — Bs. As.): 180.000 tn/afio

Figura 1. Capacidades instaladas por planta y eslabdn en las principales cadenas del Complejo Petroquimico-Plastico, afio 2010 [4].
Referencias: * Incluye PEBDL y PEAD; > PEAD; * PEBD; * PET uso para envases; > PET para uso textil;
¢ Datos estimados en base a IPA [4] y Miller y col. [5].
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Desde el punto de vista estructural, estos mercados se caracterizan por la presencia de
grandes empresas, con una fuerte concentracion y cuya dindmica responde al tipo de
competencia oligopolica.

En la Figura 2 se observan los campos de aplicacion de los productos plasticos en
Argentina. El sector de envases y embalajes ocupa el primer lugar (como ocurre a nivel

mundial), y luego le siguen los sectores de la construccion y la industria eléctrica-electronica.

Articulos de uso Muebles ¥
domestico decoracion .
3,5% 3.5% Favases y
Agro ’ Embalajes
45.5%

4%

_‘-‘-‘-‘_‘-‘_‘_""‘"---_

Industria
automotriz
8%

Industria eléctrica v

electromica
10%%

Otros usus/

12,5%

Construccion
1390

Figura 2. Sectores de aplicacion de los productos plasticos en Argentina [6].

En la siguiente tabla se lista el origen de las tecnologias empleadas para la produccion de
polimeros en nuestro pais (Tabla 1). Se observa que toda la tecnologia usada proviene de

paises del exterior, fuertemente industrializados [7].
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Tabla 1. Origen de la tecnologia usada en Argentina [4].

Producto Tecnologia

Cloruro de vinilo
Estireno Cobden - Carbide - Badger (EE. UU.)
PS Linde (Alemania)
CF Braun/Dow Chemical (EE. UU.)
PVC BASF (Alemania)
Monsanto (EE. UU.)
PEAD Hoechst (Alemania)
PEBD Hoechst (Alemania)
Dow Solution (EE. UU.)
PP Arco (EE. UU.)
PET Novolen (Alemania)

Eastman (EE. UU.)

Aplicaciones de los materiales poliméricos

Los polimeros sintéticos han sustituido en numerosas aplicaciones al papel, algoddn, lana,
cuero, acero, vidrio, etc. siendo los méas usados los termoplasticos, que representan el 80 %
del volumen total en peso de la produccion mundial, con extensivas aplicaciones en varios
sectores econémicos [8].

Dentro del sector de envases y embalajes, los plasticos constituyen un factor de desarrollo
y progreso ya que son ligeros, suponen un ahorro de materia prima y combustible en el
transporte de los productos envasados y, por tanto, una disminucién de la contaminacién
atmosférica. Ademas, son reciclables y representan una fuente de energia alternativa debido a
gue muchos, al ser reutilizables, tienen una vida atil prolongada, como es el caso de las cajas
de botellas, bolsas, etc. Las primeras materias plasticas mas consumidas en este mercado son

el PEAD, PEBD, PEBDL, PET, PP, PS y PVC. El destino final de estos polimeros ha sido el
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27 % para la elaboracién de bolsas y sacos, 24 % para botellas, 22 % para films, 4 % para
bidones, y 4 % para cajas.

En el sector agricola, la produccion en el campo se ha triplicado gracias a la
“plasticultura” o cobertura de los cultivos agricolas con plasticos protectores de agentes
externos. Esta practica supone el 4,7 % del consumo de materias primas plasticas. Asi, las
aplicaciones mas extendidas dentro la plasticultura son: acolchamiento de suelos, tineles de
cultivo, invernaderos, tuberias para conduccion de agua y drenaje, films para ensilar,
cortavientos, ld&minas para embalses y cordeleria. EI PE es el plastico mas consumido con
115.380 tn/afio, seguido del PVC con 56.065 tn/afio. La resistencia al impacto y al rasgado, la
transparencia a la radiacion solar, la dispersion de la luz y la reduccién del riesgo de heladas
son, entre otros, los beneficios que ofrecen los plasticos en la agricultura.

En el sector del transporte y las comunicaciones, la fabricacién de aviones, barcos,
cohetes, trenes, motocicletas, globos, coches, bicicletas, teléfonos, antenas parabolicas,
camaras e incluso las nuevas redes de cable se hacen con plasticos. De esta forma, se
contribuye al ahorro de combustibles y a la disminucion de la contaminacién atmosférica. Por
ejemplo, el uso de materiales plasticos en los automoviles ha permitido la disminucion del
peso, lo que provoca un ahorro de combustible durante la vida atil del vehiculo. El pléstico
mas utilizado en este sector es el PP, seguido del PUR, ABS, PA 'y PVC.

Respecto del sector de la construccion, los materiales poliméricos permiten un
abaratamiento de los costos en la produccion de grandes piezas, facilitan el ahorro de energia
por su bajo peso, tienen grandes prestaciones y alto poder aislante. El plastico mas utilizado
es el PVC, que representa el 53 % de todos los plasticos empleados en este sector. Luego le
siguen el PE (17 %) y el PS (10 %).

En el sector de la electricidad y la electrénica, el empleo de los plasticos ha permitido

mejorar sensiblemente las comunicaciones, ya que, por un lado, contribuye al ahorro de los




INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Sintesis y Caracterizacidon de Copolimeros Blogue Biocompatibles

combustibles y por otro, su capacidad como aislante protege de los agentes externos. Han
contribuido notablemente a la evolucion de la denominada "era de la informacion™: internet,
comunicaciones por satélite, cables, computadoras personales, telefonia fija y movil, etc. El
PVC, utilizado para el recubrimiento de cables eléctricos, ha sido el més utilizado, ocupando
el 44 % del total de plasticos empleados.

Otros sectores de aplicacion de los polimeros y copolimeros son: textil y calzado, donde
el PP es el plastico mas usado; electrodomeésticos; frigorificos y television, donde el PS y el
PUR son los mas utilizados; menaje, con el PP a la cabeza; y juguetes, ocio y deporte, donde
PS, PP y PVC son los plasticos mas comunmente empleados.

En la Tabla 2 se presentan los datos de la participacion de los materiales poliméricos, en
porcentaje, en los diferentes sectores del mercado mundial para el afio 2013 y, mediante

extrapolacion de los datos, para el afio 2020.

Tabla 2. Participacién mundial de polimeros en diferentes sectores del mercado [8].

Producciéon mundial de polimeros

Sectores del Mercado 2013 2020
(%) | (%)
Envases y Embalajes 23 46
Funcional 2 2
(Pinturas - Adhesivos, etc.)
Automotriz - Transporte 16 13
Comunicaciones
Textil 18 8
Eléctrico - Electronico 4 2
Agricola 3 2
Construccion 15 11
Bienes de consumo 18 16
Otros 1 -
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Por otro lado, en el mercado de los polimeros se puede distinguir la siguiente clasificacion
de acuerdo al consumo, demanda y fabricacién de productos:

v" Commodities: son aquellos productos fabricados en gran volumen, demandados a partir
de una especificacion quimica. Una vez atendida dicha especificacion, no existe
pardmetro de calidad que permita diferenciar entre los proveedores. Aqui se encuentran
las poliolefinas.

v Pseudo-commodities: también son producidos en grandes volimenes, sin embargo, no
son adquiridos en base a una especificacion quimica sino por requerimientos de
performance (resistencia, flexibilidad, etc.), por lo que permite algun tipo de
diferenciacion entre los proveedores. A modo de ejemplo, se incluyen en esta categoria
los principales termoplésticos (PE, PP, PS, PET y PVC).

v Quimica Fina: son producidos en menores escalas y tienen mayor valor agregado por
tonelada que los anteriores, y son definidos por una especificacion quimica. Aqui se
incluyen los adhesivos, como las resinas vinilicas o las epdxicas.

v’ Especialidades o0 Compuestos: también se fabrican en escalas reducidas, pero la demanda
esta basada en expectativas de performance y no de una composicion quimica especifica.
Si bien implican mayor valor agregado que los commodities o pseudo-commodities,
sigue tratandose de productos maduros, con tecnologias extendidas y relativamente

estandarizadas. Por ejemplo, el POM, y el PTFE.

Copolimeros

Los copolimeros son macromoléculas que surgen de la reaccion de polimerizacion en
conjunto de dos 0 mas monomeros, es decir, es un polimero con dos 0 mas tipos de unidades
constitucionales repetitivas en la misma cadena [9,10]. La sintesis de copolimeros resulta una
practica muy habitual para producir estructuras con propiedades especificas que cada

homopolimero por separado no es capaz de ofrecer. Variando las proporciones relativas de

10
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cada mondmero pueden obtenerse caracteristicas mecanicas y de procesado adecuadas para
aplicaciones especificas (tales como viscosidad en fundido o estabilidad térmica, entre otras),
lo que permite (hasta cierto punto) fabricar polimeros a medida. Por otra parte, también se
puede obtener una gran variedad de estructuras, ya que las unidades monomeéricas pueden
distribuirse en diferentes formas, dependiendo de la técnica y los mondémeros empleados.

De acuerdo al proceso de polimerizacion y de las fracciones de las unidades
monoméricas, es posible obtener diferentes tipos de secuencias en las cadenas de copolimeros
(Figura 3). Si las dos unidades monoméricas, A® y B O, estan distribuidas aleatoriamente a
lo largo de la cadena, se denominan copolimeros al azar. En los copolimeros alternados, como
indica su nombre, las dos unidades monoméricas se van alternando en las posiciones de la
cadena. En los copolimeros bloque, los co-mondmeros se encuentran separados en largas
secciones de la cadena polimérica principal, cada una de estas secciones, llamadas bloques,
estan constituidas por un Unico monémero como si fuera un homopolimero. Finalmente, en
los copolimeros de injerto, la cadena principal estd formada por un solo tipo de unidad
monomérica y todas las cadenas laterales estdn constituidas por otro tipo de unidad
monomeérica [11]. Existen otras estructuras menos comunes a las anteriores, como las estrellas

o los macrociclos, entre otras.

Figura 3. Esquema de distintos tipos de copolimeros.
Referencias: a) alternante; b) en bloque; c) al azar; d) de injerto; e) estrella.
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En particular, los copolimeros bloque se caracterizan por estar constituidos por bloques de
distinta naturaleza unidos quimicamente entre si por enlaces covalentes. En la mayoria de los
casos, estos blogues son termodindmicamente incompatibles y tienden a separarse,
provocando un fendbmeno de microsegregacion de fases en la estructura del material. Sin
embargo, la integridad quimica del conjunto se mantiene gracias a los enlaces establecidos
entre los distintos segmentos que lo constituyen [12]. Estas caracteristicas diferencian a los
copolimeros bloque de otros materiales, como las mezclas de polimeros (blends) y las redes

poliméricas interpenetradas (IPN).

Comportamiento térmico y clasificacion de los polimeros

En el caso del comportamiento térmico hay que distinguir tres temperaturas, la de
fusion (Tm), la de descomposicion (Tq) y la de transicion vitrea (Tg). Esta Ultima es una
propiedad muy interesante de los polimeros, definida como la temperatura a la cual las
cadenas adquieren suficiente energia para desplazarse o deslizarse unas con respecto a las
otras. Los polimeros en estado fundido son amorfos y cuando solidifican pueden dar un sélido
no cristalino (vitreo) o cristalino (cadenas parcialmente ordenadas con un empaquetamiento
caracteristico).

Segun las propiedades térmicas béasicas, se pueden distinguir dos tipos de polimeros:

v' Termoplasticos: son materiales poliméricos que se funden conforme aumenta la
temperatura, se vuelven moldeables, y estas operaciones se pueden repetir varias veces, lo
que los convierten en materiales reciclables.

v' Termoestables: una vez que son moldeados, debido a su estructura molecular
entrecruzada, no se pueden volver a fundir. Si se les suministra suficiente cantidad de

calor se degradan. EIl hecho de que no se pueden volver a fundir los hace no reciclables.

12
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Los polimeros denominados elastomeros son materiales poliméricos que, de acuerdo a su
estructura, muestran un comportamiento elastico. Poseen, en general, alta elongacion y

elasticidad y pueden ser termoplasticos o termoestables:

v’ Elastémeros termoplasticos: son copolimeros en bloque o mezclas de polimeros flexibles,
entre otros, con propiedades similares a los cauchos vulcanizados en un cierto rango de
temperaturas, aunque se ablandan o funden con el calor. Este proceso es reversible y, por

lo tanto, los productos se pueden volver a procesar y moldear.

v' Elastomeros termoestables: al calentarlos no cambian de forma ni se funden con el calor;

por encima de cierta temperatura se degradan.

Poli(siloxano)s: caracteristicas y aplicaciones. PDMS

Los materiales poliméricos compuestos por una cadena principal constituida por atomos
de silicio y oxigeno unidos (-Si-O-) y dos radicales organicos monovalentes unidos a cada
atomo de silicio (-R2Si-O-) se denominan generalmente polimeros de "silicona o siloxanos".
Como la cadena principal del polimero es de naturaleza inorganica y los sustituyentes unidos
al atomo de silicio son radicales organicos, las siliconas forman un puente importante entre
los polimeros organicos e inorganicos.

El principal interés en los copolimeros de silicona esta directamente relacionado con la
interesante combinacion de propiedades ofrecidas por estos materiales, que incluyen una alta
flexibilidad, bajas temperaturas de transicion vitrea, buena estabilidad térmica y oxidativa,
alta  permeabilidad a los gases, excelentes propiedades dieléctricas vy
biocompatibilidad [17-20].

El poli(dimetilsiloxano) PDMS es el polisiloxano homopolimero derivado de la reaccién
de polimerizacion de dimetilsiloxanos ciclicos, como son el hexametilciclotrisiloxano (D3) 0

el octametilciclotetrasiloxano (D4) (Figura 4). Es un polimero sintético, biocompatible, que se

13
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ha utilizado en numerosas aplicaciones biomédicas [21], ya que su naturaleza quimica le
confiere propiedades muy Utiles ademéas de baja tension superficial, alta
hidrofobicidad [22-24], baja temperatura de transicion vitrea (~ - 123 °C) y no toxicidad [25].
También se lo utiliza como fluido refrigerante (aceite de siliconas), grasas, emulsiones,
elastdbmeros (gomas), en resinas [26,27], en revestimientos protectores, fotoprotectores,

biomateriales, membranas de separacion de gases, emulsionantes, etc. [28].

-
—[—|Si—O—]n—
CH;

Figura 4. Estructura del PDMS.

Los ®-PDMS 0 a,0-PDMS telequélicos son materiales de partida versatiles para la
preparacion de una amplia variedad de copolimeros lineales mediante distintas reacciones de
polimerizacion [29]: polimerizacion anionica viviente, polimerizacion por apertura de
anillo (ROP), polimerizaciones radicalarias por desactivacion reversible (ATRP o RAFT), o

combinaciones entre ellas.

Poli(e-caprolactona) PCL.: caracteristicas y aplicaciones

La PCL es un polimero de la familia de los poliésteres alifaticos, cuya unidad
monomérica es la g-caprolactona (e-CL, mondmero ciclico de férmula quimica CeH100z,
Figura 5). Es un polimero semicristalino e hidrofobo que, ademas de ser biodegradable, posee
numerosas caracteristicas, entre las que se pueden mencionar su buen poder dispersante para
pigmentos, su buena procesabilidad, y su excepcional capacidad para formar mezclas
miscibles o parcialmente miscibles con una amplia variedad de polimeros [30]. Se obtiene por

polimerizacion aniénica o por ROP de la e-CL [31-34] (Figura 5).
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Figura 5. Estructura de e-CL y PCL. Formacion del polimero.

Sus propiedades fisicas, y su elevada versatilidad para ser procesado por diferentes
técnicas, lo convierten en un excelente candidato como sustituto de polimeros en aplicaciones
de envasado y embalaje, como asi también en areas especificas tales como medicina y
nanotecnologia (solubilizacion y/o encapsulacion de farmacos) [35-45]. Presenta un punto de

fusion de alrededor de 60 °C, y una temperatura de transicion vitrea de - 60 °C [46].

Hipotesis de la Tesis

El gran desarrollo mundial y avance cientifico, tecnoldgico e industrial de los polimeros,
sumado al interés por la obtencion de copolimeros con aplicaciones especificas, estimula la
sintesis de materiales que posean ciertas particularidades, como por ejemplo
biocompatibilidad y temperaturas caracteristicas (Tq y Tm) que permitan su uso en areas
especificas tales como medicina, impresion 3D o electrohilado. A partir de estos hechos, para

este trabajo de Tesis se plantean las siguientes hipotesis:

e Es posible sintetizar poli(dimetilsiloxano)s telequélicos (es decir, funcionalizados en uno
0 ambos extremos: ®-PDMS y a,0-PDMS) y/o copolimeros bloque en base siloxano

empleando técnicas de polimerizacion anionica clasica.
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e Es posible emplear estos polimeros para sintetizar copolimeros bloque de estructura
controlada en base siloxano y e-caprolactona combinando la polimerizacion anionica

clasicay ROP.

Justificacion de la hipdtesis de la Tesis

En esta Tesis se sintetizardn PDMS y a,0-PDMS mediante polimerizacion anionica
clasica, para obtener macromondmeros en base siloxano con grupos funcionales especificos
que luego se emplearan para obtener copolimeros bloque poli(dimetilsiloxano-b-e-
caprolactona) (PDMS-b-PCL), con estructuras y composiciones definidas. El interés en la
sintesis de estos materiales es motivado por su potencial biocompatibilidad, evaluando su
respuesta en aplicaciones especificas, tales como recubrimientos bioactivos y eventuales

materiales de uso en el campo de la impresién 3D o electrohilado.

Formulacion de Objetivos
% Objetivo general de la Tesis

Sintetizar copolimeros bloque en base siloxano y &-CL con composicion quimica y
estructura molecular perfectamente definidas, combinando técnicas de polimerizacion

anioénica y ROP.

% Objetivos especificos de la Tesis

A partir del objetivo general, se plantean los siguientes objetivos especificos:

v' Sintetizar PDMS con masas molares controladas.
Sintetizar poli(dimetilsiloxano)s telequélicos (®w-PDMS y a,0-PDMS) empleando
técnicas de polimerizacién anidnica clasica en alto vacio, para obtener macromondmeros en

base siloxano.
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v" Sintetizar copolimeros bloque.
Copolimerizar &-CL con los ®»-PDMS macromondémeros empleando ROP, a fin de

obtener los correspondientes copolimeros PDMS-b-PCL.

v' Caracterizar fisicoquimicamente los materiales sintetizados.

Estudiar el comportamiento fisicoquimico de los materiales obtenidos empleando
métodos analiticos adecuados. Determinar los pardmetros moleculares mas relevantes (masas
molares, composicion, transiciones térmicas, etc.), caracterizar su morfologia y, a partir de

estos resultados, interpretar sus propiedades.

Descripcion de la Tesis por capitulos
Capitulo 1

Se presentan los fundamentos y generalidades de los materiales poliméricos, distribucion
de masas molares, estructuras y morfologias y su relacion con las propiedades,

comportamiento térmico, propiedades en masa, en solucion y en fundido.

Capitulo 2
Se detallan los fundamentos y generalidades de la sintesis anionica y de las
polimerizaciones radicalarias por desactivacion reversibles, especialmente la del tipo RAFT, y

su uso en la sintesis de materiales con estructura y composiciones definidas.

Capitulo 3

Se presenta la sintesis aniénica de PDMS (w-PDMS y a,0-PDMS), los iniciadores
usados, y los mecanismos de reaccion. Se estudian las reacciones de funcionalizacion del
PDMS con diferentes agentes de finalizacion (metanol, silanos, vinilos y glicidilmetacrilato);

y su caracterizacion fisicoquimica a través de *H-NMR, FTIR y SEC.
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Capitulo 4

Se estudia la sintesis de copolimeros bloqgue PDMS-b-PCL y su caracterizacion
fisicoquimica a través de *H-NMR, FTIR, SEC, DSC, y TGA.

Se analiza el comportamiento de cristalizacion isotérmica de PCL en los copolimeros
bloqgue PDMS-b-PCL y su comparacion con PCL homopolimero, utilizando una combinacion
del andlisis térmico mediante DSC con la teoria de cristalizacion de Avrami.

Se presenta el estudio de los copolimeros bloque PDMS-b-PCL en una aplicacion
especifica para evaluar su caracter biocompatible en recubrimientos bioactivos por deposicion
electroforética. Se caracterizan los recubrimientos obtenidos mediante FTIR, XRD, DSC,

TGA, SEM y medicion de sus espesores.

Capitulo 5

Se analiza el comportamiento de cristalizacion isotérmica de PCL en copolimeros
ramificados basados en PCL y PHEMA sintetizados previamente y su comparacién con PCL
homopolimero y otros sistemas poliméricos injertados similares, utilizando una combinacién

del analisis térmico mediante DSC con la teoria de cristalizacién de Avrami.

Capitulo 6

Se presentan las conclusiones generales de la Tesis y las propuestas de trabajos futuros.
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1.1 Generalidades y clasificacion de polimeros

Los polimeros son macromoléculas formadas por unidades repetitivas (monomeros). En
algunos casos, la repeticion es lineal, de forma semejante a los eslabones de una cadena; y en
otros, ramificada o interconectada formando estructuras tridimensionales. Cuando solo se
utiliza un dnico monomero para obtener la macromolécula, el polimero resultante se
denomina homopolimero; si las cadenas estdn formadas por dos mondmeros de diferente
naturaleza quimica, la macromolécula obtenida es un copolimero. La Figura 1.1 ilustra las

definiciones anteriores.

HOMOPOLIMERQOS

Lineal Ramificado Entrecruzado

COPOLIMEROS

Lineal Ramificado (con injertos)

Figura 1.1. Tipos de materiales poliméricos (los circulos de color indican distintos monémeros).

La longitud de la cadena polimérica viene determinada por el ndmero de unidades
monomeéricas que se repiten en ella. Este nUmero de unidades repetitivas se denomina grado
de polimerizacién (DP) y, por lo tanto, la masa molar del polimero puede obtenerse a partir de

la masa molar de la unidad monomeérica y del grado de polimerizacién.
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1.2 Procesos de polimerizacion
Las reacciones de polimerizacion o copolimerizacion se pueden realizar de manera
discontinua o continua mediante alguno de los siguientes procesos:
» Polimerizacién en masa,
Polimerizacién en suspension,
Polimerizacion en emulsion,

Polimerizacién en fase gaseosa, y

YV V V V¥V

Polimerizacion en solucion.

1.2.1 Polimerizacion en masa

Este proceso de polimerizacion permite producir polimeros en un reactor con la Unica
presencia del mondémero y una pequefia cantidad de iniciador (Figura 1.2). Este método es el
sistema habitual de polimerizacion por condensacion a altas temperaturas, o polimerizaciones
de crecimiento en cadena. EI DP aumenta linealmente con el tiempo; la transferencia de calor
y la generacion de burbujas pueden causar problemas, ya que la viscosidad de la mezcla

aumenta rapidamente desde el inicio de la reaccion.

T Agitador

Reactor
TR N

Camisa de
calentamiento/
enfriamiento

| Monomero(s)

\ %
=T e

Figura 1.2. Esquema de polimerizacion en masa [1].
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Como ventajas, el método ofrece una elevada pureza del producto final, un alto
rendimiento y costos reducidos de separacion. Sin embargo, su principal desventaja viene
dada por las elevadas viscosidades. Los productos més habituales que se producen con
procesos en masa son: poliolefinas poli(etileno) (PE) y poli(propileno) (PP),

poli(estireno) (PS), PVC, PMMA, poli(amida) (PA), poliésteres, entre otros.

1.2.2 Polimerizacion en suspension

La reaccion quimica se produce dentro de gotas en suspension en un disolvente. El
proceso incluye los siguientes elementos: mondmero + iniciador + disolvente (normalmente
agua) + agente tensoactivo (Figura 1.3). EI monémero y el iniciador son insolubles en el
disolvente y, por lo tanto, se dispersan en gotas, que son estabilizadas por el agente

tensoactivo.

ST Agitador

Reactor
w‘ N \

Camisa de Medio acuoso
calentamiento/ 4
enfriamiento
e | Gotas de mondmero

\ /\ e iniciador
v

Figura 1.3. Esquema de polimerizacion en suspension [1].

Este método ofrece una buena transferencia del calor de reaccién, una baja viscosidad de
la dispersion y bajos costos de separacion. Sin embargo, también se caracteriza por ser un
proceso discontinuo que genera cantidades relativamente grandes de solvente residual, deja
niveles de suciedad notables en la pared del reactor y tiene el inconveniente de que los

agentes en suspension permanecen en el producto final y en los residuos.
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Los productos mas habituales de los procesos de suspension son: poli(cloruro de
vinilo) (PVC), poli(metilmetacrilato) (PMMA), poli(estireno) de alto impacto (HIPS),

poli(estireno) expandido (EPS), poli(tetrafluoretileno) (PTFE), entre otros.

1.2.3 Polimerizacion en emulsion

En este proceso, la reaccion quimica de polimerizacion se produce dentro de las micelas
de la emulsion. En €l intervienen: mondmero + iniciador + disolvente (normalmente agua) +
agente tensoactivo (Figura 1.4). El iniciador es soluble en el agua, pero el monoémero tiene
una solubilidad muy limitada por lo que, al principio, la mayor parte se encuentra en forma de
gotas dispersas; el agente tensoactivo ayuda a estabilizar estas gotas mediante adsorcién en la
interface gota/agua. EI mondmero también puede estar parcialmente solubilizado en la fase
acuosa o formar micelas junto al agente tensoactivo. En consecuencia, el mondémero se
distribuye en tres espacios distintos: las gotas, la solucion acuosa y las micelas. De esta forma,
al iniciarse el proceso, las cadenas en crecimiento de radicales libres oligoméricas pueden
insertarse en las micelas y el mondmero solubilizado en ellas comienza a polimerizar. A
medida que la polimerizacion continta (en las micelas) se forman particulas en crecimiento
hasta que se agota todo el mondmero en las gotas y en la solucién libre. EI tamafio de estas
particulas finales queda controlado por el nimero de micelas presente, es decir, por la
concentracion inicial del agente tensoactivo.

Estos procesos de emulsion suelen ofrecer viscosidades bajas, buena transferencia de
calor y elevado grado de conversion, por lo que son adecuados para producir polimeros con
alta masa molar. Por otro lado, presentan costos de separacion bastante elevados, ya que
ensucian las paredes del reactor y los emulsionantes permanecen en el producto y en los

residuos.
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T Agitador
Reactor
7 k
Medio acuoso
Camisa de + iniciador en
calentamiento/ . solucion
enfriamiento
— | | Gotas de mondomero

\ / + agente tensoactivo

G S

Figura 1.4. Esquema de polimerizacion en emulsion [1].

Los productos mas habituales que se producen con procesos en emulsion son:
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), PVC, PTFE, caucho estireno-butadieno (SBR),

caucho nitrilo-butadieno (NBR), PMMA, entre otros.

1.2.4 Polimerizacién en fase gaseosa

En este tipo de polimerizacion, el mondémero se introduce en la fase gaseosa donde entra
en contacto con el catalizador. Los procesos en fase gaseosa permiten eliminar facilmente el
calor de reaccion, producen un bajo nivel de emisiones y residuos y no es necesario utilizar
ningun disolvente. Sin embargo, no se pueden emplear para todos los productos finales y los
costos de la inversion son relativamente altos, en parte debido al equipamiento de alta presion
necesaria para la mayoria de procesos.

Actualmente, los procesos en fase gaseosa sélo se utilizan para producir poliolefinas (PE
y PP); asi, por ejemplo, en los procesos de tipo Ziegler-Natta, los catalizadores se soportan en
particulas inertes para que la reaccion se produzca en su superficie. Este método permite

controlar la estereoquimica (especialmente, en el caso del PP isotactico).

1.2.5 Polimerizacién en solucion
En este método de polimerizacion, la reaccion quimica se produce en una solucion del

monomero en un disolvente (Figura 1.5). Este proceso ofrece una buena transferencia del
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calor de reaccién, una baja viscosidad y poco ensuciamiento de las paredes del reactor. Sin
embargo, también implica costos elevados de separacion y, con frecuencia, el uso de
disolventes inflamables y/o toxicos, ademéas de la posibilidad de que queden trazas de
disolvente contaminando el producto final.

El proceso involucra los siguientes elementos: mondémero + iniciador + disolvente. Es el
método méas adecuado para la polimerizacién de crecimiento en cadena. El disolvente
contribuye a dispersar el calor y reduce el rdpido aumento de la viscosidad en la mezcla de
reaccion; y el polimero puede ser soluble o no en el disolvente. En caso de que no lo fuera,

precipitaria de la solucion.

T Agitador

Reactor
TF \

Camisa de
calentamiento/
enfriamiento

i Mondmero(s)

<1 +disolvente(s)

\ 7
A

Figura 1.5. Esquema de polimerizacion en solucion [1].

Los productos mas habituales que se producen con procesos de polimerizacion en

solucion son: poli(acrilonitrilo) (PAN), SBR, PE, entre otros.

1.3 Clasificacion general de materiales poliméricos
Comunmente, los polimeros se clasifican segin su comportamiento térmico como

termoplasticos o termoestables (Figura 1.6) [2].
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POLIMEROS

Termoplasticos

Semicristalinos

— Poli(propileno) PP

— Poli(etileno) PE

| Poli(e-caprolactona) PCL

— Poli(dimetilsiloxano) PDMS

Amorfos

— Poli(carbonato) PC

— Poli(estireno) PS

L Poli(metilmetacrilato) PMMA

— Copolimero ABS

Termoestables

— Resinas fenodlicas

— Resinas epoxi

— Resinas de poliéster insaturado

— Resinas de Poli(uretano) PUR

— Resinas de melamina

— Resinas ureicas

— Siliconas

Figura 1.6. Clasificacion de los polimeros de acuerdo al comportamiento térmico.

Los materiales termoplasticos (que comprenden el 90 % de los polimeros) funden al

aumentar la temperatura y pueden ser moldeados facilmente para darles su forma definitiva,

que se estabiliza al enfriar. Este ciclo se puede repetir y permite reciclarlos. Se subdividen en

semicristalinos (cristalizan al enfriar y los cristales obtenidos se funden a la temperatura de

fusion o melting, Tm) y amorfos (no presentan una estructura cristalina, y el cambio del estado

vitreo (solido) a liquido (gomoso o blando) ocurre a la temperatura de transicion vitrea, Tg).

Para los polimeros semicristalinos Tq es inferior a Tm, Y por debajo de la Ty el polimero posee

una muy baja movilidad molecular (vibraciones y pequefios desplazamientos locales de unos

pocos segmentos) por lo que las cadenas no se mueven unas respecto de las otras, y el

polimero es rigido. Por encima de Ty existe movilidad, que produce principalmente dos

33




CAPITULO 1

Sintesis y Caracterizacion de Copolimeros Blogue Biocompatibles

efectos: la posibilidad de movimiento de algunas cadenas respecto de las otras (flujo plastico
al aplicar una fuerza), y el fendmeno de la elasticidad.

Por otra parte, los materiales termoestables son polimeros entrecruzados que se obtienen a
partir de mondmeros que reaccionan entre si, pasando de un estado fluido a otro solido,
debido al entrecruzamiento de sus cadenas. Conservan su forma porque las cadenas estan
entrecruzadas formando una red tridimensional.

Existen polimeros, como los copolimeros bloque, que pueden comportarse como
elastdbmeros termoplésticos. Estos materiales tienen propiedades similares a los elastomeros
cuando se encuentran a temperaturas por debajo de la temperatura de orden-desorden (Top) y
pueden ablandase y fluir con calor. Este proceso es reversible y, por lo tanto, los productos se

pueden volver a procesar y moldear.

1.4 Propiedades fisicoquimicas de los polimeros
1.4.1 Masa molar. Distribucion de masas molares

Una caracteristica distintiva de los polimeros es que presentan, en general, una amplia
distribucion de masas molares. Frecuentemente, tras el proceso de polimerizacién, se obtiene
una mezcla de cadenas que, a pesar de tener la misma estructura quimica, difieren en su
tamafio o grado de polimerizacién. Por tal motivo, para caracterizar un polimero en particular
sera necesario obtener la distribucién de masas molares y de dicha distribucion los promedios
caracteristicos como la masa molar promedio en nimero (Mn), la masa molar promedio en
peso (Mw), entre otros. Por otra parte, es posible definir cocientes entre las masas molares
promedio que indican cuan amplia es la distribucién; el mas comin es Mw/Mn, denominado
indice de polidispersion.

Los polimeros, tanto sintéticos como naturales, estan formados por una mezcla de
moléculas con diferente grado de polimerizacién y, por lo tanto, diferentes masas molares.

Muchas propiedades de los polimeros, como por ejemplo resistencia mecanica, elasticidad,
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temperatura de transicion vitrea o temperatura de fusion pueden relacionarse con la
distribucion de masas molares y los valores de sus masas molares promedio.

En los polimeros sintéticos obtenidos por polimerizacion en cadena, la longitud de la
molécula estd determinada por el tiempo que la cadena esta creciendo. En el caso de las
reacciones de polimerizacion por etapas, la longitud de la molécula estd determinada
principalmente por la disponibilidad local de grupos reactivos de las cadenas en crecimiento.
En cualquier caso, el polimero resultante contiene moléculas con longitudes de cadena
diferentes; de modo que cualquier muestra de polimero mostrara una distribucion de masas
molares [3]. En la Figura 1.7 se muestra una curva de distribucion de masas molares,
indicandose en la misma la posicion del promedio en nimero (Mn) y en peso (Mw) de la

distribucién.

M,

Numero de moléculas, V;

Peso molecular, M,

Figura 1.7. Distribucion de masas molares en un polimero [4].

Asi, para los polimeros, es posible determinar un peso estadistico relativo a todas las
moléculas presentes en la muestra. Los valores medios mas importantes utilizados para
representar la masa molar de un polimero son: el promedio en nimero M, (media aritmética):

_ XN M;

Mo =N @
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y el promedio en peso My (media cuadratica):

I NM?
> N M;

M., )

donde N; representa el nimero de moléculas de la especie i de masa molar M.

La relacion Mw/M, se utiliza frecuentemente como una medida de la amplitud de la
distribucion de la masa molar de un polimero, y se la denomina indice de polidispersion. En
esta relacion se cumple que Mw/Mn > 1, y tiende a la unidad en polimeros monodispersos
(Mw~ Mp, curva 1 de la Figura 1.8) o aumenta su valor cuando se hace mas ancha la
distribucion (curva 2 de la Figura 1.8) [4].

El indice de polidispersion para los polimeros que se sintetizan en el laboratorio suele
presentar valores entre 1,5 y 3, pero ocasionalmente pueden alcanzar valores menores a 1,1 o

mayores a 3 (dependiendo del tipo de polimerizacion empleado).

Nuamero de moléculas, V;

Peso molecular, M;

Figura 1.8. Distribuciones de masas molares en un polimero.

Referencias: 1: monodisperso y 2: polidisperso [4].
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1.4.2 Comportamiento térmico

Las propiedades mecénicas de los polimeros se especifican con los mismos parametros
empleados en metales y estdn ampliamente relacionadas con los cambios de temperatura; es
por esto que es muy importante el analisis del comportamiento térmico de este tipo de
materiales, que involucra a las temperaturas de transicion Tm, ¥ Tq., Yy a la de
descomposicion, Tq.

En la Figura 1.9 se observa la relacion entre Tm, Tq Yy el volumen especifico para tres tipos
de polimeros termoplasticos: las curvas A y C se refieren a polimeros amorfos y cristalinos

respectivamente, y la curva B a los semicristalinos.

Liquido

o
o !
= |
4 |
2 |
= | |
I [
E 5
= I |
- | [
C [
| |
| |

T, T,
Temperatura

Figura 1.9. Transiciones de fase de diferentes materiales poliméricos termoplésticos [4,5].

Referencias: A: polimero amorfo, B: polimero semicristalino y C: polimero cristalino.
Los materiales completamente amorfos presentan una sola variacion continua del
volumen especifico cuando se alcanza la Tg, asi, la pendiente de la curva experimenta un

ligero cambio en Tg, Yy se comporta como un solido rigido por debajo de ella, y como solido

elastico o liquido viscoso por encima.
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En los materiales cristalinos, aparece s6lo un cambio de volumen especifico a Tm [4,5].
Los polimeros semicristalinos tienen un comportamiento intermedio y presentan tanto una
temperatura de fusion como de transicién vitrea, Tm y Tg, que son propiedades caracteristicas
asociadas a las fases cristalina y amorfa, respectivamente [4]. Por lo general, T4 es del orden
de 2/3 Tn.

La fusién de un polimero semicristalino representa la transformacion de un material
solido, con una estructura de cadenas moleculares ordenadas, en un liquido viscoso con una
estructura al azar. A bajas temperaturas, las vibraciones de los atomos tienen pequefias
amplitudes y son relativamente independientes. De este modo se genera un gran nimero de
enlaces secundarios o no covalentes entre cadenas adyacentes. Al aumentar la temperatura, las
vibraciones incrementan su magnitud y se coordinan hasta tal punto que se producen
movimientos de traslacion de cadenas que, a mayor temperatura, implica a muchos &tomos de
la cadena. A la temperatura de fusion, el movimiento de las cadenas tiene tanta energia que es
capaz de romper un gran nimero de enlaces secundarios y generar una estructura molecular
altamente desordenada.

Los valores de Ty dependen del tipo de mondémero y de la estructura, que influyen en la
forma en la que las cadenas poliméricas pueden vibrar y rotar a medida que la temperatura
aumenta. Probablemente la flexibilidad de las cadenas ejerza mayor influencia: cuanto mas
rigida (o menos flexible) sea, la probabilidad de que experimente un movimiento de rotacion
es menor cuando la temperatura es menor y, por tanto, el valor de Tq es mayor. Por otro lado,
la flexibilidad de las cadenas disminuye cuando se les introducen atomos voluminosos o
grandes grupos atémicos que restringen la rotacion molecular. En este sentido, el
entrecruzamiento o reticulacion disminuye la movilidad molecular y aumenta también la Tg.

Los termoplésticos amorfos muestran, por encima de la Tq, un comportamiento viscoso,

son deformables, blandos y ductiles; y por debajo un comportamiento vitreo, son fragiles,
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duros y quebradizos. Los termoplasticos semicristalinos tienen zonas cristalinas que permiten
su uso en un amplio rango de temperaturas por encima y debajo de la T4, aunque I6gicamente
son mas flexibles a T > Tq. Los polimeros termoestables son duros, rigidos y fragiles, y suelen
tener su uso restringido a T < Tg. En cambio, los elastdmeros se utilizan generalmente a T > Ty
debido a su comportamiento gomoso [4].

Los polimeros termoestables estan compuestos por redes tridimensionales que no pueden
romperse, a no ser que se llegue a la destruccion del polimero por descomposicion. Al
calentar un polimero termoestable sus moléculas no fluyen debido a los enlaces
intermoleculares. A temperaturas altas es posible suministrarles la energia necesaria para
romper los enlaces primarios y el polimero se degrada sin fundir, es decir, se descompone a su
temperatura de descomposicion, Tq.

En cuanto al comportamiento térmico de los copolimeros, éste depende de la respuesta
térmica individual de cada una de las fases que lo constituyen, de su composicion quimica y

de la estructura macromolecular especifica [4].

1.4.3 Comportamiento mecanico

En general, la temperatura es capaz de modificar el comportamiento viscoelastico debido
a que influye sobre los enlaces secundarios (fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrégeno,
fuerzas de London, etc.) entre las cadenas poliméricas. Cuando la temperatura aumenta tiene
lugar el flujo viscoso mas facilmente con menor tension aplicada. A bajas temperaturas, los
polimeros se vuelven viscosos, las cadenas no deslizan y, por lo tanto, presentan un

comportamiento de sélido rigido (Figura 1.10).
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Figura 1.10. Comportamiento mecénico de un termoplastico en diferentes estados [6].

Al aumentar la temperatura disminuye la viscosidad en los polimeros lineales. Las
cadenas pueden moverse con facilidad. EI comportamiento mecanico que exhiben los
polimeros termoplasticos en funcion de la temperatura se muestra en la Figura 1.10. Cuando
la temperatura disminuye, se incrementa la viscosidad y las cadenas no se mueven con
facilidad, hasta que cerca de la T4 el polimero se vuelve mas rigido.

En la Figura 1.11 se observa la variacion del mddulo elastico respecto de la temperatura
para polimeros termoplasticos (amorfos y semicristalinos) y termoestables. Para los
termoplasticos, cuando la temperatura es menor a la T4 los materiales se encuentran en un
estado vitreo, rigido, donde so6lo prevalecen los movimientos de los grupos laterales. Cuando
la temperatura es mayor a la Tg se pasa a un estado gomoso donde los movimientos de las
cadenas se atribuyen solo a las zonas amorfas (en el semicristalino), el cambio del médulo
elastico es mucho mas evidente para el polimero amorfo, ya que no contiene zonas ordenadas.
Cuando se llega a la Tm el polimero semicristalino pasa a un estado fundido donde los
movimientos de las cadenas se dan en ambas regiones, tanto amorfa como cristalina, es por

esto que el cambio del médulo elastico es mas marcado, y es similar al modulo elastico del
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material amorfo. A altas temperaturas, los enlaces covalentes de las cadenas pueden
destruirse, el polimero se descompone a la temperatura de descomposicion, Tq. Esta
temperatura limita la utilidad del material y representa la temperatura superior a la cual puede
ser conformado de manera util.
Region de Region de
vitrificacion Sfusion

! Polimero |

termopldstico
semicristalino

- /
o0
=
- Polimero Polimero
| «__termoplastico termoestable
’ amorjfo e
Estado |le T T | Estado

Vitreo < Estado Gomoso > Fundido

Figura 1.11. Variacion del modulo elastico de polimeros con la temperatura [7].

Los materiales termoplasticos por encima y por debajo de la transicion vitrea presentan
propiedades perfectamente diferenciadas, pero en el caso de los materiales termoestables el
cambio de propiedades durante la transicion vitrea no es tan importante y el valor de Tq
depende de la flexibilidad de las cadenas, del volumen libre y de la densidad de
entrecruzamientos. Cuanto mas entrecruzado esté el material, mayor sera la Ty. Es decir,
existe una relacion entre la Tq y la densidad de entrecruzamientos [8]. En la Figura 1.11 se
observa que el cambio del médulo elastico para un termoestable es mas notorio en valores
cercanos a la Ty, pero cuando la temperatura aumenta la variacion del modulo elastico

presenta un comportamiento lineal con la temperatura.
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Si la temperatura continla aumentando, es posible alcanzar la descomposicién del
material por ruptura de los enlaces covalentes entre los atomos enlazados de la red

tridimensional a la Tq [8].

1.5 Copolimeros
1.5.1 Generalidades

A pesar de que la homopolimerizacién de moléculas organicas era conocida (pero no
comprendida) desde mediados del siglo XIX, la polimerizacién simultdnea de dos o mas
monomeros para formar un copolimero no fue investigada hasta 1911, cuando se descubrio
que los copolimeros de olefinas y diolefinas presentaban propiedades mucho mas dtiles que
las de los homopolimeros en si [9]. A partir de entonces, se desarrollaron diversos métodos de
sintesis con el proposito de obtener materiales con propiedades especificas, debido a las
diferentes aplicaciones que ofrecen los copolimeros resultantes.

Los copolimeros presentan un conjunto de propiedades que supera ampliamente al de las
mezclas de polimeros, y que se relaciona directamente con su estructura quimica, ya que los
distintos segmentos que los constituyen se encuentran quimicamente unidos. Por ejemplo, los
copolimeros de tipo blogue pueden ser utilizados para facilitar la adhesidn entre mezclas de
polimeros inmiscibles, ya que tienen la particularidad de poder actuar como moléculas de
anclaje mejorando la adhesion entre los distintos componentes de la mezcla [10]. En primer
lugar, los distintos segmentos que los constituyen se encuentran quimicamente unidos. Esto
hace gue disminuyan los efectos generados por la presencia de una interfase. Por otra parte, la
arquitectura molecular puede ser controlada, de forma tal que es posible sintetizar nuevos

polimeros con propiedades especificas.
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1.5.2 Morfologia de los copolimeros bloque
1.5.2.1 Estructura de fase en copolimeros bloque

En un copolimero bloque, los segmentos de cadena resultan, por lo general,
termodindmicamente incompatibles. En consecuencia, muchos copolimeros se presentan en
estado sélido como materiales multifasicos. Las fases discretas se agrupan en diversas
estructuras ordenadas (de notable regularidad) denominadas dominios, cuya existencia ha sido
demostrada tanto experimental como tedricamente [11-16]. Estos dominios pueden ser
cristalinos, vitreos 0 gomosos, dependiendo de su composicion quimica y de la temperatura, y
pueden observarse no sélo en estado solido sino también en solucion [17].

Usualmente, los copolimeros bloque tienen una estructura de fase heterogénea, en la que
las distintas fases se encuentran interdispersas. Pueden estar presentes dos o mas fases, y cada
una de ellas puede ser continua o discreta dependiendo de la concentracion y de la estructura
del polimero. En consecuencia, la forma y el tamafio de los dominios originados quedan
determinados siendo las morfologias generadas dependientes de la longitud relativa y de la
naturaleza de los bloques involucrados. Asi, para un copolimero dibloque con bloques de
distinta naturaleza quimica y termodinamicamente incompatibles, es posible observar
estructuras de dominios perfectamente definidas [11,18,19], como se muestran en la

Figura 1.12 [20].

_f fuse roja "—-
S C G L G C S

-.:_//—' ‘/. ==
T fase azul

Figura 1.12. Morfologias de copolimeros dibloque [20].
Referencias: S: esferas, C: cilindros empacados hexagonalmente, G: giroide y L: lamelas. Las

flechas de color indican la fraccion en volumen creciente () de la fase respectiva.
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Como se observa, las morfologias generadas dependen de la fraccion en volumen f de las
fases; las mas comunes son las que se simbolizan como S, C, y L, correspondientes a
estructuras esféricas, cilindricas y lamelares, respectivamente.

La morfologia esférica se observa cuando la concentracion de uno de los componentes
constituye casi la mayoria del copolimero (f > 0,8); se obtiene una matriz continua del
componente mayoritario en la que es posible distinguir dominios esféricos del componente
minoritario, distribuidos regularmente en aquella [21-23]. La morfologia cilindrica se observa
cuando la fraccion en volumen de uno de los bloques se encuentra comprendida entre 0,2 y
0,3; es posible distinguir cilindros, empaquetados hexagonalmente, del componente
minoritario en la matriz constituida por el componente mayoritario [24-28]. Las estructuras
lamelares se forman cuando la fraccion en volumen estd comprendida en el rango
0,3 < f<0,7. Aqui, las estructuras de los dominios forman “capas” ordenadas de cada uno de
los blogues que constituye el copolimero [29-34]. Finalmente, existen otras estructuras de
dominios donde ambas fases son co-continuas, que pueden lograrse en copolimeros blogque
lineales o en estrella para fracciones en volumen comprendidas entre 0,28 y 0,33 (o f ’entre

0,67 y 0,72), denominadas giroide o lamelas perforadas [35,36].

1.5.2.2 Relaciones Estructura - Propiedades

Las propiedades obtenidas al sintetizar copolimeros blogue dependen de los bloques que
conforman el material final y de la estructura del polimero obtenido. El creciente interés en
dichos copolimeros se basa en la combinacion de propiedades, las cuales estan directamente
relacionadas con la estructura quimica y la arquitectura macromolecular.

Dependiendo de como se combinen los blogues, el tipo y naturaleza de ellos, sus masas
molares relativas y la fraccion volumétrica de cada segmento, los copolimeros resultantes
tendran un amplio rango de propiedades y pueden tener aplicaciones especificas. En la

mayoria de los casos, los copolimeros son disefiados de manera de combinar propiedades bien
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disimiles. Algunos ejemplos son: combinacion de bloque hidrofébicos con hidrofilicos, para
aplicaciones como espesantes, absorbentes o compatibilizantes para la industria
cosmeética [37]; combinacién de monémeros con diferentes permitividades dieléctricas para la
preparacion de cristales fotonicos con aplicaciones en la industria electronica y aplicaciones
en nanotecnologia [38]; o combinacion de segmentos duros (vitreos o semicristalinos) y
segmentos blandos (gomosos) para obtener materiales de alta resistencia al impacto,
adhesivos de contacto o aditivos para lubricantes [38,39].

Las propiedades mecanicas de los copolimeros bloque suelen ser superiores a las de los
homopolimeros o a la de los copolimeros al azar debido al fendémeno de segregacion de fases.
En efecto, las propiedades mecéanicas de los copolimeros bloque dependen de la composicion
quimica y, por tal motivo, su sintesis requiere de una cuidadosa seleccion de las masas
molares de cada bloque, de forma tal de lograr un balance adecuado entre la estructura
quimica, la morfologia y las condiciones de procesamiento para obtener las propiedades

deseadas.

1.5.2.3 Copolimeros en solucién

El comportamiento en solucion de los copolimeros bloque se caracteriza por la
solubilidad de las fases que los constituyen, dado que cada una de ellas tendera a ser solvatada
por aquellos solventes que la disuelvan. De esta forma, es posible dispersar un copolimero
blogue mediante la solvatacion de alguno de sus bloques en un solvente adecuado, mientras
que el (o los demaés bloques) permanecen no disueltos. Esto le confiere propiedades de agente
tensoactivo. Es decir, el comportamiento de fase de estos materiales se controla mediante la
interaccion entre los segmentos del polimero y las moléculas de disolvente, asi como la

interaccion entre los segmentos de los bloques.
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Para soluciones diluidas, y utilizando un buen solvente para alguno de los bloques, el

comportamiento de los copolimeros bloque por encima de una temperatura especifica conduce

a la formacion de micelas con formas y estructuras definidas [40,41].

1.5.2.4 Propiedades en fundido

Conocer el comportamiento en estado fundido de los copolimeros es importante a la hora

de buscar una aplicacion especifica del material, como, por ejemplo, el uso de copolimeros en

impresiones 3D, entre otras aplicaciones. Asi, existen varios hechos que distinguen este

comportamiento de los copolimeros bloque respecto del de los termoplasticos convencionales.

A continuacion, se indican los més caracteristicos [42]:

Dependiendo de la temperatura, los copolimeros de tipo bloque pueden sufrir
transiciones orden-orden (OOT, por sus siglas en inglés) y orden-desorden (ODT). Las
OOT provocan el arreglo en masa de dos fases ordenadas, mientras que en la ODT el
sistema cambia de fases ordenadas a desordenado.

Cuando estas transiciones ocurren, las propiedades reoldgicas del material sufren
cambios pronunciados. Un fenémeno similar ocurre cuando se lo analiza por
dispersion de rayos X de bajo angulo (SAXS).

Usualmente, la viscosidad de los copolimeros bloque en su estado “ordenado” es
mucho mas alta que en su estado “desordenado”.

La naturaleza quimica de los bloques ejerce un factor predominante en el
comportamiento en fundido de un copolimero bloque. Por ejemplo, un copolimero
bloque formado por un bloque “blando” y otro “rigido” puede mostrar propiedades
elasticas (elastomeros termoplasticos) dependiendo de su composicion y de la forma

en la que se segregan los diferentes segmentos que lo constituyen [43].
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e Las propiedades fisicas y mecanicas de los copolimeros en bloque son superiores a las

de sus correspondientes copolimeros al azar [44].
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2.1 Sintesis anidnica
2.1.1 Breve resefia de la sintesis anionica

La polimerizacidn anionica de ciertos dienos (promovida por metales alcalinos en polvo o
finamente divididos) es conocida desde principios del siglo XX, aunque el mecanismo de
reaccion se explico posteriormente. En 1930 se sefial6 la posibilidad de polimerizar etileno a
baja presion con compuestos organoliticos. Afios después Szwarc, en 1956, logré explicar de
manera clara y l6gica los mecanismos de la polimerizacion anionica [1].

El trabajo de Michael Szwarc tuvo un gran efecto en la ciencia de polimeros, ya que
posibilitd importantes desarrollos tanto en la quimica como en la fisica de estos materiales
abriendo una via hacia la produccion de polimeros bien definidos con arquitecturas
moleculares especificas [2]. De esta forma, la polimerizacion anidnica se constituyé en el
unico método para la obtencion de polimeros y copolimeros en bloque e injertados con muy
baja dispersién (al menos hasta la aparicion de las nuevas técnicas de polimerizacion

radicalaria por desactivacion reversible, RDRP por sus siglas en inglés) [1].

2.1.2 Generalidades de la sintesis anionica

La polimerizacion anidnica permite sintetizar macromoléculas con estructuras bien
definidas y minima heterogeneidad. En efecto, mediante el correcto empleo de la técnica, es
posible obtener homo y copolimeros con un control muy preciso de ciertos parametros
moleculares de importancia, entre los que se destacan la masa molar y la distribucién de
masas molares, la composicion y la microestructura, la estereoquimica, el grado de
ramificacion y la funcionalidad del extremo de cadena polimérica [1,3,4].

El método se basa en la formacion de carbaniones (especies idnicas que actian como
centros de polimerizacion activos) generados por reaccion quimica entre un agente iniciador
(usualmente metales alcalinos 0 compuestos organometalicos derivados) y ciertos mondémeros

especificos. En particular, los compuestos organoliticos constituyen los agentes de iniciacion
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preferidos, fundamentalmente debido a la elevada solubilidad que presentan en la mayoria de
los solventes orgénicos.

Estos compuestos reaccionan con mondmeros polarizables (como los vinilicos, dienos y
algunos compuestos ciclicos) y generan carbaniones que pueden atacar a otras moléculas de
mondmero presentes en el medio para originar nuevos carbaniones oligoméricos,
extremadamente reactivos [1]. Cuando todas las moléculas han reaccionado, en ausencia de
agentes de finalizacion especificos, los carbaniones permanecen activos y el agregado de una
cantidad adicional de mondmero permite continuar su crecimiento. Precisamente, este
caracter viviente de las cadenas poliméricas es el aspecto mas importante que diferencia a la
polimerizacion anionica de otros métodos de sintesis, motivo por el cual el método también se
conoce con el nombre de polimerizacion viviente.

En términos generales, las especies ionicas son altamente reactivas y es necesario tomar
precauciones especiales para evitar reacciones secundarias no deseadas. La Figura 2.1

proporciona ejemplos de monémeros comunes adecuados para ser polimerizados por sintesis

anionica [3].
Alquenos Ciclicos
R
R \S/ i

R I

S 2 o 07 o 0
/_< | |
R I _ & i

R' n
Acrilatos Dienos Estirenos Oxido de etileno Siloxanos Lactonas

Figura 2.1. Monomeros tipicos que polimerizan por via anidnica.

La sintesis de homo y copolimeros mediante polimerizacién anidnica exige una iniciacion
rapida y una propagacion relativamente lenta, para lograr un buen control de la distribucion de

las longitudes de las cadenas o bloques poliméricos.
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2.1.3 Mecanismo general de reaccion
2.1.3.1 Reacciones de iniciacion

Cualquier reaccion de polimerizacion se caracteriza por una etapa inicial en la que se
generan especies activas capaces de adicionar moléculas de mondmero para formar las
cadenas de polimero. En el caso particular de la polimerizacién anidnica, estas especies
activas son aniones.

En esta etapa, se considera el ataque directo de una base de Lewis (en la mayoria de los
casos son compuestos organoliticos, particularmente de metales alcalinos como el litio, sodio
y potasio) a un mondmero reactivo, el cual sufre una polarizacion, adicionandose la base
sobre el carbono polarizado positivamente (adicion de Michael [5]) para producir un
carbanion que puede atacar a otra molécula de mondémero y continuar la polimerizacion. A
modo de ejemplo, la Ecuacion 2.1 representa la reaccion de adicion de un compuesto
organolitico R—Li a un mondmero vinilico CH,=CH-R".

R-Li+ CH,=CH-R" - RH,C-CHR'———Li (Ec. 2.1)

Si en vez de una base, el iniciador es un anién radical, esta especie puede transferir un
electrén activo (e) al doble enlace del monémero, formandose de esta manera un nuevo
anion-radical capaz de iniciar, separada o simultdneamente, la polimerizacién de otras

moléculas de mondmero ya sea por via radicalaria o anionica (Ecuacion 2.2):

e + CH,=CHX — e + CH,-CHX — [CH, ~CHX] (Ec. 2.2)
[CH, —~CHX] + CH, =CHX — [CH, —CHX] + CH,-CHX — {é H, —CHX —CH, -C HX}
2.1.3.1.1 Iniciacion por medio de bases
Cuando se emplean bases en el proceso de iniciacion se debe considerar la dependencia
de la reactividad del mondmero con la temperatura, la polaridad del disolvente y la naturaleza

del contraion. Los mondmeros que contienen grupos electroactivos fuertes compatibilizan con
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bases débiles. La facilidad de los sustituyentes para estabilizar los carbaniones por afinidad

electrénica se establece por orden decreciente como:

1

-COOR = -CN > -C,H; > —CH, =CH, >>> —-CH,

Si el mecanismo global empleado es el descripto por la Ecuacion 2.1, se debe recordar
que el compuesto basico (organometalico) o base fuerte puede, segun su naturaleza y la del
medio, reaccionar de diferentes maneras (Ecuacién 2.3):

B+M < BM" < B\sonvatade) M = Bisolvatado) M(J;olvatado) (Ec. 2.3)
donde B es la base y M el mondmero a polimerizar.

Si se toma en cuenta que a cada una de estas formas corresponden reactividades muy
diferentes, se tiene una idea del caracter complejo del fendmeno de iniciacion.

En el caso de iniciadores covalentes 0 muy poco bésicos, se puede tener coordinacién
entre el mondmero y el “cation”, con formacién de un complejo de coordinacion (sobre todo
con los metales de los grupos I y Il, simbolizados como Me) que activa al monémero por

induccidn de una carga 8" y permite su polimerizacién (Ecuacion 2.4):

B-Me + CH,=CHX - B-Me——-CH,=CHX — B-CH,-CHXMe (Ec.24)

El enlace C-Me en el carbanién, que en la Ecuacion 2.1 se simboliza por la linea
discontinua, puede presentar un caracter variable, que va desde parcialmente covalente a
netamente ionico, dependiendo, como se dijo anteriormente, de la temperatura, de la polaridad
del solvente y de la naturaleza del metal.

En particular, los compuestos organoliticos presentan una caracteristica notable que los
diferencia del resto de los derivados de los metales alcalinos: su elevada solubilidad en los
solventes organicos utilizados en el laboratorio. Esto puede explicarse debido a la naturaleza
ambivalente de la unién C-Li, naturaleza mixta (parcialmente iénica, parcialmente covalente)

que favorece su solubilidad y que, por tal motivo, transforma a los compuestos de alquil-litio
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en los iniciadores organometalicos mas utilizados en reacciones de polimerizacion

anionica [6].

2.1.3.2 Reacciones de propagacion
En esta etapa, los carbaniones generados en la etapa de iniciacion reaccionan con otras
moléculas de mondmero, originando nuevos carbaniones, tal como se muestra en la

Ecuacién 2.5.

R-Li+ M —»> R-M'Li"

R-MLi"+ M > R—-MM Li"

R-(M),MLi* + M — R—(M),,M Li* (Ec. 2.5)

n+1
donde R-Li representa un iniciador organolitico y M las moléculas de monémero.

Se ha demostrado que la reactividad de los carbaniones R-(M)nMLi* y R-(M)n+1M"Li* es
practicamente la misma, por lo que ambas especies pueden atacar a nuevas moléculas de
mondmero con la misma velocidad [1,7]. En consecuencia, todas las cadenas iniciales crecen
de manera simultdnea mientras existan moléculas de mondmero disponibles. A este
crecimiento simultaneo de cadenas poliméricas se lo conoce con el nombre de etapa de
propagacion. Con frecuencia se suele afirmar que mientras haya moléculas de monémero
disponibles los carbaniones crecen indefinidamente, a menos que en el medio también se
encuentren moléculas capaces de detener su crecimiento (por ejemplo, mediante reacciones de
protonacion).

Las polimerizaciones aniénicas son muy influenciables por la naturaleza del enlace

carbono-metal alcalino. Las constantes de velocidad dependen, a la vez, del ion metélico

asociado y de la naturaleza del disolvente, cuya constante dieléctrica es responsable de la
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disociacion ionica y la polaridad de los fendmenos de solvatacion. Es por ello que deben

considerarse las siguientes variables:

Influencia del contra-ion metéalico

Influencia del disolvente

Influencia de la temperatura

Influencia de la estructura del mondmero

2.1.3.3 Reacciones de finalizacion

La etapa de terminacién consiste en la desactivacion de un centro activo o la generacién
de otro nuevo; generalmente no hay reaccion de terminacion durante una polimerizacion
anionica convencional, y los polimeros formados quedan activos o “vivos”. Un ejemplo de
esta premisa ocurre cuando se adiciona estireno mondémero a una solucién de PS “viviente”,
donde se observa un aumento de la viscosidad de la solucion. Este fendmeno indica que el
polimero ya formado inicia la polimerizacion de la segunda cantidad de mondémero agregada,
aumentando su masa molar y, por consiguiente, la viscosidad de la solucién.

Las polimerizaciones aniénicas pueden ser finalizadas ya sea por el agregado de agentes
de finalizacién en forma deliberada o por efecto de compuestos ajenos al sistema. En el
primero de los casos, las cadenas “vivientes” reaccionan con compuestos especificos elegidos
de antemano, mientras que, en el segundo caso, la presencia de trazas de humedad, impurezas

0 reacciones inespecificas provocan la terminacion de ellas [8,9].

2.1.3.3.1 Finalizacion por protonacion

Muchas polimerizaciones vivientes finalizan mediante el agregado de agentes
protonantes, entre los que se destacan los alcoholes alifaticos de cadena corta. Entre los mas
utilizados se encuentran el metanol, etanol e iso-propanol. Los productos de esta reaccion son

el alcoxido del metal alcalino utilizado como agente de iniciacion y, en el caso de la
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polimerizacion de mondmeros vinilicos o dienos, polimeros con extremos de cadena

completamente saturados.

2.1.3.3.2 Reacciones de transferencia

Las reacciones de transferencia en la polimerizacion anionica son analogas a las
reacciones de transferencia en otros mecanismos de polimerizacion con crecimiento de
cadena. Para ello se requiere que el agente de transferencia, simbolizado como A-X, tenga
algun atomo o grupo funcional especifico X, el cual se pueda transferir a la cadena polimérica
en crecimiento para finalizarla y formar una nueva especie, que puede actuar como iniciador

de nuevas cadenas de polimero (Ecuacién 2.6).
ktr
P-Li+ A-X - P-X + A-Li

ki
A-Li+ M —» A-MLi

k

P—Li+ M — P—MLi (Ec. 2.6)
donde k; es la constante cinética de la reaccion de iniciacion, k, es la constante cinética de la
reaccion de propagacion, y ki es la constante cinética de la reaccién de transferencia.

Existen varios tipos de reacciones de transferencia en una polimerizacion anidnica. Entre
las principales, se destacan:
— Reacciones de transferencia al solvente:
Algunos solventes, entre ellos las amidas de metales alcalinos, los aromaticos o los
alquenos, pueden promover reacciones de transferencia. Por ejemplo, un solvente muy
utilizado para generar altas velocidades de iniciacion y propagacion es el tolueno, el
cual al tener protones bencilicos &cidos, también participa en reacciones de

transferencia (Ecuaciones 2.7 y 2.8) [1].

61



CAPITULO 2

Sintesis y Caracterizacion de Copolimeros Blogue Biocompatibles

R R
| !
CH, CH-
) (Ec. 2.7)
P+ —> PH +
R R
| |
CH- CH-M-
Ec.2.8
K ( )

+ M —

Reacciones de transferencia con el monémero:

Ciertos mon6meros que contengan protones acidos bencilicos pueden promover
reacciones de transferencia [1]. Por ejemplo, el p-metilestireno, o el
1,3-ciclohexadieno.

Reacciones de transferencia con un agente especifico:

Ciertas polimerizaciones se llevan a cabo en presencia de agentes inhibidores con el
objeto de obtener polimeros con propiedades especificas [1]. Por ejemplo, para
obtener polimeros de baja masa molar, en vez de utilizar altas concentraciones de
iniciador es preferible utilizar un agente de transferencia de cadena. Mediante el
empleo de este compuesto, se logra no sélo alcanzar el objetivo previsto sino también
economizar el iniciador organometalico, que usualmente es caro y dificil de manejar.
Ejemplo de estos agentes de transferencia especificos son los tioles o mercaptanos

alifaticos.

2.1.3.3.3 Finalizacion por impurezas

Las polimerizaciones anionicas se llevan a cabo en equipos especialmente disefiados, que

involucran sistemas de alto vacio o la presencia de gases inertes [1]. La experiencia en este

tipo de procesos ha demostrado que es necesario una pureza extrema de los reactivos y una
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buena limpieza del dispositivo experimental a utilizar, porque pequefias trazas de
contaminantes o impurezas afectan notoriamente el curso de la reaccion.

Las impurezas ajenas a los reactivos que mas afectan las polimerizaciones anidnicas son
el oxigeno, el vapor de agua y el didxido de carbono presentes en el aire. La reaccion entre los
carbaniones generados y estos compuestos es muy répida, y la consecuencia méas inmediata es
la destruccion de los primeros.

Algunas de las técnicas mas comunes para minimizar la presencia de impurezas en el
sistema son el purgado o enjuague con soluciones diluidas de iniciador, y el flameo con llama

con una evacuacion simultanea del reactor de polimerizacion [10,11].

2.2 Masa molar - Distribucion de masas molares

La masa molar es una de las variables que caracteriza a las polimerizaciones vivientes, y
puede controlarse en base a la estequiometria y el grado de conversién. Para un iniciador
monofuncional y bajo condiciones ideales se formara una cadena polimérica por cada especie
0 molécula de iniciador que reaccione [1,4,12]. De esta forma, la masa molar promedio en

namero, a conversion completa, se calcula como (Ecuacién 2.9):

_ gramosdemonomero
moles deiniciador

(Ec. 2.9)

n

Esta ecuacion tiene en cuenta las siguientes suposiciones fundamentales:
1.No existen reacciones de transferencia o de finalizacion durante el crecimiento de las
cadenas poliméricas.
2. La velocidad de iniciacion es mayor que la propagacion.
3.Todas las moléculas de mondémero tienen idéntica probabilidad de reaccionar (mezcla

perfecta).
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De la misma manera, cuando dos moléculas de iniciador generan una especie difuncional
(como en el caso del sodio naftaleno), la masa molar por mol de iniciador sera el doble, y se
calcula segun la Ecuacion 2.10:

gramosde mondémero
n = (Ec. 2.10)

M 1
—moles deiniciador

Para grados de conversion intermedios, la masa molar se relaciona con los gramos de
monomero consumidos, segun la Ecuacién 2.11:

_ gramosdemondmeroconsumidos
moles deiniciador

M

n

(Ec. 2.11)

En la préactica, se ha demostrado que empleando sintesis anionica es posible obtener
polimeros con masas molares predeterminadas si éstas se encuentran comprendidas entre 103
y 10° g mol. Por otra parte, para poder obtener un polimero con una distribucion angosta de
masas molares, la condicidn necesaria es que la velocidad de iniciacion sea méas rapida que la
de propagacion. Esto asegura el crecimiento simultaneo de todas las cadenas poliméricas [1].

Se han deducido expresiones matematicas que predicen con exactitud los valores del
grado de polimerizacién en nimero y en peso para polimeros monodispersos [13]. A partir de
las mismas, es posible establecer una relacion entre el indice de polidispersion
(Mw/Mn = Xw/Xn) y el grado de polimerizacion en nimero (Xn) del polimero. La ecuacién

derivada por Flory se presenta a continuacion (Ecuacion 2.12):

XW—1+[ Xn ]~1+1 Ec. 2.12
X, (X, +1)2] — X, (Ec. 2.12)

La aproximacion en el segundo término de la Ecuacion 2.12 es véalida para valores de Xi
grandes. Por ejemplo, cuando Xx es igual a 100, la ecuacion predice un valor de Xw/Xn= 1,01,

con lo que el polimero resultante para este grado de polimerizacion es virtualmente
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monodisperso. De esta manera, la distribucion de masas molares disminuye conforme
aumenta la masa molar del polimero.

Desde un punto de vista practico, lo mas sencillo y conveniente es obtener polimeros con
masas molares elevadas y distribuciones angostas, dado que obtener polimeros con baja masa
molar y con una distribucion angosta requiere de mayor rigurosidad en los procedimientos
experimentales empleados [1]. El éxito en la obtencién de polimeros con baja dispersion

radica en la ausencia de reacciones de terminacion y de transferencia.

2.3 Sintesis anidnica de copolimeros bloque y adicion secuencial de monémeros

Si bien es cierto que muchos copolimeros bloque pueden ser sintetizados a partir de la
unién de homopolimeros con extremos funcionales reactivos; la polimerizacion anionica
viviente, mediante adicion secuencial de mondmeros, constituye el camino preferido para
sintetizarlos con estructuras perfectamente definidas [1,4]. Uno de los principales aspectos
radica en que todas las cadenas retienen el sitio activo cuando el mondémero ha sido
consumido, por lo cual, el agregado de mas mondmero (o de otro mondmero) sélo propicia su
crecimiento.

La secuencia de agregado de los monomeros es un aspecto relevante al momento de
disefiar una sintesis anionica exitosa de copolimeros bloque, y esto puede explicarse si se
tiene en cuenta la estabilidad relativa de los carbaniones poliméricos formados durante el
transcurso de la reaccién de copolimerizacion. En general, el carbanidn presente en el extremo
final de una cadena podria atacar a otro monomero y, por lo tanto, generar la polimerizacion
de éste siempre y cuando el nuevo carbanion sea més estable que el que le dio origen [1,14].

Los valores de pKa de los acidos conjugados de los carbaniones proveen una guia util
para conocer su estabilidad y asi poder predecir qué monomeros pueden iniciar la
polimerizacion de otros. En este sentido, el valor de pKa del &cido conjugado del nuevo

carbanion debera ser igual o menor al pKa del acido conjugado del carbanion inicial. En
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la Tabla 2.1 se presentan algunos valores de pKa de ciertos mondémeros en dos solventes,

dimetilsulféxido (DMSO) y agua.

Tabla 2.1. Valores de pKa para algunos monomeros [1].

. pKa pPKa
Monomero (DMSO)  (H:0)

Dienos 44

= - A

= Estireno 43 - -

£ “
-8 -g Acrilonitrilo 32 - % Q
2 2 Alquil- 31-30 28-27 = S
. > metacrilatos g 2
s T Vinilcetonas 26 19 a =
5 = Oxiranos 3229 | 18-16 g =
© 8 3 8

< Siloxanos - 14-10 o

= =,

A Lactonas 12 5-4 =)

Cianoacrilatos 11 -

A mayores valores de pKa, el monémero tiene menor caracter acido, lo que significa que
su base conjugada, o carbanién, es menos estable. Por ejemplo, para preparar un copolimero
de PMMA y PS es necesario realizar primero la polimerizacion del bloque de estireno
(pKa~ 43), y luego la del metilmetacrilato (pKa =~ 30-31) para formar el segundo bloque. Esto
es asi debido a que el carbanién éster enolato formado por el metilmetacrilato no puede iniciar
la polimerizacion del estireno, ya que es mas estable (pKametimetacrilato < PKa estireno) [1]. Aln
con estas limitaciones, la polimerizacion anionica provee un poderoso método para la
obtencion de copolimeros bloque con estructura bien definida y con un control adecuado de la

masa molar final.

2.3.1 Métodos de sintesis anionica de copolimeros tribloque
Existen tres técnicas generales para obtener copolimeros tribloque por via aniénica [1]:

= Adicién secuencial de mondémero en tres pasos,
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= Adicidn secuencial de mondémero en dos pasos seguida de acoplamiento,

= Adicion secuencial de mondmero en dos pasos utilizando un iniciador difuncional.

2.3.1.1 Adicion secuencial de mondmero en tres pasos
Este método es el mas directo, en el cual se utiliza un iniciador monofuncional R-Me para
sintetizar copolimeros di o tribloque bien definidos. EI mecanismo general para un tribloque

formado por los mondmeros A, B y C se esquematiza en la Figura 2.2.
on + @ = oS W PA-Me (1° paso)
o~ W + — S . PA-p-PB-Me (2% paso)
o~ 8 O — eSS ~—’" W PA-bPB-b-PC-Me (3 paso)

w \h + — m ~? 0 PA-5-PB-5-PC-X (Finalizacién)

Figura 2.2. Esquema del mecanismo de sintesis del copolimero bloque ABC mediante

adicion secuencial de mondmeros en tres pasos.

Referencias: (@m) iniciador monofuncional R-Me; (@) monémero A; () mondémero B;

(@) mondémero C; (@) agente de finalizacion.

La meta en cada paso es la obtencion secuencial de los blogues; primero se comienza con
la polimerizacion del monémero A, iniciada por el iniciador monofuncional R-Me (por
ejemplo, n-butil litio o sec-butil litio), y se permite que transcurra hasta que todo el
monomero haya reaccionado. Posteriormente, se agrega el monémero B, que comenzara a
polimerizar debido a la presencia de carbaniones poliméricos originados por el
macromonomero PA-Me. Cuando la homopolimerizacion de B se completa, se agrega el
monomero C, que polimeriza por formacion de carbaniones originados por el

macromonomero PA-b-PB-Me hasta el consumo final de C, finalmente, se finaliza la reaccién

con un agente de terminacion R’X y se aisla el copolimero tribloque ABC o PA-b-PB-b-PC.
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La longitud de los bloques A, B y C queda determinada por la cantidad de mondmero
utilizada en cada etapa correspondiente de la sintesis. EI método es aplicable a la sintesis de
copolimeros bloque del tipo AB, ABA, ABC, etc., dado que, durante el transcurso de la
reaccion en cada paso, cada bloque carbaniénico puede iniciar la polimerizacién del siguiente,
siempre teniendo en cuenta el criterio de la estabilidad de los carbaniones segun los valores de
pKa de cada monomero. En el caso del mecanismo general descripto anteriormente, los

valores relativos de pKa de cada mondmero serian: pKaa > pKas > pKac [1,15-23].

2.3.1.2 Adicion secuencial de mondémero en dos pasos seguida de acoplamiento

Es otro método utilizado para sintetizar copolimeros triblogue, en el cual se utiliza un
iniciador monofuncional R-Me para obtener, en primer lugar, el copolimero dibloque, y
luego, por una reaccion de acoplamiento entre él y algun agente electrofilico difuncional E, el
copolimero triblogue final [1]. EI mecanismo general para un tribloque ABA formado por los

monomeros A 'y B se esquematiza en la Figura 2.3.

PA-Me (1°" paso)
on + @ = e/

o~ + — S N PA-5-PB-Me (2% paso)

o~ Q¢ —~ ° s’ @ PA5-PB-5-PA (Acoplamiento)
| W v

Figura 2.3. Esquema del mecanismo de sintesis del copolimero bloque ABA mediante

adicion secuencial de mondmeros en dos pasos y acoplamiento.
Referencias: (@m) iniciador monofuncional R-Me; (@) monémero A; () mondmero B;
(®) agente de acoplamiento.
La meta en los dos primeros pasos es la obtencidn secuencial de los bloques; primero se

comienza con la polimerizacion del monémero A, iniciada por el iniciador monofuncional

R-Me (tal como el n-butil litio o el sec-butil litio), y se permite que transcurra hasta que todo
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el monémero haya reaccionado. Posteriormente, se agrega el mondémero B, que comenzara a
polimerizar debido a la presencia de carbaniones poliméricos originados por el
macromonomero PA-Me. Cuando la homopolimerizacién de B se completa, se agrega el
agente de acoplamiento E, que da lugar a reacciones de acoplamiento entre los
macromondmeros PA-b-PB-Me ya formados; y finalmente se aisla el copolimero tribloque
ABA 0 PA-b-PB-b-PA. La reaccion de acoplamiento se puede efectuar con los siguientes
agentes difuncionales: a,a’-dicloro-p-xileno, acetato de etilo, 1,2-dibromoetano, entre otros.
Este sistema de reaccidn tiene algunas ventajas respecto del sistema anterior de tres pasos:

v" La cantidad de monémero B adicionado en la segunda etapa es menor (la mitad).

v" El tiempo de polimerizacién se reduce, para la misma composicion y masa molar.

v' La misma reaccion de acoplamiento es la finalizacion de la polimerizacion.

v" Permite que el blogue central pueda estar formado por un monémero mas reactivo. Si
ocurre esto en el sistema de tres pasos, no se podria iniciar la polimerizacién del tercer
mondémero C.

Por otro lado, presenta algunas desventajas referidas a la eficiencia de la reaccion de
acoplamiento, y al control de la estequiometria. En este sentido, el material final obtenido
podria ser una mezcla de copolimeros di y triblogue, lo que influiria principalmente en las

propiedades fisicas finales.

2.3.1.3 Adicion secuencial de mondémero en dos pasos utilizando un iniciador difuncional

Es un método muy usado en el cual se utiliza un iniciador difuncional R-Me; para
sintetizar  copolimeros tribloque con dos etapas de adicion secuencial de
monomeros [1,24,25]. El mecanismo general para un tribloque ABA formado por los

monomeros A y B se esquematiza en la Figura 2.4.
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nen + — 8 PA-Me (1 paso)
8 0 L0 = A~ /" W PA-5-PB-Me (2 paso)
o~ -~ 4 O A~ /" 0 X-PA-5-PB-5-PA-X (Finalizacion)

Figura 2.4. Esquema del mecanismo de sintesis del copolimero bloque ABA mediante
adicién secuencial de monémeros en dos pasos con iniciador bifuncional.
Referencias: (l@M) iniciador monofuncional R-Me; (@) mondémero A; () mondémero B;
(©) agente de finalizacion.

Se comienza con la polimerizacion del monémero B, iniciada por el iniciador difuncional
R-Me; (tal como derivados de DDPE, sodio naftaleno o DPE), y se permite que transcurra
hasta que todo el monémero haya reaccionado. Posteriormente, se agrega el monémero A,
que comenzara a polimerizar debido a la presencia de dicarbaniones poliméricos originados
por el macromondémero PB-Me,. Cuando la homopolimerizacién de A se completa en ambos
extremos del bloque central, se finaliza la reaccién con un agente de terminacion R’X y se
aisla el copolimero tribloque ABA o PA-b-PB-b-PA.

El célculo de las masas molares promedio del bloque central y de los bloques de los

extremos se pueden determinar por la estequiometria de la reaccion de acuerdo a

las Ecuaciones 2.9 y 2.10.

_ gramosdemonémero

_ gramosdemonémero
"P2 " moles deiniciador

M M

n PA 1 o
Emoles deiniciador

2.3.2 Polimeros y copolimeros sintetizados en esta Tesis

En esta Tesis se sintetizaron PDMS telequélicos (0-PDMS y a,0-PDMS) a partir de D3
monomero empleando la técnica de polimerizacion anidnica en alto vacio y adicién
secuencial de mondmeros; y posteriormente copolimeros diblogue PDMS-b-PCL a partir

de &-CL y del ®-PDMS (PDMS-OH) macromonomero mediante ROP.
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2.4 Polimerizaciones radicalarias por desactivacion reversible (RDRP)

Con excepcion de las a-olefinas y los mondémeros que polimerizan por reacciones de
condensacion, antes que se desarrollaran los métodos de polimerizacién radicalaria por
desactivacion reversible (RDRP), las polimerizaciones ionicas (anionica y cationica)
constituian los unicos procedimientos fiables para obtener copolimeros de tipo bloque con
estructura y composiciones definidas [26].

En el afio 1993, Georges y col. descubrieron que el compuesto
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO) puede controlar la polimerizacion radicalaria de
estireno, obteniéndose PS con distribuciones de masas molares estrechas [26]. La sencillez del
procedimiento experimental, y su eficiencia para obtener PS definidos constituian las ventajas
de este método de polimerizacion. ElI método seria luego conocido como polimerizacion
mediada por nitroxidos (NMP).

En 1995, los grupos de Matyjaszewsky y Sawamoto propusieron, en forma simultanea,
otro tipo de RDRP a la que denominaron polimerizacion radicalaria por transferencia
atébmica (ATRP) [27,28]. La polimerizacion ATRP se destaca por el empleo de sales
metalicas como catalizadores, ligandos especificos para solubilizarlas, e iniciadores organicos
de la familia de los haluros organicos y a-haloésteres. EI método ha sido exhaustivamente
estudiado por ambos grupos, y hoy se conocen diversas variantes (como la ATRP reversa o la
ATRP por regeneracion de activadores via transferencia electronica, ARGET-ATRP) que
permiten polimerizar controladamente una gran variedad de monémeros.

El otro método RDRP desarrollado hacia fines de los "90 fue la polimerizacién radicalaria
reversible por adicion, fragmentacion y trasferencia (RAFT), descubierto por los
investigadores de CSIRO en 1998 [29]. En esta técnica, compuestos de la familia de los
tiocarboniltioésteres (como los xantatos o tiocarbamatos) se emplean como agentes de

transferencia que permiten la polimerizacion controlada de mondmeros especificos
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empleando iniciadores radicalarios convencionales en un proceso en el que las reacciones de
fragmentacion, adicion y transferencia ocurren en forma simultanea y controlada.

Las ventajas de las RDRP se basan en la sencillez de sus procedimientos experimentales a
diferencia de los métodos de polimerizacion idnicos, en los que la exhaustiva limpieza y
purificacion de reactores y reactivos es una condicion indispensable para poder realizarlas [4].
Como desventaja, puede mencionarse que hasta el momento ninguna de las RDRP ha
demostrado ser extensiva a todos los mondémeros, ya que para cada uno de ellos se necesita un
agente de transferencia (RAFT) o un nitroxido (NMP) o un sistema catalitico (ATRP)

especifico.

2.4.1 Polimerizacion radicalaria reversible por adicién, fragmentacién y transferencia
simultaneas (RAFT)

Las polimerizaciones RAFT se basan en la propiedad que tienen ciertos compuestos
quimicos de promover simultdneamente reacciones de fragmentacion y transferencia con las
de adicion de mondmero en una polimerizacion radicalaria convencional. Este proceso de
activacion/desactivacion controlado es el mismo que el que se utiliza para otros tipos de
RDRP, pero la diferencia radica en la mayor complejidad de su mecanismo y cinética [30,31].
La Figura 2.5 muestra un esquema general del proceso, en donde los grupos Z y R del agente
de transferencia influyen en la estabilidad del enlace C=S y en la del radical formado,
respectivamente [29]. Como puede apreciarse, el mecanismo involucra una serie de etapas
asociadas que se repiten en forma consecutiva en el tiempo mientras se lleva a cabo la

reaccion de polimerizacion.

72



CAPITULO 2

Sintesis y Caracterizacidon de Copolimeros Blogue Biocompatibles

Y

M
Iniciador = e P? <:| (Iniciacion)

(Propagacion o
Crecimiento de cadenas)

S S—R Ph—S._ . -5—R P,—S S o
b Y \r \( + Re <:| (Pre-equilibrio RAFT)

pPE+ M —> Phyy

Z zZ Z
Re + M ———» p? <:| (Re-Iniciacion)
S S—Pn Pi—S . S—Pn P,—S S
P® + Y I Y — \( + pe <j (Equilibrio principal RAFT)
n —— m
Z Z Z

(Intermedio aducto radicalario)
Py + PY —— )
n m Donem <:| (Terminacién)
Py+Py, —> D, + Dy

Figura 2.5. Mecanismo de la polimerizacion RAFT.

En una polimerizaciéon RAFT convencional, el 90 % de las cadenas de polimero que se
forman conservan el agente de transferencia en uno de sus extremos. Consecuentemente, el
polimero formado puede ser empleado como macroiniciador de otro mondémero, obteniéndose

asi copolimeros de tipo bloque con estructuras definidas [32].

2.4.2 Sintesis por RAFT de copolimeros en base PCL estudiados en esta Tesis

En esta Tesis se estudiaron las propiedades térmicas de copolimeros en base PCL
sintetizados empleando RAFT. El método de polimerizacion fue desarrollado por otros
integrantes del Grupo [33], e involucra la copolimerizacion simultanea de
2-hidroxietilmetacrilato (HEMA) y e-caprolactona (s-CL) mondmeros empleando un agente
de transferencia que promueve polimerizaciones por apertura de anillo (ROP) y RAFT en

simultaneo. La técnica permite, en un solo paso, obtener copolimeros de tipo blogue-injerto,
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con estructura y composiciones definidas. Un esquema simplificado del proceso se muestra a

continuacion en la Figura 2.6.

O
O O DPP, BSTSE, Vazo-88
HsC /\/OH + PHEMA-co-(PHEMA-g-PCL)-b-PCL)
. Tolueno, 100 °C
CH, Copolimeros HEMACL#
HEMA e-CL

Figura 2.6. Esquema de sintesis RAFT/ROP simultanea para obtener
copolimeros HEMACL#.
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3.1 Sintesis de poli(dimetilsiloxano)

La sintesis convencional de PDMS se realiza empleando 6rganodiclorosilanos vy
reacciones de hidrolisis y condensacion, produciéndose polimeros ciclicos y lineales [1,2]. El
empleo de esta metodologia de sintesis proporciona un control muy pobre de la masa molar
de los productos resultantes, obteniéndose asi polimeros que no pueden ser utilizados para
algunas aplicaciones particulares donde se requiere valores bajos de Mw/Mn. Por lo tanto, para
tener un mejor control de la distribucién de masas molares del PDMS final, la estrategia
sintética anteriormente mencionada se reemplazé gradualmente por la ROP de los
correspondientes siloxanos ciclicos.

En la ROP de siloxanos ciclicos se obtiene un polimero lineal a partir del monémero
mediante la escision de los enlaces Si-O-Si en el anillo y el posterior reordenamiento de este
enlace en la cadena de polimero [3]. En contraste con las reacciones de condensacion de
organodiclorosilanos, mediante esta técnica se obtienen cadenas lineales con masas molares
controladas debido a que la concentracion de grupos terminales reactivos se mantiene baja
durante el transcurso de la reaccion.

De acuerdo con el carécter aniénico o catidnico de sus intermediarios reactivos, la ROP
puede clasificarse como AROP (polimerizacion aniénica por apertura de anillo) o
CROP (polimerizacién catiénica por apertura de anillo), respectivamente. Alternativamente,
la ROP presenta controles termodinamicos o cinéticos, alcanzandose estados de equilibrio en
los que coexisten cadenas abiertas y ciclicas. Sin embargo, mediante el control cinético de la
ROP es posible sintetizar homologos de cadena abierta cuando se eligen mondmeros ciclicos
especificos.

Por otro lado, la polimerizacion anionica proporciona uno de los mejores enfoques para
sintetizar estructuras macromoleculares complejas tales como polimeros a,m-telequélicos.

Estos polimeros son el paso inicial para explorar vias de reaccion versatiles que implican
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estrategias sintéticas bien conocidas (como reacciones tipo “click” o polimerizacion de
macromonomeros) para producir copolimeros en forma de peine o redes controladas; o bien
generar entrecruzamientos con otros agentes polifuncionales o acoplamientos con oligémeros
especificos [4,5]. En las reacciones de polimerizacion anionica las cadenas poliméricas
mantienen el centro viviente activo una vez consumido el monémero, lo cual permite efectuar
reacciones de terminacion controladas con una gran variedad de especies electrofilicas
obteniéndose polimeros modelo con grupos funcionales terminales especificos [5]. Los
polimeros a,m-telequélicos se obtienen por diferentes métodos sintéticos que, usualmente,
implican el uso de iniciadores bifuncionales [6].

La AROP de PDMS con control cinético se basa exclusivamente en la polimerizacion
anionica del mondémero hexametilciclotrisiloxano (D3). De esta forma es posible sintetizar,
empleando polimerizacion anidnica y técnicas de alto vacio, macromoléculas con diferentes
arquitecturas [5,7-11], obteniéndose polimeros con baja polidispersion y estructuras
macromoleculares “hechas a medida”. En el caso de la AROP de siloxanos ciclicos, el
método se basa en la extension de cadena a partir de la reaccion entre el monémero y un
iniciador especifico (por lo general, organoliticos o compuestos afines). Este iniciador
favorece la apertura del anillo para formar cadenas cortas de iones silanolato (RR'SiO X,
donde X* es el contraion del iniciador), capaces de atacar nuevas moléculas de monémero
ciclico y promover la reaccion de polimerizacion [12-16].

En este capitulo se presenta la sintesis y caracterizacion fisicoquimica de ®w-PDMS y
a,0-PDMS obtenidos mediante polimerizacion anionica convencional a partir de iniciadores
mono- y bi-funcional. EI o-PDMS se funcionaliz6 en grupos hidroxilo (-OH), mientras que
los a,0-PDMS se funcionalizaron utilizando los siguientes agentes de finalizacion: silano

(-SiH), vinilo (-CH=CHy>), hidroxilo (-OH), y glicidilmetacrilato (-GMA).
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3.1.1 Sintesis anionica de PDMS: generalidades

El primer intento en estudiar e interpretar la cinética controlada de polimerizacion de D3
empleando AROP y sec-Bu'Li* como iniciador fue realizado por Oulad
Hammouch y col. [17]. Encontraron que las condiciones 6ptimas para obtener homopolimeros
de PDMS monodispersos eran 3 horas de reaccion a 30 °C. No obstante, solo se explor6 un
estrecho rango de masas molares (4.000 a 38.000 g mol™?). Posteriormente, Bellas y col.
reportaron la polimerizacién anionica controlada de Dz empleando sec-BuLi* como iniciador
para preparar homo y copolimeros bloque de PDMS con isopreno y estireno como
comonomeros [18]. En ese trabajo se propone que la AROP de Dz puede lograrse mediante
una metodologia de dos etapas. En la primera etapa, se promueve la polimerizacion del D3z por
adicion de un solvente polar como el THF a temperatura ambiente durante 4 horas; en la
segunda etapa, la reaccion se continla a - 20°C durante 5 dias para controlar la
homogeneidad estructural con altas conversiones, evitando asi las reacciones de
redistribucion. Segln los resultados obtenidos, se sintetizaron homopolimeros de PDMS
monodispersos con Mw/Mn < 1,1.

La metodologia propuesta por Bellas y col. también se empled en trabajos posteriores
para obtener otros copolimeros bloque modelo basados en PDMS [19-21]. Sin embargo, es

importante aclarar que los blogques de PDMS sintetizados siguiendo esa metodologia
presentaron valores bajos de masas molares (< 20.000 g mol™). Por consiguiente, y segln los

resultados obtenidos por Oulad Hammouch y col., el tiempo de reaccion empleado en esos
trabajos es mas que suficiente como para promover altos niveles de conversion y
homogeneidad estructural a temperatura ambiente [17].

Ademas de los esfuerzos anteriormente mencionados, la mayor parte de las conclusiones
relativas a la AROP de D3 se deben al grupo liderado por Chojnowski y col. [3]. Este grupo

estudio la sintesis controlada de copolimeros bloque y de estructuras macromoleculares
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complejas en base siloxano empleando diferentes mondmeros ciclicos [3,22-30]. Todas las
polimerizaciones se llevaron a cabo bajo atmosfera inerte (generalmente, argén) a 30 °C,
durante 24 horas. Los polimeros obtenidos presentaron masas molares comprendidas
entre 6.000 y 300.000 g mol! y los valores de Mw/M, en varios casos resultaron ser
superiores a 1,1.

Més recientemente, Ninago y col. estudiaron la sintesis controlada de PDMS usando D3
como mondmero, sec-Bu'Li* como iniciador y una mezcla de ciclohexano/THF 50/50 (v/v),
bajo diferentes condiciones experimentales [31]. Observaron que los Mw/Mn y las
conversiones dependen fuertemente de la temperatura y del tiempo de reaccion. Para PDMS
con masas molares inferiores a 100.000 g mol?, lograron una alta conversion (> 90 %) y
Mw/Mn < 1,1 a tiempos de reaccién largos (24 horas) y temperaturas medias (~ 30 °C). Por
otro lado, para sintetizar PDMS con masas molares superiores a 100.000 g mol?! vy
Mw/Mn < 1,1, los autores encontraron que era necesario aumentar la temperatura hasta 50 °C y
disminuir el tiempo de reaccion a 8 horas. Sin embargo, bajo estas condiciones de reaccion,
observaron que la conversion disminuye (aproximadamente a un 65-70 %). Aparentemente, la
competencia entre las reacciones de propagacion y las reacciones secundarias depende de las
masas molares deseadas. Las reacciones de propagacion son mas favorables cuando
M, < 100.000 g mol™, mientras que las reacciones secundarias parecen ser importantes para

masas molares superiores [31].

3.1.2 Materiales y métodos de sintesis
3.1.2.1 Sintesis de PDMS a partir de iniciador monofuncional
3.1.2.1.1 Sintesis del iniciador monofuncional sec-butil litio
El iniciador monofuncional, 2-litio butano, o sec-Bu'Li", se sintetizé6 mediante la reaccion
del cloruro de sec-butilo (2-clorobutano, Fluka) con litio metalico (Aldrich), en

vacio [4,32-34]. La sintesis se llevo a cabo en un equipo de vidrio que cuenta con un reactor
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principal, provisto de una rama lateral con ampollas calibradas (empleadas para fraccionar el
iniciador obtenido), y una seccién de purga para su limpieza. Un esquema del equipo

empleado se muestra en la Figura 3.1.

Figura 3.1. Esquema del equipo de sintesis de sec-butil litio.
Referencias: C: cloruro de sec-butilo; Li°: litio metalico; IP: sec-Bu'Li* de purga;
(a): reactor de sintesis; (b): seccion de purga; CLV: constriccion linea de vacio;
CM: constriccion media; F: filtro; A: ampollas de fraccionamiento.

Para llevar a cabo la sintesis se necesita una adecuada limpieza del equipo, especialmente
del reactor, para minimizar la presencia de impurezas. Para ello, el aparato se conecté a la
linea de alto vacio y se verificd la ausencia de poros o roturas en el vidrio empleando un
generador de alto voltaje (equipo Tesla). El equipo cuenta, ademas, con una ampolla de
sec-Bu'Li* de aproximadamente 3 mL (0,039 M) adosada a la seccion de purga que se emplea
para limpiar la superficie interna del vidrio. Desde un bal6n contiguo al equipo y conectado a
la linea de vacio se destil6 a la seccién de purga el volumen necesario de solvente
(ciclohexano, ~150 mL) para llevar a cabo la reaccion de polimerizacion. Una vez destilado el

solvente, se congeld la seccion de purga con nitrégeno liquido y se dejé desgasificar
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durante 20 minutos. El equipo se separé de la linea de vacio por termosellado del vidrio por la
constriccion CLV, y se lo colocé en un bafio de agua para descongelar el solvente destilado.

Una vez que se descongeld el solvente, se rompié la ampolla de sec-Bu'Li* adosada a la
purga y con movimientos manuales se enjuagd cada sector del equipo, principalmente el
reactor. Este procedimiento culminé colocando el equipo en posicion vertical para la limpieza
de las constricciones de las ampollas de fraccionamiento y del baldn de reaccion, mediante
condensacion de solvente empleando pafios exteriores embebidos en nitrégeno liquido.
Concluida esta operacion, se destil6 nuevamente el solvente desde la seccion de purga (b)
hacia el reactor (a). Este paso se llevo a cabo colocando la seccion de purga en un bafio de
agua caliente y el reactor en un bafio de agua fria/hielo, para permitir el pasaje del solvente a
través del filtro de vidrio sinterizado. Finalizado el proceso de destilacion, se separd la
seccion de purga del reactor por termosellado de la constriccién CM.

La sintesis se inicié6 rompiendo el sello de la ampolla de cloruro de sec-butilo (~ 4 mL)
permitiendo su contacto con el litio metalico contenido en el reactor (~ 2,7 g, 7 a 10 veces en
exceso molar respecto del cloruro de alquilo). Se dejo reaccionar durante 24 horas, bajo
agitacion continua, a temperatura ambiente. Concluido el tiempo de reaccion, el iniciador
obtenido se filtré a través del filtro de vidrio sinterizado y se distribuyé en cada una de las
ampollas secundarias previamente calibradas. Estas ampollas se separaron para obtener
diferentes volumenes del iniciador, que luego se utilizaron para la sintesis de o-PDMS (ver
seccion 3.1.2.1.2).

Se determinO una concentracion molar de iniciador de 0,28 M, empleando un método
indirecto por polimerizacion de una cantidad conocida de estireno monomero y obteniendo la
masa molar del PS resultante mediante SEC. Este dato fue necesario para estimar la masa
molar teorica de los PDMS sintetizados. El calculo de la concentracion molar se detalla en el

Anexo 5 (seccion A5.1).
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3.1.2.1.2 Sintesis de PDMS-OH (»-PDMS)

Para la sintesis de PDMS homopolimero se empleé el sec-Bu'Li* obtenido previamente.
Las reacciones se realizaron en alto vacio, empleando equipos de vidrio Pyrex® equipados con
sellos de vidrio para la adicion secuencial de los reactivos [4,35]. Un esquema del equipo se

muestra en la Figura 3.2.

Figura 3.2. Esquema del equipo de sintesis de m-PDMS.

Referencias: I: sec-Bu'Li*; S: THF; M: Dz monémero; F: metanol; IP: sec-Bu'Li* de purga;

(a): seccidn de purga; (b): reactor; CLV: conexion linea de vacio; CM: constriccion media.
El equipo se conect6 a la linea de vacio y se verificd la ausencia de poros o roturas
empleando un generador de alto voltaje (equipo Tesla). Luego, se flamed para eliminar
eventuales trazas de humedad y se dejé en vacio durante 10 minutos para eliminar gases
presentes. Posteriormente se destild a la seccion de purga un volumen adecuado de solvente
(ciclohexano, 40-50 mL) desde un balon contiguo conectado también a la linea de vacio.
Destilado el volumen de solvente requerido, se congeld la seccion de purga con nitrogeno
liquido y se dejo desgasificar durante 20 minutos. Luego, se separé el equipo de la linea de

vacio por termosellado de la constriccion CLV.
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Una vez descongelado el solvente se rompié la ampolla de sec-Bu'Li* adosada a la
seccion de purga (2 mL, 0,039 M) y con movimientos manuales se enjuagd cada sector
interno del equipo, con el proposito de eliminar eventuales impurezas presentes. Concluida
esta operacion, se destilé nuevamente el solvente contenido en la seccion de purga (a) hacia el
reactor (b). Este paso se llevd a cabo colocando la seccién de purga en un bafio de agua
caliente, y al reactor en un bafio de agua fria/hielo. Finalizado el proceso de destilacion, se
separd la seccion de purga del reactor por termosellado de la constriccion CM. Se rompid el
sello de la ampolla de D3 (12,5 g), se disolvié el mondémero en el solvente y luego se rompid
el sello de la ampolla de iniciador sec-Bu'Li* (2,9 mL, 0,28 M). La reaccion entre el D3 y el
iniciador se dejé proceder durante 20 horas bajo agitacion continua a temperatura ambiente.
Pasado ese tiempo, se rompi6 el sello de la ampolla de THF (10 mL) para promover la
polimerizacion del monomero durante 20 horas adicionales. Finalmente, la reaccion se
terminG por ruptura de la ampolla de metanol (5 mL), y el producto final de reaccién se
precipitd en metanol helado. El polimero producido, PDMS-OH, se aislé luego de sucesivos

ciclos de evaporacion del solvente empleando un roto-evaporador.

3.1.2.2 Sintesis de PDMS a partir de un iniciador bifuncional
3.1.2.2.1 Sintesis del iniciador bifuncional (1B)

El iniciador bifuncional (IB) se obtuvo a partir de un precursor disponible
comercialmente, poli(dimetilsiloxano)- terminado en diglicidiléter (PDMS-DGE, Aldrich,
M, ~ 800 g mol™). La estrategia sintética implica la reaccion de sec-Bu'Li* (seccion 3.1.2.1.1)
con difeniletileno (DPE, Aldrich) en alto vacio, y la posterior reaccion del aducto
1,1"-difenil -3 metil-pentil litio formado con el PDMS-DGE, promoviendo la apertura de
anillo de los extremos epoxido.

La Figura 3.3 muestra un esquema del equipo de sintesis empleado para obtener los

a,m-PDMS telequélicos. El IB se sintetiza in situ, previo a la reaccion de polimerizacion.
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Figura 3.3. Esquema del equipo de sintesis de a,m-PDMS.

Referencias: IP: sec-Bu'Li* de purga; SC: PDMS-DGE; D: DPE; M: Dz mondmero;
F: agente de finalizacion; S: THF; I: sec-Bu'Li™; (a): seccion de purga;
(b): reactor de sintesis; CLV: constriccion linea de vacio; CM: constriccion media.

El aparato se conecto a la linea de alto vacio, y se verificd la ausencia de poros o roturas
en el vidrio empleando un generador de alto voltaje (equipo Tesla). Se flame6 con Ilama para
eliminar trazas de aire y humedad, y luego se destilo el solvente (hexano, ~ 30 mL) a la
seccién de purga desde un balon contiguo conectado también a la linea de vacio. Una vez
destilada la cantidad deseada, el disolvente se congeld con nitrégeno liquido y se desgasifico
durante 20 minutos. Después de ese lapso de tiempo, el equipo se desacopld de la linea de
vacio por termosellado de la constriccidn correspondiente.

Una vez descongelado el solvente, se rompid la ampolla de sec-Bu'Li* de la seccion de
purga (~ 2 mL, 0,28 M), y con movimientos manuales y suaves se lavo el interior del equipo
con la solucion diluida formada a fin de eliminar impurezas del vidrio. Finalmente, se destild
el hexano de la seccion de purga hacia el reactor, colocando la seccion de purga en un bafio de

agua caliente y el reactor en un bafio de agua fria/hielo. Finalizado el proceso de destilacién,
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la seccion de purga se separé del reactor mediante termosellado de la constriccién
correspondiente.
La sintesis del 1B se inicié al romper los sellos de las ampollas de sec-Bu'Li* y del DPE,

con ayuda de un iman externo. La reaccion quimica correspondiente se muestra en

CH,

— Hexano

Sec-Bu Li + » Sec-Bu—H.C -ut
DPE

O CH, CH, | CH,

él—O gl—{) él
2 Sec-Bu—H.C -ur 4 P ——0
Y G, | b | %

O PDMS-DGE

la Figura 3.4 [36].

CH, CHs CH; Hy |

HyC _ _ _ H; C —ﬁ
OMSl_O SI—0O 8|mo C
O-Li* CHs CH3 CHs o-Lit

n

Iniciador Bifuncional (IB)

Figura 3.4. Esquema de la via sintética del iniciador bifuncional (I1B).

Primero, se rompi6 la ampolla del DPE y se homogenizo con el solvente contenido en el
reactor. Luego, se procedio a romper la ampolla del compuesto organolitico. La reaccion entre
el sec-Bu'Li* (8,8 mL) y el DPE (1 mL) se evidencio por la formacién del aducto rojo
brillante [37], y se dejo proceder durante 3 horas para asegurar el consumo total del

compuesto de alquillitio. Después de este periodo de tiempo se afiadié el PDMS-DGE (1 mL)
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para promover la apertura del anillo de las cadenas terminadas en epoxido. La evolucion de la
reaccion se evidencid por el cambio en el color de la solucion resultante, que pasé de rojo
brillante a verde claro. Esta nueva reaccion se dejo proceder durante 24 horas con el fin de
asegurar la conversion completa de los anillos epoxidos.

Es importante aclarar que el uso directo del sec-Bu'Li* sobre el PDMS-DGE puede
formar olefinas sustituidas sin promocién de la polimerizacién de Dz [38]. Como sugieren
Zhang y col. [36], el aducto obtenido por la reaccion entre el sec-Bu'Li* y el DPE constituye

una opcion adecuada para sintetizar el iniciador bifuncional deseado.

3.1.2.2.2 Sintesis de a,0-PDMS

Se empleod el IB sintetizado previamente y varios agentes de terminacion con grupos
especificos, tales como clorodimetilsilano (Aldrich), clorodimetilvinilsilano (Aldrich),
metanol (Cicarelli), y glicidilmetacrilato (Aldrich). Todas las reacciones se realizaron en alto
vacio empleando equipos de vidrio Pyrex® equipados con sellos de vidrio para la adicion
secuencial de los reactivos [4,35]. El equipo utilizado es el mismo que el empleado para la
sintesis del iniciador bifuncional (Figura 3.3) ya que éste se obtiene in situ, previo a la
reaccion de polimerizacién del Ds.

Luego de la sintesis del IB (seccion 3.1.2.2.1), se adicion6 el D3 monomero (6,2 g) para
obtener los aniones dimetilsiloxanillitio correspondientes [18,19,39,40]. La reaccion entre el
Dz y el IB se dejo proceder durante 20 horas bajo agitacion continua a temperatura ambiente.
A continuacion, se afiadié THF (15 mL) como promotor de la polimerizacion. Esta reaccién
se dejo proceder a temperatura ambiente, durante 24 horas. Por ultimo, la reaccion de
polimerizacion se termin6 por ruptura de alguna de las ampollas de finalizador, obteniéndose
asi los a,0-PDMS telequélicos correspondientes. Para la separacion final de los a,o-PDMS

obtenidos se evapord el solvente empleando un roto-evaporador.
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La estrategia sintética fue seguida facil y cualitativamente por los diferentes cambios de
color evidenciados a lo largo de cada etapa de sintesis (Figura 3.5): la reaccién del sec-Bu'Li*
con el DPE proporciona un aducto rojo brillante; al reaccionar con PDMS-DGE, el IB
resultante es verde claro; y al agregar Dz mondmero el medio de reaccion cambia de verde

claro a amarillo palido.

T Adicion Adicion del
=] Py del DPE PDMS-DGE '

9,

1

(P

EA ‘m\\«

Figura 3.5. Evolucién del color en los diferentes estados de reaccion.

3.2 Reacciones de funcionalizacion

Los polimeros funcionalizados en el extremo de cadena se obtienen por reacciones de
finalizacion de polimeros “vivos” con electréfilos especificos, como se muestra en la
Ecuacion 3.1. Se debe desarrollar, analizar y optimizar nuevos procedimientos para cada
grupo funcional, controlando variables tales como disolvente, temperatura, concentracion,
estequiometria, modo de adicion de reactivos y de aditivos polares, ya que estos factores

pueden tener distintos efectos sobre el rendimiento final del producto [5].
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P—Li+ X-Y = P=X + YLi (Ec. 3.1)

donde P-Li representa al polimero “vivo” y X-Y al agente funcionalizante.

El esquema de la Figura 3.6 muestra las distintas reacciones de finalizacion empleadas

para la sintesis de a,m-PDMS.
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Figura 3.6. Esquema de la via sintética de a,o-PDMS.

3.3 Caracterizacion de ®-PDMS y a,00-PDMS
3.3.1 Cromatografia por exclusion de tamafios (SEC)

Se utilizo6 un cromatdgrafo de exclusion por tamafios, empleando un sistema constituido
por una bomba Waters 515 HPLC, un inyector, y un refractometro diferencial Waters

modelo 410, equipado con cuatro columnas PLGel de 10 pm y porosidad de 500, 103, 10*
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y 10® A, respectivamente. Como solvente de elusion se us6 tolueno a 25 °C y 1 mL min™. El
volumen de inyeccion utilizado fue de 200 pl, y se utilizaron estandares de PS para la
calibracion. Las constantes de Mark-Houwink empleadas para cada polimero fueron
Kps=0,012 mL g%, aps=0,71 para PS y Kppms = 0,036 mL g?, opoms = 0,69 para

PDMS [41,42].

3.3.1.1 SEC de »-PDMS (PDMS-OH)

El M, del PDMS-OH fue de 13.000 g mol™ con Mw/M, < 1,07, observandose una estrecha
distribucion de masas molares (Figura 3.7). El valor de M, = 13.000 g mol?, obtenido
experimentalmente mediante SEC, concuerda razonablemente con el valor tedrico esperado,

M, = 15.400 g mol™ (ver Anexo 5, seccién A5.2).

1 -
3
g 0,75
E
]
<05t
o]
o]
—
<C
0,25
0 = 1 1 1 1 L1 1 I 1 1 1 1 L1 1
10° 10" 10°
Masa Molar/g mol!

Figura 3.7. Cromatograma SEC del PDMS-OH.

3.3.1.2 SEC de a,0-PDMS
Los valores de M, de los a,m-PDMS sintetizados se muestran en la Tabla 3.1, los mismos

presentan valores de Mw/Mn < 1,3 en casi todos los casos (a excepcion del PDMS-(GMA)y).
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Ademas, se observa una buena correlacion entre los valores de M, esperados y los obtenidos
experimentalmente.

Tabla 3.1. Caracterizacion SEC de a,0-PDMS.

Polimero M tesrico” Mw/Mn
(g mol?) (o] mol l) - (gmol?) moI h

PDMS-(OH); 4.000 4.500 5.700

PDMS-(SiH): 5.000 4.900 6.300 1,29

PDMS-(Vi)2 5.000 5.100 6.600 1,29
PDMS-(GMA); 4.000 4.100 5.700 1,39

“Valor esperado de acuerdo a la estequiometria, # VValor obtenido mediante SEC.

A partir de los datos obtenidos se puede inferir que existen tres factores principales que
afectan los valores finales de Mw/Mn en los PDMS telequélicos sintetizados: grado de pureza
del PDMS-DGE precursor; ocurrencia de reacciones secundarias; y grado de pureza de los
agentes de terminacion especificos [43].

La purificacion del PDMS-DGE precursor se realizd solo empleando ciclos de
congelamiento y descongelamiento con desgasificacion del reactivo, descartando un
tratamiento previo con hidruro de calcio para evitar el empleo de un filtro de vidrio
sinterizado que separe el solido del reactivo. No obstante, como se discutird més adelante, el
espectro de *C-NMR de este reactivo (Figura 3.11) denota un alto grado de pureza del
producto comercial. Este hecho permitiria descartar que este reactivo afecte los valores finales
de Mw/Mn.

Por otro lado, la polimerizacion del D3 se realizé a temperatura ambiente y se sabe que las
reacciones de escision de cadena se ven favorecidas en estas circunstancias [44]. Finalmente,
los clorosilanos pueden hidrolizarse rapida y espontdneamente. Por consiguiente, se requiere
una siliconizacion exhaustiva de las paredes internas del material de vidrio para evitar la

reaccion entre los reactivos y los grupos silanol de la superficie del vidrio [45-49]. Si ello
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ocurre, la presencia de trazas de acido clorhidrico en el medio de reaccion puede propiciar la
rotura de las cadenas poliméricas en crecimiento [50-54]. Este hecho explicaria por qué los
valores de Mw/Mn se desvian respecto del valor esperado para polimerizaciones anionicas. En
el caso especifico del PDMS-(GMA)2, los sitios reactivos en la estructura del agente de
finalizacion favorecen la ocurrencia de reacciones secundarias [55-58]. En consecuencia,
aumenta la probabilidad de tener valores més altos de Mw/Mn.

Los cromatogramas de los a,o-PDMS se muestran en la Figura 3.8. La distribucién de
masas molares con mayor dispersion corresponde al PDMS-(GMA)2; mientras que el
PDMS-(OH). exhibe la distribucion con menor dispersion. PDMS-(Vi). y PDMS-(SiH)2
muestran valores de Mw/M, equivalentes, aunque sus distribuciones de masas molares no lo
son. Ambos exhiben masas molares mas altas en comparacién con los otros polimeros. Este
hecho se podria explicar teniendo en cuenta los tiempos de reaccién empleados y

particularidades especificas para cada reaccion de finalizacion.
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Figura 3.8. Cromatogramas SEC de a,o-PDMS.

Referencias: (¢) PDMS-(SiH)2; (%) PDMS-(Vi)2; (+) PDMS-(GMA)_2; () PDMS-(OH)..
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Finalmente, es importante destacar que, aunque se desconoce el valor de Mw/My, para el
PDMS-DGE, éste deberia ser mayor o al menos igual a los valores de Mw/M, de los

a,0-PDMS [59].

3.3.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Se obtuvieron peliculas de las muestras por evaporacion de solvente (THF) sobre
ventanas de KBr y los espectros FTIR se registraron en un espectrometro Nicolet® 520, con
una resolucion de 4 cm?, en el intervalo de 4.000-500 cm™, utilizando una acumulacion

de 64 barridos y aire seco como fondo.

3.3.2.1 FTIR de ®-PDMS (PDMS-OH)

La Figura 3.9 muestra el espectro del PDMS-OH. Se observa una banda de absorcion a
2.963 cm™ asociada a los enlaces de vibracion de C-H unidos a los 4tomos de Si [60,61]. A
1.261 cm se detectaron las vibraciones fuera de fase del Si(CHs), y O-Si-OR [62]. Ademas,
se pueden observar a 1.094 cm™, 1.024 cm™ y 800 cm™ las bandas de absorcion asociadas a la
vibracion de los enlaces Si-O-Si y C-Si-C, respectivamente [40,41,63]. La banda de absorcion

a 3.900-3.200 cm* esté4 asociada al estiramiento del -OH.
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Figura 3.9. Espectro FTIR de PDMS-OH.

3.3.2.2 FTIR de a,0-PDMS

Como puede observarse en la Figura 3.10, la caracterizacion por FTIR confirma la
presencia de los grupos funcionales terminales en los polimeros resultantes. El espectro del
PDMS-(OH), muestra una banda de absorcion amplia a 3.900-3.200 cm™ (region de
estiramiento del -OH). Los espectros del PDMS-(Vi), y del PDMS-(GMA). muestran una
banda de absorcion débil y aguda a 1.660-1.640 cm™ (estiramiento del C=C). Ademas, el
espectro del PDMS-(GMA), exhibe la banda de absorcion acentuada caracteristica a
1.735 cm™ (estiramiento del grupo éster C=0). Finalmente, el espectro del PDMS-(SiH).
exhibe una banda de absorcion aguda a 2.360-2.100 cm™ (estiramiento del -SiH). Ademas,
todas las muestras presentan las tipicas bandas de absorcion fuertes del PDMS (mencionadas

en la seccion 3.3.2.1).
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Figura 3.10. espectros FTIR de a,0-PDMS.

3.3.3'H-NMR y C-NMR de a,m-PDMS

Los espectros de *H y **C-NMR tanto del precursor PDMS-DGE como de los polimeros
a,0-PDMS se registraron en un equipo Bruker de 300 MHz, usando cloroformo deuterado
(Aldrich) como disolvente.

A partir de los espectros de *H y *3C-NMR se confirm6 el mecanismo propuesto para la
formacion del 1B a partir del aducto generado entre el sec-Bu'Li* y el DPE y el precursor
PDMS-DGE. Los grupos epoxido al final del PDMS-DGE podrian ser atacados en el atomo
de C mas sustituido (como se espera en una reaccion de apertura de anillo catalizada por

acidos), o bien en el &tomo de C menos sustituido (como es el caso de la apertura de anillo
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catalizada por bases, siguiendo un mecanismo SN2). El proceso de apertura de anillo en
epoxidos depende de las condiciones de reaccion: en condiciones bésicas (como las que se
pueden considerar cuando hay carbaniones presentes en el medio de reaccién) la apertura del
anillo sigue un mecanismo SN2. La principal barrera para este mecanismo es el impedimento
estérico; en consecuencia, el nucletfilo atacara al &tomo de C menos sustituido del epdxido.

En la Figura 3.11 se observa que las sefiales de ambos anillos epdxidos aparecen a
50,85 ppm para -CH- y 44,32 ppm para -CH.-. Después de la reaccién de apertura del anillo,
estas sefiales se desplazan, ya que se observa un mayor efecto de desprotecciéon del atomo
de O en éteres de cadena abierta en comparacion con los epdxidos. Para probar esto, la
Figura 3.12 muestra el espectro 3 C-NMR del PDMS-(Vi). donde la mayoria de las sefiales no
se ven afectadas al compararlas con las del espectro del PDMS-DGE precursor. Sin embargo,
la sefial b (correspondiente al atomo de C mas sustituido en el epdxido) cambi6 de 50,85 ppm
a 69,34 ppm luego de la reaccion de apertura del anillo.

En la Figura 3.12 también es posible apreciar un conjunto de nuevas sefiales que se
asignaron a los 4&tomos de C correspondientes a C vinilicos terminales (131,62 ppm, sefial i) y
139,34 ppm (sefial h), que constituyen una prueba de la eficacia del proceso de

funcionalizacion.
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A través de un analisis de 'H-NMR, también se pudo corroborar el mecanismo de
reaccion propuesto. En las Figuras 3.13 y 3.14 se presentan los espectros *H-NMR del
PDMS-DGE precursor y del PDMS-(Vi)2, respectivamente, en donde las letras indican
atomos de H especificos para cada una de las estructuras quimicas. Para el PDMS-DGE se
observan sefiales caracteristicas a 2,81 ppm (a, 1,94, 2H); 2,62 ppm (2°, 1,95, 2H); 3,15 ppm
(b, 1,93, 2H); 3,74-3,7 ppm (c, 2,03, 2H); 3,49 - 3,44 ppm (¢’ y d, 6,04, 6H); 1,63 ppm (e,

4,38, 4H); y 0,54 ppm (f, 4,00, 2H).
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Figura 3.13. Espectro *H-NMR de PDMS-DGE.

Después de las reacciones de polimerizacion y funcionalizacion, el espectro *H-NMR
presenta sefiales ligeramente desplazadas hacia valores méas bajos, que pueden explicarse por
las diferentes movilidades de las macromoléculas [64]. Sin embargo, la asignacién de sefiales
y los valores de area integrados se corresponden con la composicion esperada para el
PDMS-(Vi)2 donde la presencia de los anillos fenolicos, el grupo sec-butilo, los grupos

vinilos terminales, y las sefiales caracteristicas del PDMS-DGE precursor se observan a
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1,07-0,44 ppm (i, j, k y f, 10, 10H); 5,82 ppm (p, 0,76, 1H), 6,01 ppm (g, 0,79, 1H), 6,13 ppm

(r, 0,75, 1H); 7,44-7,13 ppm (m, 11, 10H), 3,26-2,77 ppm (¢’ y d, 2,66, 3H); y 3,69 ppm (b,

0,94, 1H).
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Figura 3.14. Espectro *H-NMR de PDMS-(Vi)a.

La relacion entre las areas integradas de las sefiales i, j, k y f, con la sefial b (es decir, las
sefales i, j, k y f del iniciador respecto de la sefial b del precursor comercial, ver Figura 3.14)
es 10:0,94. Esta relacion aproximada se cumple en todos los espectros analizados: 10:1,22
para PDMS-(OH). (Figura A6.2 en Anexo 6); 10:0,99 para PDMS-(Si). (Figura A6.3 en
Anexo 6); y 10:1,26 para PDMS-(GMA). (Figura A6.4 en Anexo 6). Estos resultados son
coherentes con la formacion de IB y la correspondiente funcionalizacion del PDMS resultante

con la estructura predicha, para todos los casos.
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Ademas, se puede estimar una relacion cuantitativa del grado de funcionalizacion de cada
a,0-PDMS mediante la relacion de integracion de areas entre las sefiales de los grupos
terminales especificos con las sefiales i, j, k y f del iniciador. Para el caso particular del
PDMS-(Vi)2, esta relacion involucra las sefiales de los atomos de H de los grupos vinilo
terminales (p, q y r) respecto de las sefiales i, j, k y f. De acuerdo a los valores obtenidos, el
porcentaje de funcionalizacion alcanzado en este caso es mayor a 75 %. Para los otros
a,0-PDMS, los porcentajes de funcionalizacion alcanzados son 95 % para PDMS-(OH),
85 % para PDMS-(Si)2, y 25 % para PDMS-(GMA), (los calculos se muestran en el
Anexo 6).

En la Figura 3.14 puede apreciarse que a 5,5 ppm aparece una nueva sefial, también
presente en los espectros de PDMS-(SiH). y de PDMS-(GMA)2 (ver Anexo 6, Figuras A6.3 y
A6.4). Esta sefial estd asociada a la presencia de grupos Si-OH en el polimero, y su presencia
puede atribuirse a numerosos factores, tales como reaccién incompleta con el correspondiente
agente de terminacion, condiciones de reaccion (tiempo, temperatura), pero es probable que la
hidrélisis parcial de clorosilanos favorezca la presencia de silanoles en el medio. Se sospecha
que, durante el fraccionamiento de los clorosilanos, la etapa previa de siliconizacion de las
ampollas de vidrio no fue eficiente, lo que explicaria la presencia de silanoles junto con los

clorosilanos especificos [45-47,49].

3.4 Aplicaciones de los polimeros a,0-PDMS

Las reacciones de funcionalizacién son Utiles y necesarias para preparar polimeros con
grupos funcionales en un extremo (w-) 0 en ambos extremos de la cadena polimérica (a,®-).
La metodologia es adecuada para la sintesis de copolimeros tribloque del tipo ABA. Por
razones de tiempo (fundamentalmente, porque los procedimientos de sintesis anidnica
implican un gran tiempo de preparacion y porque se dedicaron esfuerzos para realizar una

caracterizacion exhaustiva de los a,0-PDMS sintetizados), durante el desarrollo del trabajo de
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esta Tesis no se alcanzaron a sintetizar copolimeros del tipo ABA a partir de reacciones del
tipo “click” o por hidrosililacion. Por su parte, el ®-PDMS sintetizado (PDMS-OH) se utilizd
como macroiniciador para la ROP de e-caprolactona. Los resultados de estas experiencias

serén el tema de analisis del capitulo siguiente.

3.5 Conclusiones

Se sintetiz6 un iniciador monofuncional, sec-Bu'Li* a partir de cloruro de sec-butilo y
litio metélico, y un iniciador bifuncional (IB) a partir de la reaccion de un precursor de
siloxano disponible comercialmente (PDMS-DGE) con DPE y sec-Bu'Li*. Estos iniciadores
se utilizaron en la sintesis de ®-PDMS (PDMS-OH) y a,0-PDMS homopolimeros mediante
polimerizacion anidnica en alto vacio, con distintos agentes de terminacion. A partir del
andlisis SEC se obtuvieron PDMS modelos, con distribuciones estrechas de masas molares
(Mw/Mn < 1,07 para PDMS-OH y Mw/Mn < 1,4 para a,0-PDMS) y una buena concordancia
entre los valores de M, tedricos y experimentales. Los resultados de 'H y ¥C-NMR
confirmaron el mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis de a,0-PDMS empleando
el IB. Los andlisis por FTIR y 'H-NMR confirmaron cualitativa y cuantitativamente la
presencia de los grupos funcionales objetivo en los a,m-PDMS resultantes. El procedimiento
experimental se propone como una alternativa novedosa, directa y simple para la sintesis de

PDMS telequélicos que difiere de las convencionalmente propuestas en la literatura.
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4.1 Sintesis de copolimeros bloque PDMS-b-PCL

Para la sintesis de copolimeros PDMS-b-PCL se sigui6 el procedimiento descripto por
Satti y col. [1] utilizando PDMS-OH como macroiniciador. La copolimerizacion entre
PDMS-OH y &-CL monOmero se produce a través de una reaccion ROP catalizada por
2-etil-hexanoato de estafio (1) (Sn(Oct).), empleando tolueno como solvente. La reaccion se
realizd en un reactor Schlenk, en atmdsfera de nitrogeno, a 110 °C, durante 24 horas. Se
empled una relacion molar [Sn(Oct)2]:[PDMS-OH] = 0,5. Los copolimeros resultantes se
precipitaron en metanol frio, se re-disolvieron en THF, se re-precipitaron en metanol, se
filtraron y finalmente se secaron, en estufa de vacio, hasta peso constante [1].

La Figura 4.1 muestra un esquema de la reaccion entre R-OH y ¢-CL catalizada por
Sn(Oct)2; y la Figura 4.2 muestra el esquema general propuesto para la sintesis de los

copolimeros PDMS-b-PCL utilizando PDMS-OH como macroiniciador.

Sn(Oct) + ROH =—= OQctSnOR + OctH

OctSnOR + ROH =—=— ROSnOR + OctH
OR

O

O

Figura 4.1. Reaccion de polimerizacion de e-CL catalizada por Sn(Oct).. Apertura del anillo

mediada por el catalizador.
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sec-Bu'Li* 4+ D, — sec-BuD'Li*

sec-BuD'Li* + D, —1* . PDMS-OH
Metanol
CHy | @

PDMS-OH + ¢-CL _s!—o’J\/\/\o—SnOR

—» sec-Bu
Catalizador ROP ‘

CH
[ a_n

CHj 0]

| ) . FOMO—SnOR +4+ CH;—OH —» PDMS-b-PCL

. | e [
sec-Bur—si—o0 ‘ ( CHz‘)ﬁ_ Copolimeros
| I scL#
CHs
| —nl_ m
PDMS PCL

Figura 4.2. Esquema del mecanismo de sintesis de los copolimeros PDMS-b-PCL.

4.2 Caracterizacion de los copolimeros PDMS-b-PCL

Los resultados obtenidos para la caracterizacion quimica de los copolimeros
PDMS-b-PCL sintetizados en esta Tesis se compararon con los que se obtuvieron para una
PCL lineal (PCL, obtenida por sintesis aniénica en el Grupo de Trabajo) con valores de My y

Mw/M; de 11.000 g mol™y 1,14, respectivamente [2].

4.2.1 Caracterizacion quimica y molecular de los copolimeros PDMS-b-PCL
Los copolimeros se caracterizaron por *H-NMR, FTIR y SEC. Se los identifica como

SCL#, en donde “#” denota wWpcL, del méas bajo (1) al més alto (4).

4.2.1.1H-NMR
Los espectros de 'H-NMR se registraron a temperatura ambiente y 300 MHz, en un
equipo Brucker 300, empleando cloroformo deuterado (Aldrich) como solvente. Para los

calculos de las fracciones en peso de PCL (wpcr) Y PDMS (wppwms) en los copolimeros se
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consideraron los valores de areas relativas de la sefial de *H a § = 4,05 ppm correspondiente al
grupo metileno unido directamente al atomo de O del bloque de PCL y la sefial de H a
d=0,1 ppm correspondiente a los grupos metilo unidos directamente al &omo de Si (un

detalle de los célculos correspondientes se presenta en el Anexo 7).

4.2.1.2 Cromatografia por Exclusion de Tamafios (SEC)
Se empleo el mismo sistema y condiciones empleadas para la caracterizacion del PDMS
segun se describio en el Capitulo 3, seccion 3.3.1. Los resultados obtenidos se presentan en

la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Caracterizacion quimica de PCL, PDMS-OH, y copolimeros SCL#.

Polimero Mn® (g mol) Mu/Mn® Wpc ©
PCL 11.000 1,14 1,00 0,00
PDMS-OH 13.000 1,07 0,00 1,00
SCL1 21.300 1,36 0,39 0,61
sCL2 25.000 1,33 0,49 0,51
SCL3 37.150 1,45 0,65 0,35
SCL4 65.000 1,54 0,80 0,20

(@) Masa molar promedio en ndmero (M,) determinada por SEC y *H-NMR.
®) fndice de polidispersion (Mw/M,) determinado por SEC.

©) Fraccion en peso de PCL (o PDMS) en el copolimero determinadas por *H-NMR.

Se puede observar que las masas molares de los copolimeros SCL# son crecientes, y
que 1,3 < Mw/Mhn < 1,6. El contenido de PCL en el copolimero varia desde 0,39 a 0,8. Estos
resultados indican que el PDMS-OH es un macroiniciador eficiente para la reaccion de
copolimerizacion, y ofrece un control aceptable de la arquitectura molecular de la

macromolécula resultante.
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La Figura 4.3 muestra un espectro 'H-NMR tipico de los copolimeros SCL#, donde se
indican las sefiales caracteristicas de cada uno de los monémeros que se tomaron como

referencia para el calculo del porcentaje relativo de cada uno de ellos.

PRI
{oH,4-C i‘xl_()'

ol CHy

GHy
—l—EIii—O-]r
CH,4
o AN

1) 1)

; ‘oMol |
=/ X
- Il le=

Figura 4.3. Espectro *H-NMR del copolimero blogque SCL1 (wpcL = 0,39).

La Figura 4.4 muestra los cromatogramas SEC para el PDMS-OH y los copolimeros
SCL#. Como se menciond anteriormente, el PDMS-OH tiene un M, = 13.000 g mol, con
Mw/Mn = 1,07 (Tabla 4.1). Para los copolimeros, los valores de Mn muestran una tendencia
creciente, al igual que los valores de Mw/Mn. Si se tiene en cuenta que, a fin de simplificar los
procedimientos sintéticos, el e-CL monomero se utilizé sin purificar, los valores de Mw/Mn
obtenidos para los SCL# resultantes pueden considerarse aceptables. Por otra parte, resultan

ser similares a los reportados en la literatura cientifica para la sintesis de homo y copolimeros
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de e-CL empleando ROP y el mismo iniciador que se empled en esta Tesis u otros iniciadores
especificos [3-5].

Como puede deducirse de la Tabla 4.1 y de la Figura 4.4, SCL4 (wpcL = 0,80) es el
copolimero que muestra la distribucion de masas molares mas amplia, con un aparente
“hombro” hacia valores de masas molares crecientes. La presencia de agua 0 impurezas de
hidroxilo de la e-CL comercial (que pueden facilmente eliminarse con una purificacion previa
del monoémero), e imprecisiones en el detector de indice de refraccién en el disolvente
empleado (tolueno) para el bloque de PCL pueden ser algunas de las causas por las que el

cromatograma presente las particularidades observadas.

1 -
0.8 F
v
—g | \y
N \
= 0,6 F
=
L -
Q L
Z.
v
© 04+ /
<
0,2 /
(R = 1 11 | 1 1 Y 1
10 10°
Masa Molar/g mol!

Figura 4.4. Cromatogramas SEC de PDMS-OH macroiniciador y copolimeros SCL#.
Referencias: () PDMS-OH; (*) SCL1 (wpcL = 0,39); (o) SCL2 (wpcL = 0,49);
(#) SCL3 (wpcL = 0,65); (+) SCL4 (wpcL = 0,80).
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En la Figura 4.4 puede observarse también un claro corrimiento de los cromatogramas de
los SCL# hacia la derecha respecto del correspondiente cromatograma de PDMS-OH. Este
hecho constituye una clara evidencia del aumento de la masa molar por la incorporacion del

bloque de PCL en los copolimeros resultantes.

4.2.1.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de los copolimeros SCL# sintetizados se obtuvieron en el equipo ya
mencionado en el Capitulo 3 (seccion 3.3.2). Las muestras analizadas se prepararon siguiendo
el mismo procedimiento descripto anteriormente, empleando 1 mg del respectivo SCL#
disuelto en THF.

La Figura 4.5 muestra los espectros FTIR de PDMS-OH, PCL y del copolimero
SCL1 (wpcL = 0,39), desplazados en el eje de transmitancia para poder apreciar las bandas de
absorcion caracteristicas de cada polimero. El espectro de PDMS-OH muestra una banda de
absorcion a 2.963 cm™ asociada a los enlaces de vibracion de C-H de los grupos metilo
unidos a atomos de Si [6,7]. A 1.261 cm™ se detectaron las vibraciones fuera de fase de los
enlaces Si-(CHs)z y O-Si-OR [8]. Ademas, a 1.093 cm™, 1.024 cm™ y 800 cm™ se encuentran
las bandas de absorcion asociadas a la vibracion simétrica de los enlaces Si-O-Si y
vibraciones fuera de fase de los enlaces C-Si-C [9-11]. La banda de absorcion a
3.900-3.200 cm™ esté4 asociada al estiramiento del grupo —OH terminal. El espectro de PCL
muestra una banda de absorcion a 1.724 cm™ asociada a las vibraciones de estiramiento de los
grupos carbonilo C=0, asi como a 1.240 cm™ (vibraciones de O-C=0) [1,12,13]. Por otra
parte, tanto el espectro FTIR de SCL1 como el del resto de los copolimeros SCL# presentan
las bandas tipicas de absorcion de sus bloques constitutivos (2.960 cm™, 2.867 cm?,
1.724 cm™; y 1.260 cm™, 1.096 cm™, 1.023 cm™y 800 cm, respectivamente).

Es notable destacar como desaparece la banda de absorcion a 3.900-3.200 cm™ (asociada

al grupo hidroxilo terminal del PDMS-OH macromondmero) en el espectro FTIR del
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copolimero SCL1 y de los copolimeros SCL#. Este hecho confirma la evidencia de la
reaccion de copolimerizacion entre PDMS-OH y ¢-CL, siguiendo el mecanismo ROP

anteriormente propuesto.

PDMS-OH
2963
1.261
. 1.093-1.024

] 200
2

& PCL
- —

2

o

o
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!

o

E 1.240
—~

1.724
SCL1
2,963 W
1.096-1.023
] | ] | 1 | L | ] | I | 1
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Numero de onda/cm™
Figura 4.5. Espectros FTIR de PDMS-OH, PCL y SCL1 (wpcL = 0,39).

4.2.2 Caracterizacion térmica de los copolimeros SCL#
4.2.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Para evaluar las propiedades térmicas y transiciones de fase de los copolimeros SCL# se
empled un calorimetro Pyris® 1 Perkin-Elmer. El equipo se calibré usando procedimientos
estandares respecto a temperatura y flujo de calor. La velocidad de flujo de calor se corrigio

mediante substraccion de la linea base medida en identicas condiciones. Los termogramas se
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registraron en atmdsfera de nitrogeno y a una velocidad de calentamiento/enfriamiento de
10 °C min, usando aproximadamente 10 mg de muestra. En el primer calentamiento, las
muestras se llevaron de - 90 a 80 °C para eliminar la historia térmica del material. Luego del
enfriamiento, se realiz6 un segundo calentamiento, también desde - 90 hasta 80 °C, para
determinar parametros térmicos caracteristicos, en particular la temperatura de transicion
vitrea del bloque de PCL (Tgecr) Yy las temperaturas de fusion de los bloques de

PDMS (Tmppwms) y de PCL (TmpcL). Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Caracterizacion térmica de PCL lineal, PDMS-OH, y copolimeros SCL#.

Polimero 1,50, @ (oC) Tmpoms@

TmecL® (°C) Xc® (%) To,05© (°C)

(°C)
PCL - 66,0 -- 55,9 44,70 3415
PDMS-OH -- -44.9 -- n/d 303,7
SCL1 -59,1 -42,4 50,4 26,25 205,1
SCL2 - 59,6 -43,4 51,1 32,76 247,3
SCL3 -59,9 -43,9 47,3 34,10 2419
SCL4 -62,1 -45,2 54,8 49,41 195,7

@) Temperatura de transicion vitrea (Ty) y temperatura de fusion (Tm) determinadas por DSC.
() porcentaje de cristalinidad determinados por DSC, tomando como referencia AHpct100% = 136,1 J gt [14].
© Temperatura de degradacion térmica al 5 % de pérdida de masa (To,0s).

En los termogramas de los copolimeros SCL# se observaron tres transiciones
(Figuras 4.6a y 4.6b): la T4 del bloque de PCL (TgrcL= - 60 °C), la Tm del bloque de PDMS
(Tmpoms= - 45°C), y la T del bloque de PCL (TmpcL < 54 °C). Por otro lado, para la PCL
lineal, la TmpcL Se detectd a ~56 °C. La Tabla 4.2 muestra que los valores de TgpcL €n los
SCL# son mayores que los de PCL (~ - 66 °C) [15]. Este hecho puede deberse tanto a la masa
molar relativa del bloque de PCL en los SCL# como a la presencia del bloque de PDMS [16].
El enlace Si-O-Si del bloque de PDMS es flexible, y los grupos —CH.— del bloque de PCL

tienen mayor movilidad para menores grados de polimerizacion (esto es, menores masas
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molares). Ambos efectos permiten explicar el aumento observado para los valores de TgecL en
los SCL#, aunque probablemente el aumento de masa molar del bloque de PCL sea el mas

significativo.
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Figura 4.6. Termogramas de a) SCL1 (wpcL = 0,39) y b) SCL4 (wpcL = 0,80).

Finalmente, fue posible detectar la Tm del bloque de PDMS para todos los SCL#
estudiados. Dado que a ~ - 43 °C el PDMS se comporta como un material semi-cristalino, el
rango de temperaturas estudiado permite observar picos de fusion que se deben al

reordenamiento y fusion de los cristales de PDMS en los copolimeros.
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La Tabla 4.2 también muestra los valores del porcentaje de cristalinidad Xc de los
copolimeros SCL#. Estos valores se calcularon en base a la porcién de PCL en cada
copolimero. Se observa una clara tendencia de aumento de Xc con la masa molar de los SCL#

o con el contenido de PCL (wpct) en ellos.

4.2.2.2 Anélisis Termogravimétrico (TGA)

Mediante andlisis termogravimétrico modulado (MTGA) se estudio la estabilidad térmica
de los copolimeros SCL# empleando una balanza Discovery TA Instruments,
modelo TGA5500. Se registrd la variacién de masa entre 40 y 700 °C, en atmosfera de
nitrégeno, con una velocidad de calentamiento de 2 °C mint. Se obtuvo informacién sobre la
reaccion de descomposicidn, registrandose las curvas de masa vs temperatura. Los resultados
obtenidos se compararon con los de PCL a fin de determinar como influye la presencia del
bloque de PDMS en la estabilidad térmica de los SCL# sintetizados. A partir del anélisis de
los termogramas obtenidos se determinaron las temperaturas de inicio de degradacion de las
distintas etapas del proceso (en particular, para un 5 % de degradacion, Toes). ES importante
aclarar que los valores de To s que se reportan en la Tabla 4.2 para cada copolimero dependen
de diversos factores, entre ellos la masa molar.

En la Figura 4.7 se muestran las curvas de degradacion térmica de PCL, PDMS-OH vy de
los copolimeros SCL#. Puede observarse que las curvas correspondientes a los SCL#
muestran un comportamiento similar, y que el bloque de PDMS les confiere una mayor
estabilidad térmica a altas temperaturas. El termograma de la PCL muestra una pérdida de
masa del 5 % a 341,5 °C (Tabla 4.2), haciéndose mas notoria la pérdida de masa a partir de
aproximadamente 400 °C [17,18]. Por su parte, el termograma del PDMS-OH muestra una
pérdida de masa del 5 % a 303,7 °C (Tabla 4.2), la cual se incrementa a partir de

aproximadamente 400 °C [9,19].
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Figura 4.7. Curvas MTGA de PCL, PDMS-OH y copolimeros SCL#.
Referencias: (--) PCL; (——) PDMS-OH; (%) SCL1 (wpcL = 0,39); (o) SCL2 (wpcL = 0,49);
(#) SCL3 (wpcL = 0,65); (+) SCL4 (wpcL = 0,80).

En la Figura 4.8 se muestran el termograma y la curva correspondiente a la primera
derivada de la pérdida de masa en funcidon de la temperatura para el copolimero SCL4
(wpcL = 0,80). Se aprecian 3 zonas bien definidas, delimitadas por valores especificos de
temperatura, que se corresponden con eventos de degradacion térmica caracteristicos [19]. El
primer evento se desarrolla hasta aproximadamente 193 °C, y esta asociado a la ruptura de las
cadenas del poliéster (PCL homopolimero), por pir6lisis y formacién de H.O, CO; y
acido 5-hexenoico. El segundo se desarrolla desde el valor de temperatura anteriormente
mencionado hasta 366 °C, con un maximo a 289 °C. En esta zona se produce la
descomposicion del bloque de PCL, fundamentalmente por procesos de depolimerizacion a
partir de su grupo terminal. Finalmente, la tercera zona se observa a partir de 366 °C, y los
eventos de degradacion que ocurren estdn asociados a la degradacion del blogue de

PDMS [9,19-21].
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Figura 4.8. Termograma (+) y dm/dT (-) para el copolimero SCL4 (wpcL = 0,80).

Los termogramas de la Figura 4.7 y los valores de temperaturas que se obtienen para el
méaximo de la primera derivada en los copolimeros SCL# indican una reduccion de la
temperatura de degradacion maxima para estos materiales en comparacion con PCL. En este
sentido, la degradacidn térmica es mas rapida en los copolimeros SCL#, lo que denota que el
bloque de PCL en los copolimeros SCL# es menos estable entre 150 y 450 °C (este fendmeno
de degradacion mas rapida también ha sido observado para otros copolimeros blogque en base

PCL [22-24]).

4.3 Estudio de la cinética de cristalizacion isotérmica de PCL en copolimeros SCL#

Los copolimeros bloque semicristalinos presentan una variada riqueza morfoldgica
debido a la formacién de microfases y al proceso de cristalizacion [25]. Este comportamiento
estd determinado por la fuerza de segregacion de fases, la cual modifica la morfologia del
material. Las propiedades de los polimeros semicristalinos dependen, entre otras

caracteristicas, de su estructura quimica y de las condiciones de cristalizacion. Controlando o
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variando estas condiciones se puede modificar el tamafio de los cristales finales, el grado de
cristalinidad y la microestructura de las entidades cristalinas formadas. Por esta razon, el
estudio cinético de la cristalizacion es una herramienta muy utilizada para modelar las
propiedades fisicas de materiales poliméricos.

Los resultados de DSC mostraron que los copolimeros SCL# presentan un
comportamiento térmico diferente del observado para la PCL. El objetivo de esta seccidn es
ampliar el conocimiento sobre sus propiedades térmicas comparando su comportamiento de
cristalizacion isotérmica con el correspondiente para PCL para dos rangos de temperaturas:
uno relativamente mas bajo, cercano a la temperatura ambiente (entre 16 y 24 °C, RB) y otro
relativamente mas alto, cercano a la temperatura de fusion (entre 40 y 48 °C, RA). El estudio
del comportamiento de cristalizacion isotérmica de los copolimeros SCL# para temperaturas
de cristalizacion (Tc¢) alejadas del valor de Tm se justifica si se infiere para estos materiales

potenciales aplicaciones en técnicas de impresion 3D y electrohilado.

4.3.1 Ensayos de cristalizacion isotérmica

Los estudios se llevaron a cabo mediante DSC utilizando un equipo Pyris 1
Perkin-Elmer®, bajo atmdsfera de nitrgeno, usando aproximadamente 10 mg de muestra. Los
ensayos de cristalizacion isotérmica se realizaron utilizando las siguientes etapas
secuenciales: en primer lugar, las muestras se calentaron desde 15 hasta 90 °C, a una
velocidad de calentamiento de 10°C min?; se mantuvieron durante 5 min a 90 °C vy
posteriormente se enfriaron rapidamente (60 °C min) hasta diferentes T. seleccionadas.
Finalmente, después del proceso de cristalizacion isotérmica, las muestras se calentaron hasta
90 °C (10 °C min) y a partir del correspondiente termograma se determing el calor de fusion
(AH3). En todos los casos, se registré el calor de cristalizacion (AHc) en funcion del tiempo (t)

para los diferentes valores de T. estudiadas. Los ensayos de cristalizacion isotérmica se
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Ilevaron a cabo para T en los rangos antes mencionados con diferencia de 2 °C entre las T

analizadas.

4.3.2 Resultados y discusién

Las curvas de cristalizacion isotérmica de PCL lineal, en funcion del tiempo, para
diferentes temperaturas se muestran en la Figura 4.9. El tiempo de cristalizacion para PCL se
incrementa a mayores valores de T¢, lo que indica que los fendmenos de nucleacion
constituyen el factor limitante para la cristalizacion en RB [26]. Por su parte, la Figura 4.10
compara el termograma correspondiente a PCL con los de los copolimeros SCL# para
Tc =20 °C. Se observa que los tiempos de cristalizacion resultan menores para los SCL# que

poseen mayor contenido de PCL.

Flujo de Calor (Endo up)/mW

04 06 08 1 12 14 16 18 2
Tiempo/min
Figura 4.9. Curvas endotérmicas de cristalizacion de PCL.
Referencias: (X) 16 °C; (A) 18 °C; (o) 20 °C; (o) 22 °C; (0) 24 °C.
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Flujo de Calor (Endo up)/u. a.

05 1 15 2 25 3 35 4
Tiempo/min

Figura 4.10. Curvas endotérmicas de cristalizacion a T = 20 °C para: (--) PCL,
(%) SCL1 (wppms = 0,39), (®) SCL2 (wpcL = 0,49),
(0) SCL3 (WPDMS = 0,65), Yy (+) SCL4 (WPDMS = 0,80).

La Figura 4.10 muestra que el proceso de cristalizacion completo para los SCL# ocurre en
un intervalo de tiempo mas largo que el que corresponde a PCL. Este aumento puede
asociarse a la presencia del bloque de PDMS no cristalizable unido al bloque de PCL. La
morfologia final del material cristalizado dependera de la diferencia relativa entre los valores
de T, de la Tq del bloque unido a la PCL y de la temperatura de transicion de orden-desorden
(Toot) del copolimero. Cuando Topr > Tq > T¢, el proceso de cristalizacion ocurre en
microdominios [27]. Para copolimeros PDMS-b-PCL Lovinger y col. [28] reportaron que el
bloque de PDMS hace dificil la cristalizacion regular de las cadenas de PCL, ya que éstas
tienen que "acarrear" un bloque “gomoso” durante el proceso de cristalizacion. En forma
analoga a lo que proponen estos autores, la Figura 4.11 esquematiza el proceso de
cristalizacion de los copolimeros SCL#, donde las lineas de trazo fino representan el bloque

de PCL y las de trazo grueso al de PDMS.
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Figura 4.11. Representacion esquematica del ordenamiento espacial de los bloques de

PDMS y PCL durante el proceso de cristalizacion de los copolimeros SCL#.

El esquema muestra una posible distribucion espacial de los bloques de PDMS y PCL en
los copolimeros SCL#. Se puede apreciar el plegamiento ordenado de los bloques de PCL
unidos a bloques terminales de PDMS sueltos, que cubren el espacio entre las zonas
cristalinas. Lovinger y col. suponen que la separacién en micro-regiones amorfas (ricas en
PDMS) dispersas en una fase cristalina (rica en PCL) se debe a que las superficies laminares
de PCL rechazan los blogques de PDMS [28]. Otros autores como Childsy col. [29] y
Abdullah y Mallon [30] proponen esquemas parecidos con la misma distribucion espacial,
donde los bloques de PDMS, amorfos a T, se ubicarian en las regiones interlamelares de los
bloques de PCL cristalinos. Esta hipotesis resulta facilmente comprensible si se asume que en
los copolimeros SCL# los extremos de cadena presentan movilidad, caracteristica que
dificulta el arreglo morfologico global del copolimero [28], demorando el proceso de

cristalizacion isotérmica del blogue semicristalino.
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4.3.2.1 Estudio del proceso de cristalizacion isotérmica empleando el modelo de Avrami
Para entender los mecanismos de nucleacion y crecimiento del bloque de PCL en los
copolimeros SCL# estudiados, se emple6 el modelo de cristalizacion isotérmica de
Avrami [9,12,31-36]. Como se reporta en la literatura [35,37], la cinética de cristalizacion
isotérmica se puede visualizar considerando el grado relativo de conversion cristalina en
funcién del tiempo para diferentes temperaturas de cristalizacion. La cristalinidad relativa,
relacionada al volumen cristalino (Vc), se puede calcular a diferentes tiempos de

cristalizacion (t) a partir de la Ecuacion 4.1 [9,35,38]:

aH g (dHe/do)d
o - .t
¢ AHe Jes2 (dHc/db)dr

(Ec. 4.1)

donde AH: y AH= son el calor generado en el tiempo t y en periodos de tiempo largos,
respectivamente; y dHc/dt es la velocidad de evolucion del calor. V¢ se obtiene a partir del
area del pico exotérmico en la cristalizacion isotérmica, y se representa en funcion del tiempo
(Figuras 4.12, 4.13a, 4.13b, 4.14ay 4.14b).

La Figura 4.12 muestra los valores de % cristalinidad relativa vs tiempo para PCL lineal a
distintos valores de T (RB). En todos los casos se observan curvas caracteristicas tipo “S”,

con pendientes mas pronunciadas a medida que disminuye la Te.
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Figura 4.12. V¢ (%) versus t (min) para PCL.
Referencias: (x) 16 °C; (A) 18 °C; (0) 20 °C; (o) 22 °C; (0) 24 °C.

En la Figura 4.12, las pendientes menos pronunciadas revelan tasas mas bajas de
cristalizacion relativa frente al tiempo: las curvas muestran velocidades de cristalizacion mas
lentas para valores de T mas altos.

Por su parte, la Figura 4.13a muestra el comportamiento de cristalizacion isotérmica para
el copolimero SCL4 (wpcL = 0,80). Puede observarse que el comportamiento sigue una
tendencia similar al reportado para PCL lineal para todos los valores de T estudiados: las
tasas de cristalizacion son mas altas (menores tiempos) para las Tc mas bajas. Sin embargo,
cuando se realiza el mismo andlisis a Tc mayores (RA, Figura 4.13b) se observa otro
comportamiento. Si bien las curvas mantienen la forma de “S”, se separan mas unas de otras y
las pendientes son mucho més pronunciadas (debido al mayor grado de enfriamiento) para los

valores de Tc més bajos dentro del rango estudiado.
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Figura 4.13. V¢ (%) versus t (min) para SCL4 (wpcL = 0,80),
a) Tc entre 16 y 24 °C. Referencias (x) 16 °C; (A) 18 °C; (0) 20 °C; (o) 22 °C; (0) 24 °C.
b) Tc entre 40 y 48 °C. Referencias: (x) 40 °C; (A) 42 °C; (o) 44 °C; () 46 °C; (0) 48 °C.

Indudablemente, la cercania o lejania de los valores de Tc respecto del correspondiente a
Tm para los SCL# influye directamente en su cristalizacion: el proceso muestra diferencias de
tiempo menos importantes para RB. Para RA, el proceso es rapido a T mas bajas, y se hace
lento para T con valores cercanos a Tm, dado que, para esos valores de temperaturas, la

movilidad de las cadenas del bloque de PCL es mucho mayor.
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Las Figuras4.14a y 4.14b muestran que, para un valor de T. dado, todos los
copolimeros SCL# cristalizan a una velocidad menor comparados con PCL. Tanto para RB
como para RA, al aumentar el contenido de PCL disminuye el tiempo de cristalizacion; es
decir, cuando mayor sea wpct en los copolimeros SCL# mayor es la posibilidad de que se
ordenen y mas rapido es el proceso de cristalizacion, independientemente de los valores de T

empleados.
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Figura 4.14. V¢ (%) versus t (min) para PCL y copolimeros SCL#,
cristalizados a) a Tc=20°C, y b) a Tc= 44 °C.
Referencias: (--) PCL; (+) SCL4 (wppwms = 0,80);
(¢) SCL3 (wppwms = 0,65); (®) SCL2 (wppms = 0,49); (%) SCL1 (wppwms = 0,39).
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Los datos de cristalizacion isotérmica obtenidos pueden ser modelados, empleando la
teoria de Avrami, para calcular parametros cinéticos de interés tales como el tiempo medio
para la cristalizacion (ty), la constante de cristalizacion en masa (k) y el exponente de

Avrami (n), que pueden obtenerse a partir de la Ecuacion 4.2 [34,38,39]:

V.=1-exp(-kt") (Ec. 4.2)

Esta ecuacidn puede ser reescrita en forma de doble logaritmo de la siguiente manera:

log [-In(1-V,)] = log k + n log (¢-ty) (Ec. 4.3)

donde V. se relaciona a la cristalinidad relativa a diferentes temperaturas o tiempos, y t-to es el
periodo de cristalizacion implicado en el proceso.

El tiempo de induccion (que incluye el tiempo de estabilizacion) ha sido denominado to y
se calculd trazando una linea horizontal desde un punto después de finalizar el proceso de
cristalizacion hasta un punto al comienzo de la curva de cristalizacion, siguiendo la
metodologia descrita por Lorenzo y col. [32]. Ademés, n representa distintos tipos de
cristalizacion: en una, dos o tres dimensiones (Tabla 4.3) y k es la tasa de cristalizacion que

tiene en cuenta los pardmetros de nucleacion y crecimiento [40,41].
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Tabla 4.3. Valores de n y diferentes geometrias de crecimiento y nucleacion [40,41].

Exponente n de Geometria de )
Avrami crecimiento Modo de nucleacion Esquema
1 Cilindrica (1 D) Simultanea
2 Cilindrica (1 D) Esporédica
2 Disco (2 D) Simultanea
3 Disco (2 D) Esporadica
3 Esférica (3 D) Simultanea
4 Esférica (3 D) Esporadica

Cuando la nucleacién no se desarrolla de forma homogénea (es decir, cuando la velocidad
de nucleacion no es constante o bien existen en el sistema heterogeneidades que inducen la
cristalizacion), el exponente n no alcanza a tomar valores enteros sino valores comprendidos
entre 1 y 2 para el caso de nucleacién monodimensional; entre 2 y 3 cuando la nucleacién es
bidimensional; y entre 3 y 4 cuando la nucleacion es tridimensional. En cuanto al modo de
nucleacion se entiende por nucleacion simultanea aquella en la que todos los cristales nuclean
simultaneamente, alcanzando el mismo radio al tiempo t; y por esporadica a aquella en las que
unos cristales crecen mas rapidamente que otros.

El exponente de Avrami ny la tasa de cristalizacion k se obtienen a partir de la pendiente
y la ordenada al origen de las graficas de “log [-In (1-Vc)] vs log (t-to)” para cada T
(Ecuacidn 4.3), respectivamente. A partir del analisis de estas curvas se define ty, como el

tiempo requerido para desarrollar el 50 % de la cristalinidad final. Normalmente se esperan
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menores valores de t, a mayores tasas de cristalizacion, lo cual se cumple para todos los
copolimeros en el rango entre 16 y 24 °C (ver Tabla 4.4). Sin embargo, no ocurre 1o mismo
entre 40 y 48 °C. En este rango de temperaturas hay fluctuaciones en los valores de estos
parametros para todos los copolimeros a excepcion del SCL4, el cual posee el mayor
contenido de PCL (Tabla 4.5).

En las Figuras4.15 y 4.16 se observa el ajuste de los datos experimentales para el
copolimero SCL2 (wpcL = 0,49) en ambos rangos de T estudiados. Todas las lineas de ajuste

son practicamente rectas y paralelas entre si, y se desplazan hacia la derecha para valores

v

_1 06 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-0,644 0,621 0,598 0,575

log(#-1,)
Figura 4.15. Ajuste de Avrami y datos experimentales para SCL2 (wpcL = 0,49) a diferentes
valores de T¢ (RB). Referencias: (x) 16 °C; (A) 18 °C; (o) 20 °C; (o) 22 °C; (¢) 24 °C.
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log[-In(1-V)]
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Figura 4.16. Ajuste de Avrami y datos experimentales para SCL2 (wpcL = 0,49) a diferentes
valores de T¢ (RA). Referencias: (%) 40 °C; (A) 42 °C; () 44 °C; (1) 46 °C; (0) 48 °C.
Ademas, en las Figuras 4.17 y 4.18 se puede apreciar un buen ajuste al modelo de Avrami

para cada valor de T dado tanto para PCL como para los copolimeros SCL#. Nuevamente se
observa que, para RB, el tiempo del proceso de cristalizacion disminuye a medida que

aumenta wpcL en los copolimeros SCL#.
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Figura 4.17. Ajuste de Avrami y datos experimentales para PCL y copolimeros SCL# a
Tc= 20 °C. Referencias: (--) PCL; (+) SCL4 (wppwms = 0,80); (¢) SCL3 (wppwms = 0,65);
(®) SCL2 (wppwms = 0,49); (*) SCL1 (wppwms = 0,39).
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Figura 4.18. Ajuste de Avrami y datos experimentales para copolimeros SCL# a
Tc =44 °C. Referencias: (+) SCL4 (wppwms = 0,80); (¢) SCL3 (wppms = 0,65);
(.) SCL2 (WPDMS = 0,49); (*) SCL1 (WPDMS = 0,39).

Las Tablas 4.4 y 4.5 muestran los valores de ti2, n y k calculados a partir de los datos
experimentales obtenidos.

Tabla 4.4. Valores de ti2 (min), n, y k (min) a T entre 16 y 24 °C.

16 18 20 22 24
PCL
tue 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
n 2,8 2,7 2,7 2,7 2,7
k 21,1 19,2 18,5 18,5 17,8
SCL1
tue 0,4 0,5 0,5 0,5 0,5
n 3,1 2,6 2,8 2,5 2,4
k 10,3 7.9 7,5 6,1 5,7
SCL2
tn 0,4 0,4 0,5 0,5 0,5
n 2,6 2,6 2,6 2,5 2,3
k 55 5,4 4,4 4,4 3,8
SCL3
[E77 0,4 0,4 0,5 0,4 0,4
n 3,1 2.9 2,7 2,4 2,5
k 8,4 7,4 5,6 51 4.4
SCL4
tue 0,4 0,4 0,4 0,4 0,5
n 3,4 3,2 2,9 2,7 2,8
k 15,9 13,3 11,8 8,2 5,6
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Tabla 4.5. Valores de ti2 (min), n, y k (min™) a T¢ entre 40 y 48 °C.

40 42 44 46 48
SCL1
tu 2,14 5,93 0,42 0,66 2,74
n 1,60 1,80 1,50 1,40 1,20
Kk 0,20 0,03 2,47 1,23 0,22
SCL2
tu 3,24 8,41 24,12 2,95 7,66
n 1,90 2,10 2,20 1,20 1,20
Kk 0,07 0,01 0,001 0,19 0,07
SCL3
tu 1,59 0,67 0,42 6,62 2,25
n 1,10 1,30 1,40 1,90 1,70
Kk 0,42 1,15 2,32 0,02 0,18
SCL4
tu 33,24 14,92 6,13 2,73 1,33
n 1,90 2,00 1,80 1,60 1,70
Kk 0,001 0,003 0,03 0,13 0,42

Los valores de n para los copolimeros SCL# en el rango méas bajo de T estudiado son
similares a los obtenidos para PCL, calculados entre 2,4 y 3,4 (Tabla 4.4). Es importante
destacar que estos valores se refieren a una nucleacion heterogénea tridimensional, y estan en
buen acuerdo con otros valores reportados en la literatura [12,26,36,39,42]. En cuanto a los
valores de n en el rango més alto de T estudiado, se encuentran entre 1,1 y 2,2 (Tabla 4.5),
destacandose una nucleacion heterogénea monodimensional.

En la ecuacion de Avrami, los valores de k estdn relacionados con la velocidad de
nucleacion y los procesos de crecimiento. Para los copolimeros SCL# se observa una
disminucion de este parametro con el aumento de T¢, que se cumple para el rango mas bajo,
pero no en todos los casos para el rango mas alto. La presencia del bloque de PDMS en los
SCL# parece influir en la reduccion de los valores de k para todas las muestras estudiadas
(Tablas 4.4 y 4.5). Esta reduccion podria explicarse teniendo en cuenta la configuracion
espacial del bloque de PDMS durante los procesos de plegado y crecimiento de los cristales,
que dificulta la cristalizacion normal del bloque de PCL y proporciona valores de k mas bajos.

El efecto puede apreciarse facilmente en la Figura 4.19, donde se muestra la evolucion de ti
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en el rango mas bajo de T estudiado. Estos valores de ty, muestran un incremento de 1,6 veces
comparados con los de PCL. Si bien la diferencia no es grande, es evidente que el proceso de

cristalizacion para el bloque de PCL es mucho mas lento en los copolimeros SCL#.

0,6
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Figura 4.19. Dependencia de ty> con T¢ para PCL y copolimeros SCL#.
Referencias: (--) PCL; (+) SCL4 (wpcL = 0,80); (¢) SCL3 (wWpcL = 0,65);
(®) SCL2 (WpcL = 0,49); (*) SCL1 (wpcL = 0,39).
En la Figura 4.20 se muestra la gran diferencia que existe en los valores de t,, para un

mismo copolimero (SCL4, wpcL = 0,80) en los rangos de temperaturas analizados.
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Figura 4.20. Dependencia de ty> con T para copolimero SCL4, a) rango més bajo; b) rango

mas alto. Referencias: (--) PCL; (+) SCL4 (wpcL = 0,80).
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Esta caracteristica puede explicarse teniendo en cuenta que el proceso de cristalizacion se
hace mas lento para valores de T cercanos a Tm debido a que la movilidad de las cadenas del

bloque de PCL es mucho mayor.

4.3.3 Potencial uso de los copolimeros en impresion 3D

La comprension del comportamiento de cristalizacion de los copolimeros SCL# a
temperaturas inferiores a TmpcL puede traducirse en cambios en las variables de
procesamiento, especialmente si se planifica utilizarlos como biomateriales de
impresion 3D [43]. Actualmente se utiliza la bioimpresion con copolimeros dibloque
biocompatibles en la ingenieria de tejidos, en donde la tinta de impresion es PCL que se
extruda para formar soportes de la pieza/6rgano [23,43-46]. Es por esto que se especula que
los copolimeros SCL# podrian ser buenos candidatos como materiales de impresion 3D,
principalmente si se tiene en cuenta las caracteristicas biocompatibles de los bloques y los

valores de Tm y Tc respecto del valor de temperatura empleado en la bioaplicacion.

4.4 Aplicacién de copolimeros SCL# en recubrimientos bioactivos

El uso de polimeros en materiales compuestos biodegradables permite la fabricacion de
materiales con geometrias especificas, que pueden ser usados en aplicaciones diversas tales
como implantes en cirugia ortopédica, andamios moleculares (scaffolds), unién de
ligamentos, suturas, tornillos, clavos para la fijacién de fracturas, liberacion controlada de
farmacos, tubos flexibles para cirugia cardiovascular y reparaciones dentales, entre
otras [47,48]. En las ultimas décadas han surgido diversas metodologias capaces de
desarrollar estos nuevos materiales, como por ejemplo la técnica de deposicion
electroforética (EPD).

Aunque existen numerosos polimeros que tienen la capacidad de ser compatibles con el

tejido humano y degradarse en el tiempo luego de ser implantados, la biodegradabilidad es
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una propiedad muy deseable, ya que es necesario que los productos generados a partir de la
metabolizacion no presenten toxicidad en el organismo vivo [49,50]. El estudio de materiales
basados en polimeros modificados estructuralmente, o la combinacion de diferentes polimeros
con rellenos inorganicos se plantea como una alternativa poco explorada y promisoria. Esta
estrategia permitiria desarrollar materiales compuestos con propiedades hibridas, para luego
potencialmente emplearlos en medicina regenerativa [51-53]. La topografia y las
caracteristicas fisicoquimicas del material son factores importantes a tener en cuenta, que
pueden influenciar indirectamente (a través de la capa proteinica) y/o directamente en el
comportamiento celular [49,50,54].

Como ya ha sido reportado en la literatura, un polimero susceptible de ser empleado como
componente organico en recubrimientos compuestos es la PCL, debido a que puede sufrir
procesos de hidrdlisis y generar productos capaces de ser metabolizados sin comprometer al
organismo receptor [55]. Ademas, diversos estudios muestran que las propiedades mecanicas
de la PCL son superiores a las de otros poliésteres, transformandola en un material adecuado

para su uso en biomedicina [56].

4.4.1 Generalidades de la EPD para recubrimientos

La EPD es un método frecuentemente empleado para la formacion de recubrimientos,
fundamentalmente debido a su simplicidad, bajo costo y facilidad de uso en sustratos con
geometria complejas. Tradicionalmente, la EPD se us6 en el desarrollo de recubrimientos
ceramicos Yy vitroceramicos sobre sustratos metalicos biocompatibles (tales como titanio y
acero inoxidable, entre otros) con el objetivo de evitar la liberacion de iones metalicos
producto de la corrosion. Ademas, con este tipo de metodologia se consigue una fuerte union
entre el material a implantar y el tejido, ya sea 0seo o de otro tipo [57,58].

El uso de materiales vitreos y ceramicos en recubrimientos implica un posterior

tratamiento téermico para aumentar la adherencia del recubrimiento sobre el metal [14]. Este
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proceso puede inducir cambios en la estructura cristalina final, provocando la reduccion de su
capacidad bioactiva y la generacion de microfisuras por diferencias entre los coeficientes de
dilatacion térmica del sustrato y el recubrimiento [59,60].

El biovidrio (BG) es uno de los principales materiales usados en EPD debido a que
permite la formacion de una capa de carbohidroxiapatita (HA) biolégicamente activa, quimica
y estructuralmente equivalente a la fase mineral del hueso luego de ser implantado en
organismos vivos. Esta caracteristica posibilita una fuerte union interfacial entre el implante y
el tejido [61]. Sin embargo, el proceso de sinterizacion del BG modifica su estructura
cristalina, disminuyendo su capacidad bioactiva [62]. Por lo tanto, el desarrollo de
recubrimientos bioactivos que no necesiten tratamientos térmicos posteriores se constituye en
una alternativa valida [63], y la EPD de mezclas de polimeros o copolimeros con
vitroceramicos es una forma de obtener recubrimientos con adecuada adherencia al sustrato

metalico sin compromiso de su bioactividad final [60,64].

4.4.2 Deposicion electroforética de copolimeros SCL#
4.4.2.1 Materiales

Se utiliz6 45S5-Bioglass® (BG) suministrado por el Dr. A.R. Boccaccini (Instituto de
Biomateriales del Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales de la Universidad de
Erlangen-Nuremberg, Alemania) de composicion 45 SiO2-24,5 Na0-24,5 CaO-6 P.0s
(Wt%), con tamafio de particula promedio de ~ 5 um. Se realizaron recubrimientos BG/SCL#
(denominados Rec SCL#) a traves de la técnica de EPD, para producir un hibrido
organico/inorganico como soporte tisular. Como puede deducirse, la fase organica esta

constituida por los copolimeros SCL# y la fase inorganica por BG.
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4.4.2.2 Metodologia de la deposicion electroforética

Se prepar0 una suspension de BG/SCL# (en una relacién 1 a 1) en una mezcla de
agua/acetona al 10 % (v/v). Para lograr estabilizar la suspension, se agitd magnética y
ultrasénicamente de manera sucesiva, durante 30 min, entre 40 - 60 °C. Como electrodo de
trabajo se colocd el sustrato de acero inoxidable a recubrir (AISI 316L), de geometria
rectangular (20 x 7 x 0,5 mm), que se lavo previamente a la EPD durante 20 min, en un
equipo ultrasénico, empleando etanol como liquido de lavado.

Los ensayos de EPD se llevaron a cabo conectando la celda electroforética a una fuente
regulable (ATTEN modelo TPR3020S, 220 V/50 Hz), empleando un voltaje de 20 V y un
tiempo de deposicion de 4 min (Figura 4.21). La separacién entre los electrodos (sustrato y
contraelectrodo) se mantuvo constante en 1 cm y el area depositada fue de ~ 1 cm?. Las

muestras asi obtenidas se secaron hasta peso constante.

Figura 4.21. Detalles de la celda electroforética y del equipo empleado para EPD.

4.4.2.3 Caracterizacion de los recubrimientos
4.4.2.3.1 Espesor
El espesor de cada recubrimiento se determiné mediante un equipo medidor digital de

espesores de recubrimientos F&NF TYPE (DIGITAL METER-Microprocessor). Para cada
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Rec SCL# se midieron siete valores, y luego se calculo el espesor medio (Figura 4.22).
Analizando los valores medios obtenidos, puede deducirse que los espesores varian entre 36 y
51 um, evidenciando una efectividad similar en todos los recubrimientos para el proceso de
EPD. La Figura 4.23 muestra el conjunto de recubrimientos obtenidos y analizados para cada

uno de los SCL# estudiados.
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Figura 4.22. Espesor promedio de los recubrimientos Rec SCL#.
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Figura 4.23. Recubrimientos Rec SCL#.

En la Figura 4.24 se comparan la tasa de deposicién promedio de los Rec SCL# con las
tasas de deposicion para otros recubrimientos realizados por integrantes del Grupo. Esos
recubrimientos también se obtuvieron por EPD vy utilizando BG como material inorganico,
pero la fase orgéanica fue PCL comercial (PCLcom) €n un caso, y PCL anidnica modificada con
anhidrido maleico (PCLmod) €en el otro [65]. Se observa que la mayor tasa de deposicion se
obtiene para los Rec SCL# obtenidos en esta Tesis. Este resultado puede explicarse si se tiene
en cuenta que los copolimeros SCL# empleados poseen un bloque de PDMS compatible con
el BG, lo que permitiria una mayor adhesion en el componente inorganico y su
correspondiente deposicion sobre el sustrato metalico. De hecho, la literatura cientifica
reporta el uso de silanos para mejorar la adhesion entre BG y soportes biocompatibles

especificos [66-69].
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Figura 4.24. Tasas de deposicion por EPD para diferentes formulaciones de recubrimiento.

4.4.2.3.2 Caracterizacion quimica y molecular
4.4.2.3.2.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de los recubrimientos se obtuvieron en el equipo mencionado en el
Capitulo 3, seccion 3.3.2. Para ello, se obtuvo una pequefia cantidad del recubrimiento por
raspado y se prepararon pastillas de KBr al 1 % p/p, utilizando una prensa hidraulica con
sistema de vacio (~ 700 kPa, 5 min).

En la Figura 4.25 se muestran los espectros FTIR para PDMS-OH, PCL, BG y para uno
de los recubrimientos obtenidos (Rec SCL 1). Los espectros de PDMS-OH y PCL muestran
las bandas tipicas de absorcion mencionadas en la seccion 4.2.1.3. En el caso de BG, se
observaron sefiales a 1.043 cm™ y 924 cm™ correspondientes a una banda asimétrica y
estrecha asociada a los enlaces Si-O-Si, que son sus sefiales mas caracteristica [54,59,70]. Por
otra parte, el espectro FTIR de Rec SCL 1 presenta las bandas tipicas de absorcion de sus

compuestos constitutivos. En este sentido, las bandas de absorcion de PCL se detectan
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a2.960 cm?y 1.724 cm™; las de PDMS a 1.260 cm™, 1.096 cm™ y 1.023 cm™; y para BG se

pueden distinguir las bandas a 1.420 cm™, 1.043 cm™ y 924 cm™. Resultados similares se

obtuvieron para los otros recubrimientos producidos.

PCL
1834
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1.724
o PDMS-0OH
i ]
@ T s oea
E 2963
o 1261 1.093-1.024 g
D‘:? BG
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—
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Rec SCL1
L4200 | 063.1.043-1.024.924
L | L | | | | | L | L | !

4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500
Numero de onda/cm™
Figura 4.25. Espectros FTIR correspondientes a PDMS-OH, PCL, BG, y Rec SCL1.
4.4.2.3.3 Caracterizacion morfolégica
4.4.2.3.3.1 Difraccién de Rayos X (XRD)
Los difractogramas se obtuvieron empleando un difractometro Philips PW1710, provisto
de un tubo y anodo de cobre, con monocromador curvo de grafito, operado a 45 kV, 30 mA

y 20 variando desde 10 hasta 50° con un paso de 0,035.
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En la Figura 4.26 se muestran los difractogramas correspondientes a PCL, BG y

Rec SCLA.
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Figura 4.26. Espectros de difraccion de rayos X para BG, PCL, y Rec SCLA4.

Para PCL se observan dos picos de difraccion agudos y fuertes en 26 ~21° y

20 ~ 24° [18], tipicos de los poliésteres lineales, asociados a los planos (110) y (200)

respectivamente, en una estructura ortorrébmbica cristalina [71]. Para BG se observa una zona

amorfa entre 20 = 25° y 20 = 35°, caracteristica de vidrios bioactivos amorfos [72,73]. Por

otra parte, el Rec SCL4 revela la presencia de los dos picos de difraccion asociados a PCL,

pero las sefiales observadas son menos agudas y de menor intensidad cuando se las compara

con el difractograma correspondiente a PCL. Ademas, el difractograma que se obtiene para la

denominada zona amorfa del BG muestra ahora nuevos picos, que evidenciarian algun tipo de

interaccién entre los bloques de PDMS y PCL con el BG debido a la afinidad quimica que

existe entre ambos constituyentes, los que se podrian asociar a otros planos cristalinos de la

PCL. Este resultado es una nueva justificacion para las mayores tasas de deposicion

observadas debido a la mejor interaccion entre los SCL# y el BG en los Rec SCL#.
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4.4.2.3.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia y las caracteristicas estructurales de los recubrimientos se analizaron
empleando un microscopio electronico de barrido LEO EVO 40-XVP. Como los
recubrimientos estan hechos sobre acero (sustrato), no fue necesario recubrirlos con oro.

Las micrografias SEM de los recubrimientos obtenidos por EPD se pueden apreciar en la
Figura 4.27. Los recubrimientos mostraron un aspecto homogeéneo y la ausencia de fisuras.
Las particulas presentan un aspecto irregular y microgranular. Ademas, cuando se analiza la
zona metalica con y sin deposicion (Figura 4.28) es posible observar el elevado grado de
recubrimiento de la superficie en las muestras (recubrimientos compactos) debido a las altas

tasas de deposicion obtenidas [73].

Figura 4.27. Micrografias SEM de Rec SCL# (Magnificacion de 6.000x).
Referencias: (a) Rec SCL1; (b) Rec SCL2; (c) Rec SCL3; (d) Rec SCLA4.
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Figura 4.28. Micrografia SEM de Rec SCL1 (Magnificacion de 300x).

4.4.2.3.4 Caracterizacion térmica
4.4.2.3.4.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las transiciones de fase de los Rec SCL# se estudiaron por DSC, en un calorimetro DSC
TA INSTRUMENTS Serie Discovery. Los termogramas se obtuvieron en atmoésfera de
nitrégeno, desde - 80 a 80 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C min, usando
aproximadamente 10 mg de cada recubrimiento. En el primer calentamiento, las muestras se
Ilevaron desde - 80 hasta 80 °C, con posterior enfriamiento, para eliminar su historia térmica.
Luego, se realiz6 un segundo calentamiento, también desde - 80 hasta 80 °C, para determinar
TgrcL del bloque de PCL y Ti de los bloques de PDMS (Tmeowms) y de PCL (TmecL). Ademas
se obtuvo la variacién de entalpia (AHm) y el porcentaje de cristalizacion (% Xc) de cada
muestra [74,75].

En los termogramas de Rec SCL# (Figura 4.29) se detectan tres transiciones térmicas: Tq
del bloque de PCL (TgpcL = - 60 °C), Tm del bloque de PDMS (Tmpoms = - 44 °C), y T del

blogque de PCL (TmpcL = 50 °C). Para BG no se observan cambios debido a que, en el intervalo
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de temperaturas analizado, este material no tiene transiciones térmicas: Tgec ~ 500 °C,

Tesc ~ 675 °C, y Tmss ~ 1.165 °C [76,77].

Rec SCL1

Rec SCL2

- —

Rec SCL3

Rec SC1L4

Flujo de Calor (Endo Up)/u. a

-75 -60 -45 -30 -15 0 15 30 45 60 75
Temperatura/°C

Figura 4.29. Termogramas de los recubrimientos Rec SCL#.

A excepcion del correspondiente a Rec SCL1, los restantes termogramas no permiten
apreciar el pico de fusion correspondiente al bloque de PDMS, posiblemente debido a que su
cantidad relativa respecto de las de PCL y de BG sea mucho menor o bien no llegue a ser
registrada por el equipo. Por el contrario, para todos los Rec SCL# obtenidos, es posible
observar el pico de fusién correspondiente al blogue de PCL.

En la Figura 4.30 se comparan los termogramas del copolimero SCL1 con el del
recubrimiento Rec SCL1. Se puede observar que la presencia de BG no afecta las transiciones
térmicas de los blogues constituyentes del copolimero base, aunque se modifican levemente

los valores obtenidos para las Trm de cada bloque.
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Figura 4.30. Termogramas de SCL1 (wpcL =0,39) y Rec SCLL1.

En la Tabla 4.6 se resumen los valores de las transiciones térmicas para los Rec SCL# y

los valores de cristalinidad calculados para el bloque de PCL.

Tabla 4.6. Caracterizacion térmica de los recubrimientos Rec SCL#.

Recubrimiento TgpcL (°C)  Tmpoms (°C)  Tmece (°C) Xc" (%)
Rec SCL1 -63,1 - 43,7 53,4 1,8
Rec SCL2 - 60,9 n/d 49,6 0,8
Rec SCL3 -63,1 n/d 47,2 11
Rec SCL4 -63,1 n/d 51,3 2,1

“ Porcentaje de cristalinidad determinados por DSC, tomando como referencia
AHpcii00% = 136,1 J g [14].

Como se observa en la Tabla 4.6, hay una reduccion significativa en los valores de Xc (%)

de la PCL para cada recubrimiento. Esto podria explicarse si se tiene en cuenta que la

incorporacion de particulas de ~ 5 um de tamafio (BG) podrian entorpecer el ordenamiento de
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las cadenas de PCL durante el proceso de cristalizacion, disminuyendo los valores de Xc (%).
Un fendmeno similar fue reportado por Chen y col. para el estudio de materiales compuestos
a base de PCL con particulas bioactivas [14]. Para Rec SCL4 (donde wpcL = 0,80 en el SCL4)

el valor de Xc (%) calculado resulta ser el mas elevado.

4.4.2.3.4.2 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de los Rec SCL# se analizd6 mediante andlisis termogravimétrico
modulado (MTGA), utilizando el equipo y las condiciones operativas mencionadas en la
seccion 4.2.2.2.

La Figura 4.31 presenta las curvas de degradacion térmica de los copolimeros SCL# y de
los recubrimientos Rec SCL#. Puede observarse que para los Rec SCL# las curvas muestran
un comportamiento similar, con un inicio de descomposicion térmica aproximadamente entre
80 - 100 °C (Tabla 4.7) y, al finalizar el proceso, muestran valores de aproximadamente

un 65 % de material remanente, que debe atribuirse a la presencia de BG [78-83].
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Figura 4.31. Curvas MTGA de SCL# y Rec SCL#. Referencias: (%) SCL1 (wpcL = 0,39);
(®) SCL2 (wpceL = 0,49); (¢) SCL3 (WpceL = 0,65); (+) SCL4 (wpcL = 0,80);
(©) Rec SCL1; (o) Rec SCL2; (o) Rec SCL3; (A) Rec SCLA.

157



CAPITULO 4

Sintesis y Caracterizacion de Copolimeros Blogue Biocompatibles

Tabla 4.7. Caracterizacion térmica de PCL, PDMS-OH, SCL#, y Rec SCL#.

Ea @
Muestra
(kJ mol?)

PCL 341,5 217,6
PDMS-OH 303,7 261,1
SCL1 205,1 196,5
SCL2 2473 201,1
SCL3 2419 184,5
SCL4 195,7 208,5
Rec SCL1 84,9 180,8
Rec SCL2 103,8 197,3
Rec SCL3 99,8 183,4
Rec SCL4 78,9 201,7

@) Temperatura de degradacién al 5 % de pérdida de masa (Tops) Yy energia de

activacion de degradacion (Eag) determinadas por MTGA.

Los valores de Eaq para los Rec SCL# son inferiores al valor correspondiente para el
copolimero SCL# respectivo (Tabla 4.7), y estdn de acuerdo a los obtenidos por
Larrafiaga y Sarasua, y Blaker y col. [84,85]. En estos trabajos, los autores encontraron que el
decrecimiento de la Eaq se debe a la interaccion entre PCL y BG a elevadas temperaturas, que
puede generar una reaccion entre los grupos SiO™ del BG con los grupos éster de la PCL por
ruptura de las cadenas poliméricas. Por otra parte, también debe tenerse en cuenta la
interaccion del bloque de PDMS en los copolimeros SCL# con el BG.

La Figura 4.32 muestra los termogramas correspondientes a SCL4 y a Rec SCL4. Para
SCL4 se detectan los tres eventos de degradacion térmica analizados en la seccion 4.2.2.2:
a 193 °C (ruptura de las cadenas de poliéster por reaccion de pirolisis de éster produciendo

H20, COz y &cido 5-hexenoico); a 289 °C (descomposicion del bloque de PCL); y a 366 °C
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(degradacion del bloque de PDMS) [9,19,83]. Para Rec SCL4 se observan eventos similares
que inician a temperaturas menores (a 80 °C, a 180 °C y a 350 °C) que podrian asimilarse a
los procesos anteriormente descriptos para la degradacion de los copolimeros SCL#, dado que
el BG es un material estable en el rango de temperaturas estudiado. Una vision mas detallada

del termograma correspondiente puede verse en la Figura 4.33.

100

ST A—A——A—A

180°C

Masa/%

80 °C 289 °C

193 °C

| i b
1

{ r
[T S TS I IR TR (NN SRS ST SR S S SO RO S | [ S N S B S B

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura/°C

Figura 4.32. Termogramas de SCL4 (wpcL = 0,80) (+), y Rec SCL4 (a).

Referencias: (--) eventos de degradacion térmica de Rec SCL4;
(-..) eventos de degradacion térmica de SCL4.

La disminucidn observada en los valores de temperaturas para las tres etapas nuevamente
puede explicarse si se tienen en cuenta las interacciones entre los bloques de PCL y PDMS de

los SCL# con el BG.
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Figura 4.33. Termograma de Rec SCL4 para valores de masa entre 65 y 100 %.

Para el resto de los Rec SCL# se observa el mismo comportamiento; todos los
recubrimientos mostraron una reduccion de la temperatura de degradaciébn maxima en

comparacion con los correspondientes copolimeros SCL#.

4.4.3 Potencial uso de los copolimeros como soportes bioactivos

El estudio de la PCL en combinacion con compuestos inorganicos, como el BG, es una
alternativa promisoria para desarrollar materiales compuestos con buenas propiedades
biocompatibles (tales como propiedades osteoconductivas para la regeneracion ésea), y
potencialmente emplearlos en recubrimientos o soportes bioactivos en el campo de la
medicina regenerativa [51-53,71,73].

En este sentido, los soportes compuestos por los copolimeros SCL# y BG obtenidos
mediante EPD combinan las propiedades de ambas fases en una estructura adecuada [73], que
se potencia por las interacciones entre BG y los bloques de PCL y PDMS, obteniéndose
recubrimientos con buenas propiedades morfologicas y térmicas. Ademas de estas ventajas,

los Rec SCL# pueden sumar las propiedades biocompatibles de ambos bloques.
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4.5 Conclusiones

Mediante ROP se sintetizaron copolimeros dibloqgue PDMS-b-PCL, con composiciones
variables (0,39 < wpcL < 0,80). La caracterizacion quimica mostré una buena homogeneidad
estructural de los copolimeros sintetizados, obteniéndose Mw/Mn < 1,6 para un rango de masas
molares comprendido entre 21.300 y 65.000 g mol™. Los valores de Tq del bloque de PCL y
de Tm del bloque de PDMS resultaron similares a los reportados en la bibliografia para los
correspondientes homopolimeros, mientras que los valores de Tm del bloque de PCL
disminuyeron respecto de PCL para todos los copolimeros SCL# analizados. Con respecto a
la estabilidad térmica, la presencia del bloque de PDMS reduce la barrera energética del
proceso de degradacion térmica para el bloque de PCL, que se inicia a valores de temperatura
mas bajos.

Se realizaron ensayos de cristalizacion isotérmica para PCL y para los copolimeros SCL#
en dos rangos de temperaturas diferentes: entre 16 - 24 °C, y entre 40 - 48 °C. Los resultados
obtenidos se analizaron segun el modelo de Avrami para obtener pardmetros cinéticos de
interés. Para ambos rangos de temperaturas, los valores calculados del pardmetro k en los
copolimeros SCL# disminuyeron respecto del valor calculado para PCL lineal debido a la
presencia del bloque de PDMS. Por su parte, los valores de t,, aumentaron, fundamentalmente
entre 40 - 48 °C.

Se obtuvieron recubrimientos compuestos empleando la técnica de EPD y BG. Mediante
técnicas complementarias de caracterizacion (FTIR y DRX) se determiné la presencia de BG
y SCL# en los recubrimientos obtenidos. El analisis empleando SEM revelé que la morfologia
superficial de los recubrimientos presenta un aspecto homogéneo, con ausencia de fisuras.
Ademas, se observaron superficies con un elevado grado de recubrimiento y altas tasas de

deposicion para todas las muestras analizadas.
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En los recubrimientos, los valores de Ty y de Trm de cada bloque resultaron cercanos a los
valores correspondientes para los respectivos homopolimeros. La estabilidad térmica de los
Rec SCL# (analizada empleando MTGA) revelo que el inicio de la etapa de descomposicién
térmica se produce a valores de temperaturas menores comparados con los copolimeros
respectivos, detectandose tres eventos de degradacion térmica asociados a cada uno de sus
bloques. Finalmente, los valores de energia de activacion de descomposicion para los
Rec SCL# muestran valores menores que los calculados para sus correspondientes

copolimeros.
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5.1 Copolimeros y aplicaciones especificas

Durante las ultimas décadas, el desarrollo de nuevas técnicas de polimerizacion
radicalarias (que, desde un punto de vista préctico, involucran procedimientos menos
sofisticados que los de las técnicas de polimerizacion anidnica) ha aumentado notablemente el
potencial de los materiales poliméricos para expandir sus usos [1]. Muchas estructuras
macromoleculares complejas pueden sintetizarse empleando procedimientos experimentales
de rutina, y a partir del estudio de sus propiedades se puede proponer una amplia gama de
aplicaciones a niveles apenas imaginados hace algunas décadas [2,3]. Las técnicas de RDRP,
tales como ATRP, NMP o RAFT, estan ahora bien establecidas y su empleo en la sintesis de
macromoléculas es habitual en laboratorios de todo el mundo.

Las estructuras macromoleculares complejas han recibido un especial interés desde los
inicios de la Ciencia de Polimeros. Este interés radica en el amplio abanico de posibilidades
que se abre no sélo por el tipo de estructura en particular sino también por la combinacion de
mondmeros termodinamicamente incompatibles unidos entre si, con diversas aplicaciones
finales. Ademas, las posibilidades de procesamiento de estos materiales es un punto crucial
que justificara sus posteriores aplicaciones.

Muchos parametros de procesamiento, tales como la dependencia de la viscosidad con la
temperatura, los valores de Tg, la estabilidad térmica o la Tm de los bloques o segmentos
semicristalinos, resultan criticos para decidir el empleo de una estructura macromolecular [4].
Por ejemplo, los recientes desarrollos relacionados con materiales biocompatibles han
permitido la bioimpresion 3D de tejidos vivos funcionales, principalmente aplicados a la
medicina regenerativa para abordar la necesidad de trasplantes de organos [5-7]. En este
aspecto, los materiales de bioimpresion 3D estan limitados a polimeros naturales y sintéticos
biocompatibles, como copolimeros diblogue especificos de origen sintético o, alginato de

sodio y quitosano, entre otros [6]. De hecho, muchas formulaciones de tintas o materiales
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imprimibles en 3D para fines biomédicos estan hechos de copolimeros o de la combinacién de
estructuras macromoleculares complejas, que pueden obtenerse empleando rutas de
polimerizacion bien conocidas [8,9].

Otra area en la que copolimeros blogue o estructuras macromoleculares biocompatibles
merecen especial interés es el electrohilado (electrospinning). Al usar esta técnica, la
preparacion de nanofibras especificas (a partir de polimeros sintéticos o naturales, materiales
compuestos, cerdmicas e incluso Oxidos inorgénicos) puede ser estratégicamente disefiada
para obtener propiedades particulares [10]. Los estudios médicos han utilizado esta técnica
para disefiar nanofibras para sistemas de administracion de farmacos, asi como andamios
moleculares (scaffolds) para la ingenieria de tejidos [11]. La procesabilidad de los materiales
poliméricos, su comportamiento de solubilidad y su concentracién son algunos de los

pardmetros de interés para producir mallas de nanofibras especificas.

5.2 Principales caracteristicas de PCL y PHEMA

La PCL posee caracteristicas y propiedades interesantes que han sido mencionadas en la
Introduccion de la Tesis. Ademas, como se comentd en el Capitulo 4, la PCL puede
sintetizarse facilmente mediante ROP del mondmero ¢-CL promovida por catalizadores
adecuados (por ejemplo, octanoato de estafio (I1) y compuestos con grupos hidroxilo [12]).
Respecto de su uso como material de impresién 3D, se han utilizado nanoparticulas de PCL
como tinta en peliculas bioadhesivas para el tratamiento local del cancer de cuello
uterino [13].

El poli(2-hidroxietilmetacrilato) (PHEMA) es otro polimero biocompatible que se emplea
ampliamente para producir hidrogeles en dispositivos oculares y lentes de contacto
blandos [14]. Estas aplicaciones son posibles debido a su hidrofilicidad, que impone a los
hidrogeles de PHEMA propiedades fisicas que se asemejan a las del tejido vivo: alto

contenido de agua, consistencia blanda y gomosa, y baja tensién interfacial [15].
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El monémero HEMA se puede copolimerizar con otros mondmeros biocompatibles
(como &-CL), empleando mecanismos convencionales de polimerizacion por radicales libres o
técnicas RDRP. Particularmente, las cadenas de PCL injertadas en la cadena principal de
PHEMA pueden obtenerse por polimerizacion RAFT [16-19], que es una de las técnicas mas
empleadas para obtener polimeros con valores de Mn y Mw/M, determinados, asi como
arquitecturas macromoleculares complejas como estrellas, bloques o copolimeros

injertados [20].

5.3 Objetivo del capitulo

En trabajos anteriores, el Grupo ha reportado la sintesis de copolimeros basados en PCL
empleando técnicas de polimerizacion controlada [21-23]. En este capitulo se estudiara el
comportamiento térmico de copolimeros bloque basados en &-CL y HEMA del tipo
poli(hidroxietilmetacrilato-co-((hidroxietilmetacrilato-g-e-caprolactona)-b-¢-caprolactona)
(PHEMA-co-(PHEMA-g-PCL)-b-PCL) sintetizados por combinacion simultanea de ROP y
RAFT, como se explico en el Capitulo 2. Los materiales sintetizados pueden pensarse como
“pseudo” PCL ramificada ya que, como se discutira, los bloques de PCL en los copolimeros
resultantes tienen el mismo grado de polimerizacion.

El estudio comparara los resultados obtenidos en trabajos anteriores del Grupo y otros
reportados en la bibliografia [21,24-29] con los que se obtuvieron en este trabajo para T
cercanas a las utilizadas para lograr los productos finales en técnicas de impresion 3D o
electrohilado. En tal sentido, se analizaron tanto la estabilidad térmica como el mecanismo de
cristalizacion. Para cuantificar las barreras energéticas asociadas y los parametros de la
cinética de cristalizacion se empled el modelo de cristalizacion isotérmica de Avrami
descripto en el capitulo anterior [23,30-33].

Recientemente, Jiang y col. [26] emplearon copolimeros similares a los estudiados en este

Capitulo para preparar mezclas especificas con poli(acido lactico) (PLA) y lograr fibras
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biocompatibles por electrohilado. Se infiere que los datos obtenidos en el andlisis de los
materiales sintetizados proporcionardn informacion atil para aplicaciones similares,
particularmente si se los piensa como potenciales tintas o insumos para impresion 3D o

dispositivos de electrohilado [5-7,13].

5.4 Sintesis de copolimeros PHEMA-co-(PHEMA-g-PCL)-b-PCL

La sintesis de estos copolimeros se llevé a cabo siguiendo el camino sintético que se
mostré en el Capitulo 2 (Figura 2.6). En forma simplificada, en un reactor tipo Schlenk, seco
y equipado con un agitador, se colocaron BSTSE, HEMA y e-CL monomeros, el iniciador
radicalario VVazo-88, tolueno seco y dimetilformamida (DMF). Posteriormente, el reactor se
conectd a la linea de vacio y el sistema se sometio a tres ciclos de congelacion-
descongelacion, para luego inyectar gas nitrogeno. El catalizador ROP, difenilfosfato (DPP),
se afiadio al reactor bajo un flujo constante de nitrogeno. Luego, se cerrd el reactor e
inmediatamente se lo sumergid en un bafio de aceite a 100 °C para promover la reaccién de
copolimerizacién simultdnea. La reaccion se dejé proceder durante 1, 2 o 24 horas, y el
producto final se precipité en metanol frio y se seco al vacio hasta peso constante.

Los copolimeros obtenidos pueden pensarse como una variante de PCL ramificada, y

presentan la estructura quimica que se esquematiza a continuacion en la Figura 5.1.

N

PCL PHEMA.-co-(PHEMA-g-PCL)-5-PCL (HEMACL#)

Figura 5.1. Esquema de la arquitectura molecular de PCL lineal y copolimeros

PHEMA-co-(PHEMA-g-PCL)-b-PCL. Referencias: (- ) PCL; (—) PHEMA.
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5.5 Ensayos de cristalizacion isotérmica

El analisis de cristalizacion isotérmica se llevo a cabo en las mismas condiciones y en el
mismo equipo que para los copolimeros SCL# mencionados en el Capitulo 4, seccion 4.3.1.
Los ensayos de cristalizacion isotérmica de los copolimeros
PHEMA-co-(PHEMA-g-PCL)-b-PCL se realizaron para valores de T. comprendidos entre 16

y 24 °C, con variaciones de 2 °C.

5.5.1 Analisis térmico empleando analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

La estabilidad térmica se analizd utilizando un equipo Discovery TA Instruments
TGAbB500; las muestras se calentaron, en atmoésfera de nitrégeno, desde 30 hasta 700 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C min™. Las transiciones térmicas se analizaron por DSC
en un equipo Pyris® 1 Perkin-Elmer. Las muestras se calentaron, en atmdsfera de nitrogeno,
desde 30 hasta 90 °C, a una velocidad de calentamiento/enfriamiento de 10 °C min™. Los
resultados de estos analisis fueron realizados por otros integrantes del Grupo y son los que se
reportan en la Tabla 5.1 junto con otros parametros moleculares de la caracterizacion de los

copolimeros PHEMA-co-(PHEMA-g-PCL)-b-PCL.

5.5.2 Resultados y discusién

La Tabla 5.1 muestra los resultados de la caracterizacion térmica y molecular de los
copolimeros PHEMA-co-(PHEMA-g-PCL)-b-PCL. A efectos de simplificar su identificacion,
de aqui en mas se denominaran HEMACL#, donde el simbolo # indica masas molares
crecientes (1 para la menor y 3 para la mayor, respectivamente). La Tabla 5.1 también
muestra los valores de los mismos parametros moleculares para PCL lineal.

Puede observarse que los materiales sintetizados muestran distribuciones de masas

molares homogéneas (Mw/Mn < 1,2). Este resultado es una prueba de la eficiencia del método
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de copolimerizacion por ROP y RAFT simultaneas para sintetizar macromoléculas complejas
con estructura controlada, y pueden compararse con los reportados por Jiang y col. para
copolimeros PMMA-b-(PHEMA-co-PHEMA-g-PCL) [26].

La composicion de la alimentacion inicial se seleccion6 empleando relaciones molares
[CL]:[HEMA] de [14]:[30], [7]:[45] vy [8]:[45] para HEMACL1, HEMACL2 y HEMACLS3,
respectivamente. Los valores de wprema que se muestran en la Tabla 5.1 indican que el
contenido de PHEMA disminuye a medida que aumenta Mn en los copolimeros. Este hecho

puede explicarse teniendo en cuenta los tiempos de reaccion empleados.

Tabla 5.1. Caracterizacidn térmica y molecular de los copolimeros HEMACL# sintetizados.

Tm© X Tymax®
Polimero WPCL(b) WPHEMA(b)
(°C) (%) (°C)
PCL 11.000 1,14 --- 1,00 --- 55,90 44,70 | 405,20
HEMACL1 32.300 1,19 1.140 0,89 0,11 41,10 34,90 | 407,60
HEMACL?2 38.600 1,13 1.140 0,93 0,07 38,20 32,20 | 409,30
HEMACL3 46.000 1,11 1.710 0,97 0,03 42,90 33,70 | 407,90

(@ Datos obtenidos empleando SEC. ® Calculado a partir de los espectros *H-NMR. © Determinados por

DSC en base a la porcion de PCL en cada copolimero. @ Determinados por TGA en atmosfera de

nitrégeno.

Para HEMACLL, el tiempo de reaccion empleado fue 24 h. Es razonable pensar que el
tiempo de reaccion permite no solo polimerizar PCL por ROP sino también alcanzar
conversiones altas para el proceso RAFT. Este efecto combinado proporciona un copolimero
con una distribucion homogénea de ramas injertadas, independientemente de qué especie
(HEMA monomero libre 0o HEMA monomero con e-CL polimerizada) polimerice mediante el

proceso RAFT. Por el contrario, para la sintesis de los otros copolimeros se emplearon
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tiempos de reaccion menores (2 h para HEMACL2 y 1 h para HEMACL3). Esto puede
provocar dos efectos importantes: 1) conversiones menores por RAFT, y 2) distribucién
menos homogénea de las ramas injertadas. Esta combinacion de efectos permite explicar el
descenso de los valores de wpHema para HEMACL2 y HEMACL3 que muestra la Tabla 5.1.
Se pueden proponer dos estructuras macromoleculares para los HEMACL# sintetizados.
En una de ellas, los bloques de PCL no sélo poseen la misma longitud sino también se
encuentran homogéneamente distribuidos. En principio, se puede asumir que esta estructura
no posee HEMA monomero sin injertar. Por el contrario, la otra presenta no s6lo menos
ramificaciones que la anterior sino también una distribucion aleatoria de las ramas. Esto
implicaria la presencia de secuencias de HEMA sin injertar. Evidentemente, si las estructuras
propuestas son correctas, los tiempos de reaccion proporcionarian dos tipos de “pseudo” PCL
ramificadas, como se muestra en la Figura 5.2 (la validez de estas estructuras esta sujeta a su
identificacion empleando técnicas robustas como NMR vy reologia. Las lineas rectas son

ideales y se utilizaron a efectos de simplificar la visualizacién de las estructuras propuestas).

HEMACL1 HEMACL2 / HEMACL3

Figura 5.2. Esquema de la estructura macromolecular de copolimeros HEMACL#.

Referencias: (- ) PCL; (—) PHEMA; (V) agente RAFT.

La Tabla 5.1 también muestra diferencias para los valores calculados de Mn. Si bien es

cierto que los valores de masas molares calculados son una aproximacion (se sabe que para
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estructuras macromoleculares complejas, como injertos o polimeros densamente ramificados,
los valores de masas molares calculados por SEC presentan diferencias significativas respecto
de los valores reales debido a la diferencia de volimenes hidrodindmicos de las moléculas
lineales respecto de las complejas [33]), el resultado también permite explicar las diferencias
de composicién en las “pseudo” PCL ramificadas.

A modo de ejemplo, en la Figura 5.3 se muestra un espectro *H-NMR del producto crudo
de reaccion para la sintesis de HEMACL2, donde las letras que aparecen en el espectro se

asignan a los atomos de H de la estructura segin sus desplazamientos &(ppm) caracteristicos.

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
3 (ppm)
Figura 5.3. Espectro *H-NMR del copolimero HEMACL2 (Wpnema = 0,07).

En el espectro *H-NMR de la Figura 5.3 pueden observarse dos sefiales a ~ 5,55 §(ppm) y
~ 6,15 3(ppm) que se asignan a HEMA monomero sin reaccionar. Como se comentd
anteriormente, el copolimero HEMACL2 se sintetizd6 empleando 2 h de reaccion y es
razonable suponer que no todo el HEMA monomero haya polimerizado via RAFT [34,35].

Para el caso de ¢-CL, se sabe que la ROP de este monomero es rapida [36-38] y es razonable
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admitir que se consume completamente para todos los tiempos de reaccién empleados. Por
consiguiente, se puede afirmar que todos los HEMACL# estudiados poseen e-CL
polimerizada por ROP; que la longitud de las ramas de PCL es uniforme; y que el contenido
de HEMA en los HEMACL# depende de los tiempos de reaccion empleados para la sintesis.

La Tabla 5.1 también muestra los valores para Tm, Xc Y Tdamax para los copolimeros
HEMACL#. Para Tm y Xc, los valores son inferiores a los reportados para PCL y estos
resultados se pueden explicar teniendo en cuenta la masa molar de las ramas injertadas. Como
sugieren Ren y col. [27], la arquitectura macromolecular ejerce una influencia mucho mayor
en los fendmenos de cristalinidad y fusion que la masa molar del copolimero en su conjunto.
La tercera columna de la Tabla 5.1 (MnpcL) reporta la masa molar de las ramas injertadas en
los copolimeros HEMACL# calculada a partir de los espectros de *H-NMR respectivos.
Como puede observarse, MnpcL €s comparable en todos los casos, y el rango de valores de T
reportado para los HEMACL# estudiados en esta Tesis coincide con el reportado por Ren y
col. [27]. Dado que las ramas injertadas pueden considerarse “cortas”, tienen menos
posibilidades de ordenarse y empaquetarse en una estructura cristalina; lo opuesto ocurre al
aumentar su longitud, ya que para cadenas de PCL del orden de 4.100 g mol?, Ren y col.
reportan valores de Tm de 54 °C [27], comparable al valor reportado en la literatura para PCL
lineal.

La Tabla 5.1 muestra también que los valores de Tamax NO presentan diferencias
significativas respecto del valor reportado para PCL lineal. Gorrasi y col. [28] indican que,
para el caso de PCL ramificadas, la naturaleza quimica del grupo terminal determina el
mecanismo de degradacion. En el caso de los copolimeros HEMACL#, las reacciones de
sintesis se finalizaron por precipitacion en metanol y, por consiguiente, tanto la PCL lineal

empleada como referencia como los copolimeros HEMACL# poseian grupos -OH en los
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extremos de cadena. Teniendo en cuenta este aspecto, es razonable suponer que los
mecanismos de degradacién sean similares para ambos materiales.

En el Capitulo 4 (Figura 4.9) se presentaron las curvas de cristalizacion isotérmica de
PCL lineal para un rango de T. comprendido entre 16 y 24 °C, donde se registro la evolucion
del flujo de calor endotérmico en funcién del tiempo. Como ya se comento, el tiempo de
cristalizacion se incrementa a mayores valores de temperaturas de cristalizacion (Tc), 1o que
indica que los fendbmenos de nucleacion constituyen el factor limitante para la cristalizacion
en este rango de temperaturas [39]. Cuando se compara el comportamiento de los HEMACL#
con PCL (Figura 5.4, para Tc= 20 °C), se observa que el proceso de cristalizaciéon completo
de las “pseudo” PCL ramificadas ocurre a intervalos de tiempo mas largos, y los termogramas

se presentan menos definidos para HEMACL2 y HEMACLS.

Flujo de Calor (Endo up)/u. a.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tiempo/min
Figura 5.4. Termogramas de cristalizacion (T¢ = 20 °C) para
(--) PCL lineal; (A) HEMACLI1 (Wpnema = 0,11);
(w) HEMACL2 (WpHema = 0,07); (W) HEMACL3 (WpHema = 0,03).
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Las diferencias observadas pueden asignarse a dos factores: 1) la presencia del bloque
vitreo de PHEMA que, aunque en menor proporcion, se encuentra por debajo de su
Ty (~ 68 °C) a las T analizadas, y 2) la distribucion de las ramas de PCL injertadas, que
dificultan la formacion de cristales de PCL y provocan un aumento en los valores del tiempo
de cristalizacion [12].

Segn McKee y col. [24], el valor critico de masa molar entre entrelazamientos (M.) para
PCL lineal puede estimarse en aproximadamente 2.300 g mol? (DP = 20), aunque otros
autores proponen valores mayores [40]. Segun la Tabla 5.1, las ramas de PCL en los
copolimeros HEMACL# se encuentran por debajo de ese valor. Por consiguiente, la Unica
razon por la cual los termogramas de HEMACL2 y HEMACL3 sean menos definidos podria
ser la distribucién no homogénea de sus ramas. Por el contrario, para HEMACL1 el
termograma no so6lo es méas definido; ademas, el tiempo de cristalizacion es menor y su valor
es mucho mas proximo al del correspondiente para PCL lineal. EI mismo razonamiento

permitiria explicar su mayor grado de cristalinidad.

5.5.2.1 Estudio del proceso de cristalizacion isotérmica en los copolimeros HEMACL#
empleando el modelo de Avrami

Para entender los mecanismos de nucleacién y crecimiento del bloque de PCL en los
copolimeros HEMACL# estudiados se emple6 el modelo de cristalizacion isotérmica de
Avrami [23,25,30-32,41-43]. Como se reporta en la literatura [29,32], la cinética de
cristalizacion isotérmica se puede visualizar considerando el grado relativo de conversion
cristalina en funcion del tiempo para diferentes temperaturas de cristalizacion. La cristalinidad
relativa, relacionada al volumen cristalino (V¢), se puede calcular a diferentes tiempos (t) de
cristalizacion a partir de la Ecuacion 4.1 ya mencionada en el Capitulo 4, seccion 4.3.2.1.

La Figura 5.5 muestra los valores de cristalinidad relativa vs tiempo para el copolimero

HEMACLS3. Se observa que a medida que aumenta la temperatura, aumenta el tiempo
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requerido para la cristalizaciéon. El efecto puede explicarse teniendo en cuenta que es el
copolimero que posee el mayor valor de Mn y ramas de PCL “mas largas”. Ademas, si se
aceptan las estructuras macromoleculares propuestas en la Figura 5.2, el proceso de

cristalizacion podria demorarse ya que las ramas no estarian homogéneamente distribuidas.

100

% Cristalinidad Relativa

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tiempo/min
Figura 5.5. V¢ (%) versus t (min) para HEMACL3 (wpHema = 0,03).
Referencias: (x) Tc = 16 °C; (A) Te = 18 °C; (0) Te = 20 °C; (o) Tc = 22 °C; (0) Te= 24 °C.

La Figura 5.6 compara los copolimeros HEMACL# con PCL a Tc = 20 °C. Puede

observarse que todos los copolimeros HEMACL# presentan menores tasas de cristalizacion.
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-
4

100

% Cristalinidad Relativa

0 8 10 12 14 16 18 20

Tiempo/min
Figura 5.6. V¢ (%) versus t (min) para PCL lineal y copolimeros HEMACL#,
cristalizados a T¢ = 20 °C.
Referencias: (--) PCL lineal; (A) HEMACLI1 (WpHema = 0,11);
(m) HEMACL2 (WpHema = 0,07); (V) HEMACL3 (WpHema = 0,03)

Las curvas de la Figura 5.6 sugieren que el aumento de la masa molar de los HEMACL#
retarda el proceso de cristalizacion isotérmica. Un fenémeno similar puede deducirse del
aumento del nimero de ramas injertadas, su distribucion y de su masa molar: HEMACL2 y
HEMACL1 poseen masas molares diferentes, pero ramas con igual masa molar, mientras que
HEMACL3 no so6lo posee el mayor valor de masa molar del conjunto sino también ramas de
PCL con masas molares mas altas y distribucion no homogénea. Estos resultados concuerdan
con los reportados en la literatura para polimeros ramificados en general y PCL en
particular [44], y también podrian justificar la hipotesis de diferentes estructuras
macromoleculares para las “pseudo” PCL ramificadas.

Como ya se comentd en el Capitulo 4, mediante el modelo de Avrami pueden obtenerse

gréficas de “log [-In (1-V¢)] vs log (t-to)” para cada T (Ecuacion 4.3). A modo de ejemplo,
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la Figura 5.7 muestra las curvas que se obtienen para HEMACL3. Las curvas obtenidas son

casi rectas y paralelas entre si, con un muy buen ajuste de los datos experimentales.

e

12 -08  -04 0 0.4 0.8 12 1.6 2
log(-1,)

Figura 5.7. Daros experimentales de cristalizacion isotérmica de HEMACL3 (wpHema = 0,03)
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Referencias: (x) Tc = 16 °C; (A) Tc =18 °C; (o) Tc =20 °C; (o) Tc = 22 °C; (0) T = 24 °C.

La Figura 5.8 muestra las curvas obtenidas para PCL y los copolimeros HEMACL# para

¢ = 20 °C, donde nuevamente puede observarse el ajuste del modelo de Avrami. El ajuste
para PCL lineal y HEMACL1 se da para valores de log (t-t;) mas bajos y con pendientes
similares. El resultado concuerda con las observaciones anteriormente comentadas: la
distribucion homogénea de las ramas injertadas facilita el proceso de cristalizacion y el
copolimero HEMACL1 es el que muestra un comportamiento térmico similar al de PCL

lineal.
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Figura 5.8. Datos experimentales de cristalizacion isotérmica de PCL lineal y copolimeros
HEMACL# a Tc=20°C.
Referencias: (--) PCL lineal; (A) HEMACLI1 (WpHema = 0,11);
(m) HEMACL2 (WpHema = 0,07); (V) HEMACL3 (WpHema = 0,03).
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Tabla 5.2. Valores de ti (min), n, y k (min?) a diferentes temperaturas de cristalizacion (Tc).

16 18 20 22 24
PCL
tue 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
n 2,8 2,7 2,7 2,7 2,7
k 21,1 19,2 18,5 18,5 17,8
HEMACL1
tue 0,6 0,6 0,6 0,6 0,7
n 2,5 2,5 2,6 2,3 2,3
k 2,6 2,8 2,9 1,8 1,3
HEMACL2
tue 1,7 2,0 2,5 3,2 54
n 2,5 2,6 2,3 2,0 1,9
k 1,4 107 1,110 8510% 65102 2,910°
HEMACL3
tue 15 2,3 4,6 7.9 12,6
n 1,9 2,0 1.8 1.8 1,8
k 3,2101 1,410t 5,310 2 107 9,510°%
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Los valores de n obtenidos para los copolimeros HEMACL# varian entre 1,8 y 2,8, lo que
revela que estos copolimeros adoptan una cristalizacion bidimensional con nucleacién
heterogénea [23,25,32,45]. Para los copolimeros HEMACL# también se observa una
disminucion de los valores de k con el aumento de Tc. La presencia de las ramas de PCL
injertadas en HEMACL# resulta en una reduccion de los valores de k en todas las muestras
estudiadas (Tabla 5.2). Esta reduccion podria explicarse teniendo en cuenta el grado de
polimerizacion y la configuracién espacial de las ramas de PCL injertadas. Durante el plegado
y crecimiento de los cristales, el caracter aleatorio (copolimeros HEMACL2 y HEMACL3) u
homogéneo (HEMACLL) de las ramas afecta el proceso de cristalizacion, y los valores
calculados para el pardmetro k son menores. El efecto puede apreciarse facilmente en

la Figura 5.9, que muestra la evolucién del ty, a cada valor de T.

T

14

12

T

10

t;»/min

1./°C
Figura 5.9. Dependencia de ty» con T para PCL lineal y copolimeros HEMACL#.
Referencias: (--) PCL lineal; (A) HEMACL1 (wWpHema = 0,11);
(w) HEMACL2 (WpHema = 0,07); (W) HEMACL3 (WpHema = 0,03).
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Los valores de t, de los copolimeros HEMACL# se incrementan respecto de PCL lineal.
Aparece una diferencia en los valores del t,, para valores de T. mas altos. En este sentido,
HEMACL2 y HEMACL3 muestran valores de ty, de 18 y 42 veces mayores al valor calculado
para PCL lineal, que pueden atribuirse a la distribucién no homogénea de las ramas de PCL
injertadas. Por el contrario, la diferencia es mucho menor para HEMACLL1; a diferencia de los
casos anteriores, en esta “’pseudo” PCL ramificada la distribucion homogénea de sus ramas
favorece el proceso de cristalizacion y los valores de t, calculados son comparables a los

correspondientes para PCL lineal.

5.6 Conclusiones

Se sintetizaron copolimeros basados en ¢-CL y HEMA (HEMACL#) por combinacion
simultanea de ROP y RAFT, que pueden pensarse como “pseudo” PCL ramificada, con
distribuciones de masas molares homogéneas (Mw/Mn < 1,2). De acuerdo al tiempo de
reaccion, se proponen dos estructuras macromoleculares para los HEMACL# sintetizados:
ramas de PCL de igual longitud homogéneamente injertadas sobre un bloque de PHEMA
(copolimero HEMACLL1); y ramas de PCL de igual longitud distribuidas en forma no
homogénea sobre un bloque de PHEMA parcialmente injertado (copolimeros HEMACL2 y
HEMACL3).

Mediante DSC, se realizaron ensayos de cristalizacion isotérmica de PCL lineal y de los
copolimeros HEMACL#. Los resultados obtenidos se analizaron segln la teoria de Avrami
para obtener pardmetros cinéticos de interés. Para el rango de temperaturas estudiado
(Tc=16°C a T =24 °C), los valores de k en los copolimeros HEMACL# se redujeron. Por su
parte, los valores de ty, aumentaron a medida que aumento la Tc. EI comportamiento de estos
dos parametros puede explicarse por la presencia del bloque vitreo de PHEMA y por las

ramas de PCL injertadas.
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El proceso de cristalizacion completo de las “pseudo” PCL ramificadas ocurre a
intervalos de tiempo mas largos respecto de PCL lineal debido a que la arquitectura
macromolecular ejerce una influencia mucho mayor en los fenémenos de cristalinidad. La
distribucion homogénea de las ramas injertadas en HEMACL1 facilita el proceso de
cristalizacion y es el que muestra un comportamiento térmico méas parecido al de PCL lineal.
Por el contrario, para HEMACL2 y HEMACLS3 el proceso de cristalizacion implica un tiempo
mas grande y los pardmetros térmicos de interés muestran diferencias mayores respecto a los
de la PCL lineal.

Los copolimeros HEMACL# podrian utilizarse como biomateriales de impresién 3D o
para la preparacion de nanofibras estratégicamente disefiadas para la fabricacion de soportes
tisulares especificos, en los que la biocompatibilidad de los co-mondmeros empleados se

presenta como una de sus caracteristicas mas atractivas.
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6.1 Conclusiones generales

Durante el desarrollo de esta Tesis se aplicaron diferentes técnicas de polimerizacion para
obtener homo- y co-polimeros en base siloxano y e-caprolactona con estructura controlada y
funcionalidades definidas. También se evaluaron sus propiedades térmicas, fundamentalmente
porque los materiales obtenidos se proponen como alternativos para las técnicas de
impresion 3D o electrohilado. Ademaés, se obtuvieron recubrimientos empleando la técnica de
deposicién electroforética (EPD) sobre un sustrato metalico para evaluar sus potenciales

aplicaciones como soportes bioactivos en el area de la medicina regenerativa.

6.2 Conclusiones particulares
6.2.1 Sintesis anionica y funcionalizacion de ®-PDMS y a,0-PDMS

Se sintetizaron iniciadores aniénicos mono- y difuncionales para obtener »-PDMS vy
a,0-PDMS telequélicos. En particular, el iniciador bifuncional obtenido (IB) se sintetiz6 a
partir de un esquema de reaccion original empleando un precursor comercial (PDMS-DGE) y
DPE. A partir de este IB se obtuvieron o,0-PDMS telequélicos con grupos funcionales
especificos (-OH, -SiH, -CH=CH:> y metacriloilo). Los valores de M, de los polimeros
resultantes concordaron satisfactoriamente con los predichos tedricamente, obteniéndose

polimeros con distribuciones angostas de masas molares.

6.2.2 Sintesis de copolimeros PDMS-b-PCL

Se sintetizaron copolimeros dibloque PDMS-b-PCL (SCL#) mediante ROP de &-CL
mondomero utilizando PDMS-OH como macroiniciador. Los SCL# obtenidos mostraron una
buena homogeneidad estructural, con 0,39 < wect < 0,80, valores aceptables de polidispersion
(Mw/Mn < 1,6) y 21.300 g mol™ < M, < 65.000 g mol™. Su caracterizacion térmica mostro
valores de Ty de los bloques de PCL y PDMS similares a los reportados en la literatura para

los correspondientes homopolimeros, mientras que el valor de Tm del bloque de PCL
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disminuyd en todos los casos. Por otra parte, se encontr6 que la presencia del bloque de
PDMS reduce la barrera energética del proceso de degradacion térmica para el bloque de
PCL. ElI modelo tedrico de cristalizacion de Avrami permitio obtener pardmetros cinéticos de
interés sobre el comportamiento de cristalizacion de los SCL# en dos rangos de temperaturas:
entre 16 y 24 °C, y entre 40 y 48 °C. Las velocidades de cristalizacion fueron menores
respecto de PCL lineal. Finalmente, se obtuvieron recubrimientos con un biovidrio empleando
la técnica de EPD sobre un sustrato de acero. El anélisis morfoldgico de los depositos reveld
un aspecto homogeéneo y la ausencia de fisuras, con elevado grado de recubrimiento (altas
tasas de deposicion). Los resultados de andlisis termogravimétrico revelaron una muy buena
estabilidad térmica de los recubrimientos obtenidos, que los posicionan como potenciales

materiales bioactivos para aplicaciones en medicina regenerativa.

6.2.3 Sintesis de copolimeros PHEMA-co-(PHEMA-g-PCL)-b-PCL

Se sintetizaron copolimeros basados en ¢-CL y HEMA (HEMACL#) por combinacion
simultdnea de polimerizaciones ROP y RAFT. Los polimeros obtenidos mostraron
distribuciones homogéneas de masas molares (Muw/Mn < 1,2) y 0,11 < wprema < 0,03. Los
copolimeros obtenidos pueden pensarse como PCL ramificadas, para las que se proponen dos
estructuras macromoleculares: ramas de PCL de igual longitud homogéneamente distribuidas
sobre un bloque de PHEMA, y ramas de PCL de igual longitud distribuidas en forma no
homogénea. La arquitectura molecular de los HEMACL# afecta notablemente su
comportamiento térmico, y su cristalizacion se observa a intervalos de tiempo mas largos
respecto de PCL lineal. El analisis de cristalizacion isotérmica en el rango de temperaturas
estudiado (16 °C < T¢ < 24 °C) mostrd que los valores del parametro k se redujeron. Por su
parte, a medida que se aumentoé la T, también aumentaron los valores de t:, calculados. Estos
resultados confirman el efecto de la arquitectura macromolecular sobre las propiedades

térmicas de los HEMA# sintetizados.
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6.3 Propuestas de trabajo futuro
En funcion de los resultados y conclusiones obtenidas durante el desarrollo de esta Tesis,
y considerando que algunos aspectos pueden profundizarse en trabajos futuros, se proponen

las siguientes actividades:

+ Sintesis y funcionalizacion de o,0-PDMS

Visto que se obtuvieron a,0-PDMS telequélicos mediante un procedimiento
relativamente sencillo y novedoso dentro de la sintesis anidnica, se plantea la sintesis de
a,0-PDMS telequélicos mediante polimerizacion anidnica en alto vacio finalizados en grupos
funcionales distintos de -OH. En particular, se propone la funcionalizacion con grupos -SiH o
vinilo para emplearlos en reacciones del tipo “click”, macromonémeros RDRP (ATRP y/o

RAFT) o para generar redes modelo de PDMS mediante reacciones de hidrosililacion.

% Sintesis de copolimeros ramificados con estructuras diversas

Dada la versatilidad del procedimiento de polimerizacion ROP + RAFT para sintetizar
copolimeros ramificados en base e-caprolactona/2-hidroxietil metacrilato, se propone
sintetizar copolimeros ramificados con otras estructuras moleculares. En particular, se sugiere
variar las condiciones de reaccién y estudiar como influyen las distintas arquitecturas
moleculares sobre el comportamiento térmico de los materiales sintetizados para ampliar la

informacion reportada en esta Tesis.

+¢+ Analisis térmico y morfologico de copolimeros di- y tri-bloques

Determinar las propiedades térmicas de copolimeros di- y tri-bloques en base siloxano y
g-caprolactona, sintetizados por combinacion de sintesis anionica y ROP, con distintas
arquitecturas macromoleculares (lineales y ramificados); observar y modelar el crecimiento

esferulitico; y analizar el comportamiento de cristalizacion isotérmica y no isotérmica.
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Por otro lado, estudiar las posibles estructuras morfolédgicas de los copolimeros mediante
técnicas de microscopia electrénica de transmision (TEM) y/o por difraccion de rayos X con

radiacién sincrotron.

+¢+ Sintesis de copolimeros tri-bloque

Sintetizar a,0-PDMS telequélicos mediante polimerizacion anidnica en alto vacio. En
particular, HO-PDMS-OH para emplearlo luego como macroiniciador en polimerizaciones
ROP de ¢-CL y asi obtener tribloques del tipo PCL-b-PDMS-b-PCL. Explorar el uso de estos

copolimeros en aplicaciones biocompatibles.

% Materiales para impresion 3D

Explorar la potencial aplicacion de las estructuras macromoleculares sintetizadas en
procesos de impresion 3D. Se propone obtener prototipos 3D del tipo “scaffolds”, con tamafio
de poro controlado. Se plantea su procesamiento previo en una mini-mezcladora/inyectora a

fin de obtener el filamento de alimentacién de una impresora 3D.

¢+ Materiales para electrohilado
Explorar la aplicacion de los copolimeros sintetizados en la técnica de electrohilado
(electrospinning) para obtener nanofibras especificamente disefiadas. Las nanofibras podrian

emplearse como andamios moleculares (scaffolds) para la ingenieria de tejidos.

¢+ Soportes de crecimiento celular

Determinar las propiedades in vitro de los recubrimientos obtenidos en la Tesis por
impregnacion en fluido corporal simulado (SBF) para evaluar la degradabilidad en distintos
medios de cultivo. Realizar ensayos de crecimiento celular (tejido 6seo) para evaluar sus

propiedades biocompatibles.
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Al.1 Breve resefia historica de los materiales polimeéricos

Se piensa que el primer polimero fue producido por Charles Goodyear, en el afio 1839,
cuando consiguié modificar las propiedades mecanicas de la goma natural mezclandola con
azufre y calentandola, proceso posteriormente conocido como vulcanizacién. La mezcla
permitia mantener seco y flexible al caucho obtenido, cualquiera sea la temperatura en la que
fuera utilizado [1-3].

Alexander Parkes estudid el nitrato de celulosa, previamente obtenido por C. F.
Shoenbein en 1845, y obtuvo un nuevo material (al que denomind Parkesina) que podia ser
utilizado solido, plastico o fluido. En 1868, John Hyatt mejor6 el producto desarrollado por
Parkes obteniendo un producto econdémicamente viable sustituyendo aceite de ricino por
alcanfor. A este producto lo denominé “celuloide” y con él la empresa productora de bolas de
billar Phetan and Collander fabrico sus primeros productos en material plastico. El celuloide
también se usd durante mucho tiempo para la fabricacion de peines, mangos de cubiertos,
mufiecos, dentaduras, soportes de lentes, bolas de ping pong y peliculas fotograficas, entre
otros productos, pero poco a poco se abandond su produccién debido al surgimiento de
nuevos materiales poliméricos menos inflamables [1-3].

En 1872, E. Baumann estudié la polimerizacion del cloruro de vinilo, pero fue necesario
esperar que F. Katte describiera el proceso de sintesis del monémero y que Ivanovic
Ostromislenski describiera su mecanismo de polimerizacion para empezar con la produccion
industrial de los polimeros vinilicos. En 1927, la Union Carbide Chemicals produjo los
primeros copolimeros de cloruro de vinilo-acetato de vinilo, que se fabricaron a escala
industrial a partir del afio 1939 [1-3].

Los descubrimientos anteriormente descriptos de la parkesina y del celuloide pueden
considerarse como los hitos de sintesis de nuevos materiales, pero sus estructuras quimicas

resultaban totalmente desconocidas. La primera hipétesis de la existencia de macromoléculas
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fue desarrollada en 1877 por Friedrich A. Kekulé, cuando advirtio la posibilidad de que las
sustancias organicas naturales podrian estar constituidas de moléculas muy grandes y tener
propiedades especiales. En 1893, Emil Fisher sugirié que la estructura de la celulosa natural
podria estar formada por cadenas constituidas por unidades de glucosa, mientras que los
polipéptidos serian grandes cadenas de poliaminoacidos asociadas. En 1907, Leo H.
Baekeland perfecciond la resina de formaldehido que habia sido desarrollada unos afios antes
por Adolf VVon Bayer, a la que denominé baquelita [1-3].

En 1920, Hermann Staudinger inici0 sus estudios tedricos sobre la estructura y las
propiedades de algunos polimeros naturales (como la celulosa) y sintéticos. Formuld la
hipdtesis de que los poliésteres y el caucho natural estaban constituidos por estructuras
quimicas lineales, independientes y muy largas y propuso denominarlas macromoléculas, pero
fue sino hasta 1928 que Wallace H. Carothers demostrd la posibilidad de sintesis de estas
macromoléculas [1-3].

Entre 1930 y 1942 se descubrieron SBR (1930), PUR (1937), PS y PTFE (1938), y los
poliésteres insaturados (1942). En 1938, la empresa Dupont empezé a producir nylon. Para
esa época Shlack hizo la primera ROP de un compuesto organico ciclico al producir nylon a
partir de caprolactama. Después de la Segunda Guerra Mundial, la fabricacion y
comercializacion de polimeros tuvo un gran impulso con la aparicion de las resinas epoxi en
1947, y del ABS en 1948. En 1953 Karl Ziegler y Giulio Natta descubrieron la polimerizacion
estereoregular de alfa olefinas y asi aparecieron nuevos polimeros, como el PE lineal, el PP, el
POM, el PC, y copolimeros derivados. Durante los afios 60°, los plasticos sustituyeron
productos como la madera, el cartén o el vidrio en los embalajes. En los afios 70°, los
plasticos empezaron a sustituir a algunas aleaciones ligeras, ocupando el lugar de algunos
metales. Durante los afios 80 la produccion de plasticos se intensificd y diversifico,

convirtiéndose en una de las principales industrias del mundo. Paralelamente a su desarrollo,
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aumentaron las necesidades de estos y de nuevos materiales, obteniéndose polimeros y
copolimeros con las mas variadas propiedades quimicas y fisicas [1-3].

La historia de los tecnopolimeros se desarrolla junto con el perfeccionamiento de las
tecnologias de transformacion que permiten convertir la materia prima en un objeto terminado
con una forma propia y capaz de tener una funcion precisa. Resumir las aplicaciones actuales
de los polimeros resulta una tarea casi imposible. En el mundo contemporaneo, los polimeros
sintéticos han copado todos los ambitos del desarrollo y la elaboracién de productos
manufacturados, sustituyendo materiales tales como la madera, metales y ceramicos. Asi
encuentran aplicaciones en campos tan diversos como la medicina, ingenieria, agricultura, etc.
Solo basta mirar alrededor para deducir que el mundo contemporaneo rebasa de materiales
poliméricos. Sus usos y aplicaciones crecen cada dia, y por tal motivo es necesario

comprender y estudiar sus caracteristicas [1-3].
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Al.2 Estructura funcional de la Industria Petroquimica

La industria petroquimica mundial ha tenido un gran desarrollo en los ultimos afios y todo
parece indicar que la tendencia seguira igual para el 2020. La region Latinoamericana también
ha mostrado un buen dinamismo, encabezada por Brasil, pais que lidera la produccién
petroquimica en la region, y seguida por México y Argentina. Las limitantes sufridas por la
industria petroquimica argentina han llevado a un desarrollo no concordante con la evolucion
de la economia (interna y externa) de los ultimos afios [4].

En el afio 2010, el Estado nacional (dentro del marco del Plan Estratégico Industrial 2020,
PEI 2020) y la Comisién de Hidrocarburos y Energia de la Camara de la Industria Quimica y
Petroquimica (CIQyP, con el respaldo y participacién del Instituto Petroquimico Argentino,
IPA), realizaron una estimacion del perfil del sector, con el objetivo de aportar datos
cualitativos y cuantitativos de la industria petroquimica que permitan acompafar y desarrollar
los lineamientos estratégicos definidos en el PEI 2020. El informe corresponde a los datos
aportados por 22 complejos productivos petroquimicos o de base petroguimica con complejos
productivos en 7 areas quimicas-petroquimicas del pais (Tabla Al.1). Las estimaciones
corresponden a los productos, los cuales representan mas del 90 % de la produccion del sector

petroquimico [4].
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Tabla Al.1. Areas petroquimicas y complejos productivos relevados [4].

CAPACIDAD
EMPRESA UBICACION PRODUCCION INSTALADA MATERIA
(kD) PRIMA
Bunge Argentina SA | Campana (Bs. As.) Amoniaco 135 Gas Natural
Profertil SA B. Blanca (Bs. As.) Amoniaco 750 Gas Natural
Solvay Indupa SAIC | B. Blanca (Bs. As.) Cloruro de 231 Etileno y Cloro
vinilo
Petrobras Arg. SA Pto. Gral. San Estireno 160 Etilbenceno
Martin (Sta. Fe)
PBB Polisur SA B. Blanca (Bs. As.) Etileno 700 Etano
Petrobras Arg. SA San Lorenzo Etileno 52 Nafta/Propano
Pto. Gral. San
Martin (Sta. Fe)
Alto Parana SA Pto. Gral. San Metanol 50 Gas Natural
Martin (Sta. Fe)
YPF SA Plaza Huincul Metanol 400 Gas Natural
(Neuquén)
Solvay Indupa SAIC | B. Blanca (Bs. As.) PVC 230 Cloruro de vinilo
Petrobras Arg. SA Zérate (Bs. As.) PSy HIPS 66 Estireno
Aislaciones SRL Junin (Bs. As.) EPS 1,4 Estireno
Aislante de Cuyo SA Godoy Cruz EPS 1,2 PS
(Mendoza)
BASF Arg. SA Gral. Lagos (Sta. EPS 15,7 Estireno
Fe)
PBB Polisur SA B. Blanca (Bs. As.) HDPE 270 Etileno
PBB Polisur SA B. Blanca (Bs. As.) LDPE 90 Etileno
PBB Polisur SA B. Blanca (Bs. As.) LLDPE 290 Etileno
Petroken SA Ensenada (Bs. As.) PP 180 Propileno
Petroquimica Cuyo Lujan de Cuyo PP 130 Propileno
SAIC (Mendoza)
DAK Américas Arg. Zarate (Bs. As.) PET 185 Acido tereftalico
SA y etilenglicol
MAFISSA SA Olmos (Bs. As.) PET 68 Acido tereftalico
y etilenglicol
Bunge Argentina SA | Campana (Bs. As.) Urea 212 Gas Natural,
Amoniaco y
Anhidrido
carbonico
Profertil SA B. Blanca (Bs. As.) Urea 1.400 Gas Natural,
Amoniaco y
Anhidrido
carbonico
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De acuerdo a la Tabla Al.1, se observa que la mayoria de los casos la materia prima
necesaria es el gas natural, del cual se separa el etano para luego obtener etileno, de quien se
obtiene la mayoria de los productos quimicos-petroquimicos producidos en el pais. Ademas,
las empresas productoras sélo se distribuyen en cuatro provincias: la mayor concentracion se
da en Buenos Aires (con 68,5 % del total) y le siguen Santa Fe (18 %), Mendoza (9 %) y
Neuquén (4,5 %). Estas empresas han aportado una vision de desarrollo futuro, tomando

como linea base el PEI 2020 (Tablas A1.2 y AL.3).

Tabla Al.2. Datos del afio 2010 [4].

2010 ‘

Producto Consumo Ci:sspt::iizd Produccion | Importacion | Exportacion
aparente (kt) (kD) (kt) (kt) (kt)
LLDPE 245 300 257 97 109
LDPE 168 90 87 93 12
HDPE 256 270 230 121 95
PVCy Cop 137 230 172 67 102
PP 309 306 261 105 57
PET 257 253 201 91 35
PS 93 84 78 27 13
Urea/Fert 1.268 1.312 950 441 123
Etileno 684 752 640 44 0
Propileno 310 306 306 3 0
Estireno 112 160 146 4 38
PTA 170 0 0 170 0
PX 0 0 0 0 0
EG 85 0 0 88 3
Amoniaco 587 885 598 1 12
Aminas 7 0 0 7 0
Metanol 363 450 408 35 80
OE 0 0 0 0 0
OoP 24 0 0 24 0
Total 5.075 5.398 4.335 1.418 679
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Tabla Al.3. Datos proyectados para el afio 2025 [4].

2025

Consumo | Capacidad | Incremento ., ., L
Producto aparente instalada | Capacidad Pro?lz:)cmn Impc()li'gcmn EXp?Ltt?C'On
(kt) (kt) (kt)

LLDPE 600 600 300 600 0 100
LDPE 400 400 310 400 0 50
HDPE 500 500 230 500 0 50

PVCy Cop 348 230 0 230 118 0
PP 780 780 474 780 0 240
PET 1.153 1.153 900 1.153 0 384
PS 183 84 0 84 99 0
Urea/Fert 2.312 2.312 1.000 2.312 0 141
Etileno 1.650 1.650 898 1.650 0 150
Propileno 783 783 477 783 0 0
Estireno 160 160 0 160 0 40
PTA 1.000 1.000 1.000 1.000 0 0
PX 1.000 1.000 1.000 1.000 0 318
EG 350 350 350 350 0 60
Amoniaco 1.585 1.585 1.585 1.585 0 301
Aminas 350 350 350 350 0 50
Metanol 698 0 450 450 248 0
OE 600 600 600 600 0 178
OP 81 0 0 0 81 0
Total 14.533 13.987 8.589 13.987 546 2.062

De acuerdo a las Tablas Al.2 y Al.3, se estima que en el afio 2015 el consumo de

productos quimicos-petroquimicos aumente aproximadamente el triple de lo que se consumia

en el afo 2010 (~ 190 %). Como consecuencia, la capacidad instalada de las industrias debera

aumentar un 160 %. De esta forma, la produccion aumentard 220 %, lo que originara una

disminucion de las importaciones del 60 % y un aumento estimado para las exportaciones

del 200 %.
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En las siguientes tablas se observa la demanda potencial proyectada de las materias

primas petroquimicas basicas (Tabla Al.4), y la demanda potencial proyectada de recursos

energéticos (Tabla A1.5) necesarios para el afio 2025.

Tabla Al.4. Demanda potencial proyectada de las materias primas petroquimicas basicas
para el afio 2025 [4].

Materia Prima 2010 Proyeccion 2025
Gas Natural
_ 1.274 1.976
(millones de Nm?; PC 9300 Kcal/Nm?)
Etano (miles de toneladas) 889 2.145
Alternativa 1: Refineria
_ o 443 1.118
Propano/Propileno (PP Grado Refineria 70/30)
(miles de Alternativa 2: Deshidrogenacion de
toneladas) propano (adicional al consumo - 473
actual)

Tabla A1.5. Demanda potencial proyectada de recursos energéticos para el afio 2025 [4].

Recursos energéticos 2010 Proyeccion 2025

Energia térmica expresada en millones de m®
1.423 3.106
de Gas Natural (PC 9300 Kcal/Nm?®)
Demanda de Energia Eléctrica (GWh) 2.381 4.355

Al.3 Referencias

[1] Abc-Pack. http://www.abc-pack.com/enciclopedia/historia-de-los-plasticos/  Ultimo

acceso: Noviembre 2017.

[2] Todo en polimeros. http://www.todoenpolimeros.com/historia-de-los-polimeros.htmi

Ultimo acceso: Enero 2018.
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[3] Garcia, S. (2009) “Referencias histéricas y evolucion de los plasticos”. Revista
Iberoamericana de polimeros, 10(1), 71-80.
[4] La Industria Petroquimica Argentina - Su perfil en el afio 2015. Camara de la Industria

Quimica y Petroquimica, Buenos Aires, 2014.
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A2.1 Informacion adicional de copolimeros

Las polimerizaciones anidnicas y cationicas son dos de los sistemas mas estudiados para
la formacion de copolimeros en bloques. Son polimerizaciones por crecimiento de cadena,
que tienen especies idnicas como centros de polimerizacién activos. En términos generales,
estas especies ionicas son altamente reactivas y son necesarias precauciones especiales para
evitar reacciones secundarias no deseadas y, por lo tanto, ejercer un buen control del proceso.
Debido a las diferencias de reactividad de carbaniones y carbocationes, 1os monémeros que
polimerizan por uno u otro mecanismo son diferentes. Bajo las condiciones apropiadas, estas
polimerizaciones estdn vivas y pueden usarse para la formacion de una variedad de
copolimeros bloque con masas molares deseadas, distribuciones de masas molares estrechas y
longitudes de blogue bien definidas [1-10].

Las polimerizaciones anionicas se inician tipicamente por especies de alquil-litio y
transcurren en ausencia de reacciones de terminacion o transferencia de la cadena. Los
monomeros mas usados para este tipo de polimerizacién son los acrilatos, estireno y los
dienos. En las polimerizaciones cationicas, los mondémeros mas utilizados son estirenos, vinil
éteres e isobutileno. Aunque la polimerizacion catiénica de alquenos y mondmeros ciclicos se
conoce desde hace décadas, solo en los ultimos afios se han desarrollado sistemas de
polimerizacion adecuados para la formacién de copolimeros blogue. Al igual que en las
polimerizaciones anidnicas, la preparacion de copolimeros blogue bien definidos depende de
las condiciones de reaccion, aunque los sistemas de iniciacion en la polimerizacién catiénica
controlada a menudo son mas complejos. Ademéas del iniciador, es necesario un
"co-iniciador" para modificar la alta reactividad natural de la especie carbocationica en
propagacion [11].

Alternativamente a las polimerizaciones ionicas, existen otros métodos de

polimerizaciones que emplean radicales libres para sintetizar polimeros con pardmetros
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moleculares definidos. Estas polimerizaciones se conocen con el nombre de “radicalarias
controladas” o “radicalarias vivientes”. Aungue los conceptos relevantes para el control de
polimerizaciones con radicales libres se informaron ya en 1969 [7], en 1993 Georges reporto
la preparacion de PS con una estrecha distribucion molecular por polimerizacion del estireno
mediada por el radical libre 2,2,6,6-terametilpiperidinil-1-oxi (TEMPQO), a la que se denomino
polimerizacion mediada por nitréxidos (NMP, por sus siglas en inglés) [12]. Mas adelante, en
1996, Sawamoto y Matyjaszewsky descubrieron en simultaneo el mecanismo de
polimerizacion radicalaria por transferencia atomica (ATRP, en inglés) [13], y en 1998
Chiefari y col. [14] la polimerizacion por adicion, transferencia y fragmentacion (RAFT, por
sus siglas en inglés).

La formacion de poliolefinas de alto peso molecular utilizando catalizadores basados en
metales ha sido un campo de investigacion extremadamente activo, derivandose nuevos
mecanismos de polimerizacion de los trabajos pioneros de Ziegler y Natta, como la
polimerizacion de metatesis con apertura de anillo (ROMP) y la polimerizacion de alfa-
olefinas. La ROMP implica la polimerizacion de olefinas ciclicas tales como norborneno y
ciclooctadieno. El uso de ROMP para la preparacion de copolimeros bloque ha mejorado
recientemente mediante el desarrollo de catalizadores de metéatesis tolerantes a grupos
funcionales. Grubbs ha sido el lider en este sentido, y ha reportado una gran variedad de
sintesis de copolimeros bloque usando catalizadores de rutenio [15,16]. Por su parte, Lynn y
col. informaron la preparacion de un copolimero bloque bien definido, soluble en agua,
usando un iniciador de rutenio también soluble [11,15].

El campo de la polimerizacion de alfa-olefinas cambié drasticamente con el
descubrimiento de catalizadores a base de metalocenos de sitio Unico. Aungque muchos de
estos catalizadores permiten un control sin precedentes sobre la velocidad de polimerizacion,

la masa molar del polimero, su tacticidad, y la distribucion de masas molares, su eficacia para
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la preparacion de copolimeros bloque bien definidos ha sido limitada. Los esfuerzos para
expandir los sistemas de metalocenos a otras matrices de ligandos han llevado al
descubrimiento de una amplia variedad de catalizadores activos para la polimerizacion de
alfa-olefinas, que permiten reacciones mas controladas e incluso pueden tolerar grupos
funcionales [17]. El uso de estos sistemas para la formacién de copolimeros bloque no se ha
explorado por completo, aunque Killian [18] describié la preparacion de copolimeros di y
tribloque de polipropileno-polihexeno y polipropileno-poliocteno empleando un catalizador
discreto de niquel-di-imina [11]. Mecerreyes describidé una version interesante al combinar
dos tipos de polimerizaciones anteriores utilizando un iniciador de "doble cabeza"”, que
permite llevar a cabo un procedimiento de sintesis “one-pot” [19]. Estos autores describieron
la polimerizacion controlada por radicales libres de estireno y la polimerizacidn por apertura
de anillo de e-caprolactona usando un sistema de iniciacion de alcoxido nitroxido/hidroxi de
aluminio para la formacién de copolimeros bloque de poli(estireno)-b-poli(caprolactona).
Aunque los copolimeros resultantes fueron polidispersos, este método para la
copolimerizacién "one-pot™ es extremadamente conveniente para la formacién de copolimeros

bloque mecanicamente incompatibles [11].

A2.2 Referencias

[1] Morton, M., (1983) “Anionic Polymerization: Principles and Practice” 1st ed.; Academic
Press Inc.; New York; cap. 1-7, 1-168.

[2] Hadjichristidis, N., Pispas, S., and Floudas, G. (2003) “Block copolymers: synthetic
strategies, physical properties, and applications”. John Wiley & Sons Ed.; USA; cap. 10-20,
195-382.

[3] Hadjichristidis, N., Iatrou, H., Pispas, S., and Pitsikalis, M. (2000) “Anionic
polymerization: high vacuum techniques”. Journal of Polymer Science Part A: Polymer

Chemistry, 38(18), 3211-3234.
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A3.1 Sistema de vacio

Todas las polimerizaciones anidnicas informadas en esta Tesis se realizaron utilizando un
sistema de vacio formado por una linea de vacio compuesta por tuberias de vidrio Pyrex®, con
tramos de didmetro interno variable y soportados en un enrejado metalico. El vacio se
mantuvo por intermedio de una bomba mecanica, protegida por dos trampas de condensables
que permiten retener gases y vapores provenientes de las distintas tuberias que componen la
linea. Para poder obtener el alto vacio se empled una difusora de mercurio entre la linea y la
bomba mecanica. Este dispositivo constaba de un sistema de refrigeracion - condensacion, y
un baldn de vidrio Pyrex® con una pequefia cantidad de mercurio liquido colocada sobre un
manto calefactor. Cuando la difusora se encontraba en operacion, la vaporizacion y
condensacion del mercurio, conjuntamente con la succién de la bomba mecéanica,
posibilitaron obtener presiones muy bajas, del orden de 10 a 10° mm Hg. La linea de vacio
se encontraba dividida en varias secciones y constaba de robinetes de teflon de tipo
JIYoung®, que permitieron la apertura o el cierre de ciertos tramos del sistema. Las tuberias
ubicadas perpendicularmente a la linea terminaban en conicos esmerilados, a los que se
podian conectar balones o recipientes calibrados para contener solventes o reactivos y llevar a
cabo diversas operaciones de manera simultdnea. La Figura A3.1 muestra un esquema

simplificado de la linea de vacio empleada.
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Figura A3.1. Sistema de vacio.
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A4.1 Purificacién de solventes

A4.1.1 Ciclohexano - Hexano

Deshidratacion: se coloco Ciclohexano (0 Hexano), en un volumen aproximado de
500 mL, con CaHz en un balon de 1 L, para eliminar trazas de humedad. En el interior
del balon se coloc6 un agitador magnético y la mezcla se mantuvo en agitacion
durante 24 horas. La dispersion mostré un color blanco-grisaceo debido a la presencia

de CaH,.

Desgasificacion: se conecto el balon con la mezcla a la linea de vacio y luego se lo
sumergié en un bafio de N liquido para conseguir un congelado rapido in situ.
Posteriormente, y luego de asegurar su sujecion, se abrid el robinete que lo conectaba

a la linea y se desgasificé durante 20 minutos.

Destilacion sobre un espejo de sodio: se destil6 el solvente hacia otro balon colector a
través de la linea de vacio. Este segundo bal6n tenia, un espejo de Na previamente
formado, que se produjo en su interior al calentar externamente un trocito de Na
metélico puro y sublimarlo. Una vez que el baldn colector estuvo frio, se lo sumergio
en un bafo de N2 liquido para facilitar la destilacion del solvente contenido en el otro

balon.

Cuando se destil6 la cantidad deseada de solvente, se lo congel6 con otro bafio de N2
liquido y se lo dej6 desgasificar durante 10 minutos. Luego se lo descongelé para
verificar si permanecia o no el espejo de Na previamente formado. La permanencia del
espejo era indicativa de la ausencia de restos de humedad en el solvente. Caso
contrario, era necesario formar un nuevo espejo de Na en otro balén y se repetia el

procedimiento de destilacidn anteriormente descripto.
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A4.2 Purificacién de reactivos

A4.2.1 Tetrahidrofurano

Reflujo-Destilacion: se coloco THF comercial en un balén y con la ayuda de un manto
eléctrico se procedio a reflujarlo durante una hora. Luego se lo destilo, descartando se

la primera fraccion, y se colectd el volumen deseado (aproximadamente 500 mL).

Deshidratacion: el THF reflujado y destilado se colocd en un balén de 1 L con CaHs.
Se lo conect6 a la linea de vacio, y se lo dejo en agitacion por aproximadamente

24 horas.

Desgasificacion: se llevd cabo en forma analoga a la comentada anteriormente para

ciclohexano.

Destilacion sobre sodio/benzofenona: antes de realizar la destilacion del THF, se
prepar6 el recipiente colector con el aducto sodio/benzofenona. Para ello, se colocaron
trocitos de Na metélico y aproximadamente 0,5 g de benzofenona en un balédn, que se
conectd a la linea de vacio. Luego, se destil6 el THF desgasificado. Una vez que se
descongeld el solvente, se observaron cambios de coloracion que pasaron de amarillo
a azul intenso, pasando por un intermedio verde. Luego de 48 horas bajo agitacion
continua se observd un cambio a purpura intenso, que es el color indicativo de la

presencia de THF anhidro y de elevada pureza.

Fraccionamiento: el THF purificado se destilo a un equipo de fraccionamiento para asi

obtener las ampollas previamente calibradas selladas al vacio.
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A4.2.2 Metanol
Se colocé el volumen deseado de agente de finalizacion en un baldn, que se conecto a la
linea de vacio y se congeld con N liquido para desgasificar durante 15 minutos. Luego de

este tiempo, se lo descongelo y destilé a ampollas previamente calibradas.

A4.2.3 Difeniletileno - Glicidilmetacrilato
— Deshidratacion: se colocé el volumen deseado de DPE (0 GMA) comercial con CaH>
en un balén de 100 mL, con el prop6sito de eliminar las eventuales trazas de humedad

presentes. La mezcla se mantuvo en agitacion durante 24 horas.

— Desgasificacion: se conecto el balon a la linea de vacio, y luego se lo sumergié en un
bafio de N. liquido para conseguir un congelado rdpido in situ. Posteriormente se

desgasificd durante 20 minutos.

— Fraccionamiento: se destilé el reactivo correspondiente desde el baldn que lo contenia
a un equipo de fraccionamiento con ampollas previamente calibradas, que se

separaron del equipo mediante termosellado.

A4.2.4 Poli(dimetilsiloxano)- terminado en diglicidiléter
El PDMS-DGE comercial se utilizo tal como se recibio, fraccionando las cantidades
adecuadas en ampollas de vidrio, selladas al vacio, luego de reiterados ciclos de congelacién-

descongelacion.

A4.2.5 Clorodimetilsilano - Clorodimetilvinilsilano
Para fraccionar cada uno de estos agentes de finalizacion se emple6 un equipo de vidrio,
que se conecto a la linea de vacio. En uno de los balones del equipo se colocé una cantidad

especifica de CaH.. Luego, se inyectaron 5 mL de clorotrimetilsilano y se destilé sobre toda
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la superficie interna del equipo. Posteriormente, se evacud el clorosilano remanente,
realizando una evacuacién exhaustiva durante 2 horas. Pasado ese lapso de tiempo, se inyecto
via septum el agente de finalizacion especifico, dejandolo en agitacion con CaH. durante
30 minutos. Luego se destild a las ampollas colectoras previamente calibradas, que se

separaron del equipo correspondiente mediante termosellado.

A4.2.6 Fraccionamiento de D3 mondmero
El D3 se fraccion6 en cantidades definidas en ampollas selladas al vacio, a partir del
reactivo comercialmente disponible. EI procedimiento implica un proceso de

volatilizacién/sublimacion del monémero en alto vacio y en ausencia de solvente.

En primer lugar, se conectd el equipo de fraccionamiento (ver Figura A4.1) a la linea de
alto vacio y se verifico la ausencia de poros o roturas en el vidrio empleando un generador de
alto voltaje (equipo Tesla). Luego, se agregd una determinada cantidad de D3 en el balén BC,
y se volvio a conectar a la linea de alto vacio. Se sumergio el balon en nitrégeno liquido y se
degasifico durante 10 minutos. Posteriormente, se desconectd el equipo por termosellado de la
constriccion CLV vy se procedié a la volatilizacién/sublimacion del monémero, calentando el
balén central con ayuda de una pistola de aire y sumergiendo la ampolla colectora en

nitrégeno liquido.

Una vez destilada la cantidad deseada de Dz en la ampolla colectora se la separd del

equipo por termosellado de la constriccion CA.
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(| CLV

) (|
)l CA

Figura A4.1: Esquema del equipo de fraccionamiento de Dz mondmero.

Referencias: BC: balon central; CA: constriccion ampolla; CLV: constriccion linea de vacio.
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Ab5.1 Célculo de la concentracion de iniciador sec-Bu'Li*

Para determinar la concentracion del sec-Bu'Li* sintetizado en la seccién 3.1.2.1.1 del
Capitulo 3, se empled un método indirecto por polimerizacion anionica en alto vacio de una
cantidad conocida de estireno monomero iniciada con este iniciador. De esta forma, a partir
del volumen de solucién de iniciador empleada y de la cantidad de mondmero es posible
conocer la concentracion de la solucion si se calcula la masa molar del PS resultante mediante
SEC.

El equipo de polimerizacién se conecto a la linea de vacio y se verificd la ausencia de
poros o roturas empleando un generador de alto voltaje (de tipo Tesla). Luego, se flamed para
eliminar eventuales trazas de humedad y se dejo en vacio durante 10 minutos para eliminar
las trazas de humedad y de gases eventualmente presentes. Posteriormente, se destilé desde
un balon contiguo también conectado a la linea de vacio un volumen adecuado de solvente
(ciclohexano, 40-50 mL). a la seccién de purga. Una vez destilado el volumen requerido de
solvente, se congeld con nitrogeno liquido y se dejo desgasificar durante 20 minutos. Luego,
se separd el equipo de la linea de vacio por termosellado de la constriccion CLV.

Descongelado el solvente, se rompié la ampolla de purga de ter-Bu'Li*, y con
movimientos manuales se enjuagd cada sector del equipo, principalmente el reactor, con el
propdsito de eliminar las eventuales impurezas presentes. Concluida esta operacion, se destilo
nuevamente el solvente contenido en la seccion de purga hacia el reactor. Este paso se llevé a
cabo colocando a la seccién de purga en un bafio de agua caliente, y al reactor en un bafio de
agua fria/hielo/sal. Finalizado el proceso de destilacion, se separé la seccidn purga del reactor
por termosellado de la constriccion correspondiente. Se rompio el sello de la ampolla de
estireno (1 mL), se disolvié el monémero en el solvente y luego se rompio el sello de la
ampolla de sec-Bu'Li* (1 mL), observandose la apariciéon de una coloracién naranja. La

reaccion entre el estireno y el iniciador se dejo proceder durante 24 horas a temperatura
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ambiente. Pasado ese lapso de tiempo, se rompid el sello de la ampolla de metanol para
finalizar la reaccion (5 mL), observandose la desaparicion del color naranja y la formacion de
un precipitado color blanco. El producto de reaccion asi obtenido se precipité en metanol
helado y se aislé luego de sucesivos ciclos de evaporacion del solvente empleando un roto-
evaporador.

A partir de una pequefia cantidad del PS sintetizado (4 mg) se determino la masa molar
resultante mediante SEC. Para esto se utilizd un cromatografo por exclusién de tamafios,
empleando un sistema constituido por una bomba Waters 515 HPLC, un inyector, y un
refractometro diferencial Waters modelo 410, equipado con cuatro columnas PLGel de 10 um
y porosidad de 500, 103, 104 y 106 A, respectivamente. Se usé tolueno como solvente de
elusion, a 25 °C y un caudal de 1 mL min. EI volumen de inyeccion utilizado fue de 200 pL,
y se utilizaron estandares de PS para la calibracion. Las constantes de Mark-Houwink
empleadas para el polimero fueron Kpes = 0,12 mL gy aps = 0,71 para PS [1,2].

La masa molecular promedio en nimero (Mn) del PS fue de 3.271 g mol, con un buen
indice de polidispersion (Mw/Mn = 1,12). A partir de estos datos y de la Ecuacion A5.1 se

obtuvo la concentracion de la solucién de sec-Bu'Li* empleada

_ gramosdemonomero _ densidad,g xvolumen,g
""" molesdeiniciador moles

sec—Bu Li"

(Ec. A5.1)

_ densidad,, xvolumen,, 0,909 g/m_xlmL

sec—BuLit M 9 = 2,8-10_4 moles
wps 327;A;m

moles

4
2,8.10™* moles X1000 mL _ 0,28 moley =0,28 M
1mL 1L )
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Ab5.2 Calculo del My, teérico del ®-PDMS

El peso molecular teérico M, del PDMS-OH (sintetizado en la seccion 3.1.2.1.2 del
Capitulo 3) se calcul6 usando la Ecuaciéon A5.2 empleando 2,9 mL de solucién de sec-Bu'Li*

0,28 My 12,5 g de Ds.

_ gramosdemondémero

M s sostsrcs =
nPOMSteorico —moles deiniciador

(Ec. A5.2)

12’5r?qol ~|15.400 g mol
2.9mLx0,28 /Lle

1000 mL

M nPDMSteérico —

Ab5.3 Referencias
[1] Ninago, M. D., Satti, A. J., Ciolino, A. E., and Villar, M. A. (2013) “Influence of
amorphous block on the thermal behavior of well-defined block copolymers based on e-

caprolactone”. Journal of thermal analysis and calorimetry, 112(3), 1277-1287.

[2] Brandrup, J., Immergut, E. H., & Grulke, E. A. (1999) “Polymer Handbook 4th ed”. New

York: John Wiley & Sons.
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A6.1 PDMS-(Vi):

El grado de funcionalizacion (% f) se estimo a partir de la relacion de areas de las sefiales

del grupo vinilo terminal (p, gy r) y las sefiales i, j, k y f del iniciador en el espectro'H-NMR.

px100 _  gx100 _  rx100

%f= = =
PTG 0K F/10) Gk, £/10) G gk, £ /10)
% f = 0,76 x100 ~ 0,79x100 ~ 0,75x100 J750%
(10/10) _ (10/10) _ (10/10)
H
S
. . c d
HI‘ H3C CH3 m CHz a CH;s
T
[ e
i H.C—CHp
i chl CHsk
g ﬁ '}; 2 M o b B =
m i! jp k! [

0.75
0.79 /1
0.76
0.09
0.94
10.00

i
(=1
\DI w0
- &
- ~

T T T T T T T T T T T T T r T T T T v T T T

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.3 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.3

Desplazamiento Quimico/ppm

Figura A6.1. Espectro *H-NMR de PDMS-(Vi)a.
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Las sefiales caracteristicas: 1,07-0,44 ppm (i, j, k y f, 10, 10H); 5,82 ppm (p, 0,76, 1H),
6,01 ppm (g, 0,79, 1H), 6,13 ppm (r, 0,75, 1H); 7,44-7,13 ppm (m, 11, 10H), 3,26-2,77 ppm

(c’yd, 2,66, 3H);y 3,69 ppm (b, 0,94, 1H).

A6.2 PDMS-(OH)2

El % f se estimé mediante la relacion de éreas integradas entre la sefial del grupo -OH (p)

terminal y las sefiales i, j, k y f del iniciador en el espectro'H-NMR.

px100  0,95x100 -

%f=— = =(95%
@, j,k, f/10) (10/10)
CHj CH;, CHj
p | | b € d f |
e
HSC CH3 - CH; CH3
ff;_.'h‘
m g m
CHQC
A ) IHQC_‘CHh = -] Showm
& M j / \ k = Moo ssss
| H3C CH3 | | |
m p
iLj kI

| 16.414

L
o
o

1 095 4%

@
o
~

| 10.004

?_.5 7.0 ES-T.S - 6-.0 ' 5.5 ‘ 5r.0 ' 41.5 - 4'.0 ' 3:.5 - 3.0 _ 2-.5 _ 2_.0 _ 1-.5 _ l_.O D:.S ' 0‘.0 -
Desplazamiento Quimico/ppm

Figura A6.2. Espectro *H-NMR de PDMS-(OH)..
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Las sefales caracteristicas: 1,07-0,35 ppm (i, j, k y f, 10, 10H); 5,43 ppm (p, 0,95, 1H);

7,40-7,10 ppm (m, 16,41, 10H), 3,26-2,75 ppm (¢’ y d, 2,39, 3H); y 3,61 ppm (b, 1,22, 1H).

A6.3 PDMS-(SiH)2
El % f se estim6 mediante la relacion de éreas integradas entre la sefial del grupo —SiH

terminal (q) y las sefiales i, j, k y f del iniciador en el espectro *H-NMR.

gx100 _ 085x100 _

% f =—— = ~185%
(i, jk, f/10)  (10/10)
CH3 CHj CHj
%Y g—to—gi—do_ b 4 L d 4
—al . I— W
| l g
HaC CH3 m CH2 CH3
"'-"!.r_-“
m
CH§©"’
i L b
H,C—CH
/
e CHy
S 2 : g ag IL
e w L o’l\ ] I:}C.J-ICICJ
|
m
i, j. k, T
q ¢, d
b u
N - ._
2 a3 2 5 :

. SR . . N . . . S N SR .
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Desplazamiento Quimico/ppm

Figura A6.3. Espectro 'H-NMR de PDMS-(SiH)2.
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Las sefales caracteristicas: 1,07-0,40 ppm (i, j, k y f, 10, 10H); 4,72 ppm (q, 0,85, 1H);

7,40-7,10 ppm (m, 17,10, 10H), 3,26-2,75 ppm (¢’ y d, 2,87, 3H); y 3,63 ppm (b, 0,99, 1H).

A6.4 PDMS-(GMA)
El % f se estimd mediante la relacion de areas de las sefiales del grupo vinilo terminal

(pyr)y las sefiales i, j, k y f del iniciador en el espectro *H-NMR.

% f = _pxlOO -~ _rxlOO
@ j,k, £/10) (i, ],k, f/10)

0,25x100 _ 0,24x100 _
~ (10/10) ~ (10/10)

H
p
9 (|:H3 b ¢ d f (|:H3
Yo Pod—to— i A
CHy 0 CHy | a © CH,
q CH;

%

25%

H

“”’r‘l’b’
m C1|L y% m

. h
IHzc.---CI'J\ k

j / CH3
H:C g T 3

0.91
0.73

7.28
6.18
— 5.65
— 5.49
“. 0.65
- 044

ij, kI

POV JrL l:J MLM}MM

o [TalY=] el ™~
~ o n~ S
(=] [= -— m

1 16.034
1 10.004

7.5 7.0 6.3 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Desplazamiento Quimico/ppm

Figura A6.4. Espectro *H-NMR de PDMS-(GMA)..
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Las sefiales caracteristicas: 1,07-0,35 ppm (i, j, k y f, 10, 10H); 6,18 ppm (r, 0,24, 1H);
5,65 ppm (p, 0,25, 1H); 7,40-7,10 ppm (m, 16,03, 10H), 3,26-2,75 ppm (¢’ y d, 3,02, 3H); y

3,61 ppm (b, 1,26, 1H).

251






ANEXO 7

CALCULO DE LAS COMPOSICIONES

EN COPOLIMEROS SCL# POR H-NMR






ANEXO 7

Sintesis y Caracterizacidon de Copolimeros Blogue Biocompatibles

A7.1 Célculo de composiciones molares y en masa por *H-NMR

Las fracciones molares y en masa experimentales de los copolimeros SCL# sintetizados se

calcularon a partir de los espectros *H-RMN, considerando para el calculo los *H de los grupos

—CHs del bloque de PDMS vy los H del grupo -CH: directamente unido al atomo de O del

bloque de PCL.

A7.1.1 Copolimero SCL1

Para el bloque de PDMS:
6X=717

X=1,195

Fraccion molar de PDMS:

1195
Xpoie = — > ~0,71
POMS 1195+ 0,5

Para el bloque de PCL.:
2Y =1,00

Y=05

Fraccion molar de PCL:

0,5

Xpo = ——" ~0,29
Pet1195+05

Teniendo en cuenta las fracciones molares de ambos blogues, el mol de la unidad repetitiva

de dimetilsiloxano (74 g mol™?) y de la de e-CL (114 g mol™?), la fraccion en masa de cada

bloque en el copolimero puede calcularse como:

Fraccion masica de PDMS:

v 0,71x74 N
POMS " 0,71x74 + 0,29x114

0,61

W = =
PCL 00,7174 + 0,29x114

Fraccion masica de PCL:

0,29x114 0,39
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La Figura A7.1 muestra el espectro *H-NMR del copolimero SCL1 con los valores de areas

relativas normalizados respecto de la sefial del grupo —CH: directamente unido al atomo de O.

o (|3H3
[l .
ettt
nECHy

Figura A7.1. Espectro *H-NMR del copolimero SCL1.
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A7.1.2 Copolimero SCL2

Para el bloque de PDMS:
6 X =4,89

X =0,815

Fraccion molar de PDMS:

. __ 0815 _
POMS 0,815 +05

Para el bloque de PCL.:
2Y =1,00

Y =05

Fraccion molar de PCL:

. . 05
Pet 0815+05

Teniendo en cuenta las fracciones molares de ambos bloques, el mol de la unidad repetitiva

de dimetilsiloxano (74 g mol™?) y de la de s-CL (114 g mol™?), la fraccion en masa de cada

blogue en el copolimero puede calcularse como:

Fraccion mésica de PDMS:

0,62x74

= 0,51

W =
POMS " 0,62x74 +0,38x114

' = =
Pt 0,62x74 +0,38x114

Fraccion masica de PCL:

0,38x114

0,49

La Figura A7.2 muestra el espectro *H-NMR del copolimero SCL2 con los valores de areas

relativas normalizados respecto de la sefial del grupo —CH: directamente unido al atomo de O.
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CH;
—+Si—04-

7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
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Figura A7.2. Espectro *H-NMR del copolimero SCL2.
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A7.1.3 Copolimero SCL3

Para el bloque de PDMS:
6 X=243

X =0,405

Fraccion molar de PDMS:

0,405
Xomre = ——22__ ~0.45
POMS 0,405 +0,5

Para el bloque de PCL.:
2Y =1,00

Y =05

Fraccion molar de PCL:

0,5

Xp = ——" =055
Pt 0,405+0,5

Teniendo en cuenta las fracciones molares de ambos bloques, el mol de la unidad repetitiva

de dimetilsiloxano (74 g mol™?) y de la de s-CL (114 g mol™?), la fraccion en masa de cada

blogue en el copolimero puede calcularse como:

Fraccion mésica de PDMS:

W 0,45x74 N
POMS " 0,45x74 +0,55x114

0,35 Wog, = ~
0,45x74 + 0,55x114

Fraccion masica de PCL:

0,55x114

0,65

La Figura A7.3 muestra el espectro *H-NMR del copolimero SCL3 con los valores de areas

relativas normalizados respecto de la sefial del grupo —CH: directamente unido al atomo de O.
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CH;
—+Si—04—

—O_CH2_

Figura A7.3. Espectro *H-NMR del copolimero SCL3.

vvvvvvv
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A7.1.4 Copolimero SCL4

Para el bloque de PDMS:
6X=114

X=0,19

Fraccion molar de PDMS:

0,19
Xoe = ———— =028
POMS 019405

Para el bloque de PCL.:
2Y =1,00

Y =05

Fraccion molar de PCL:

0,5
Xoy =——2 =072
Pe019+05

Teniendo en cuenta las fracciones molares de ambos bloques, el mol de la unidad repetitiva

de dimetilsiloxano (74 g mol™?) y de la de s-CL (114 g mol™?), la fraccion en masa de cada

blogue en el copolimero puede calcularse como:

Fraccion mésica de PDMS:

W B 0,28x74 N
POMS T 0,28x74 +0,72x114

Woo = =~
Pt 0,28x74 +0,72x114

Fraccion masica de PCL:

0,72x114

La Figura A7.4 muestra el espectro *H-NMR del copolimero SCL4 con los valores de areas

relativas normalizados respecto de la sefial del grupo —CH: directamente unido al atomo de O.
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o) (|3H3
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n-CHy " <|3H3
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Figura A7.4. Espectro *H-NMR del copolimero SCLA4.
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A8.1 Publicaciones y presentaciones a Congresos
A partir del trabajo de investigacion desarrollado en esta Tesis, fue posible realizar 7

producciones cientificas, y presentar 14 trabajos en congresos internacionales y nacionales.

A8.1.1 Producciones cientificas

1. Lencina, M. M. S., Redondo, F. L., Miller, C., Sena Marani, M. L., Vitale, C., Ninago,
M. D., Villar, M. A., and Ciolino, A. E. (2018) “A straightforward methodology for the
synthesis of a,m—telechelic poly(dimethylsiloxane)s”. Australian Journal of Chemistry,
71(3), 160-1609.

2. Miiller, C., Redondo, F. L., Dennehy, M., Ciolino, A. E., and Tuckart, W. R. (2018)
“Bismuth (111) Sulfide as additive: towards better lubricity without toxicity”. Industrial
Lubrication and Tribology, 70(2), 347-352.

3. Quiroga, G. A. R., Redondo, F. L., Ninago, M. D., Ciolino, A. E., Villar, M. A., y
Santillan, M. J. (2018) “Fabricacion de recubrimientos a base de Bioglass®/poli(e-
caprolactona) obtenidos por aplicacion de campo eléctrico”. Materia, 23(2).

Estado: aprobado para su publicacion (en Prensa).

4. Ninago, M. D., Quiroga, G. A. R., Redondo, F. L., Gonzélez, P. R., Ciolino, A. E., Villar,
M. A, and Santillan, M. J. “Bioactive Composite Coatings Based on Poly(e-
caprolactone) Obtained by Electrophoretic Deposition”. ECS Transactions.

Estado: enviado.

5. Ninago, M. D., Redondo, F. L., Giaroli, M. C., Villar, M. A., and Ciolino, A. E.
“Improvement poly(e-caprolactone) bioactivity. Structural characterization and in-vitro
assessment”. Materials Science & Engineering C.

Estado: enviado.

6. Ninago, M. D., Redondo, F. L., de Freitas, A. G. O., Giacommelli, C., Ciolino, A. E., and
Villar, M. A. “Effects of branches on the crystallization of copolymers based on poly(e-
caprolactone)”. Macromolecular Symposia.

Estado: enviado.
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7. Redondo, F. L., Ninago, M. D., de Freitas, A. G. O., Giacommelli, C., Ciolino, A. E., and
Villar, M. A. “Tailor-made, linear and “comb-like” polyester-based copolymers:
synthesis,  characterization and  thermal  behaviour  of  potential  3D-
printing/electrospinning candidates”. Arabian Journal of Chemistry.

Estado: proximo a enviar.

A8.1.2 Presentaciones en Congresos/Simposios/Conferencias
» Afio 2018

1. “Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas (CLICAP)”. San
Rafael, Mendoza, Argentina.
— Trabajo: “Copolimeros biocompatibles PDMS-b-PCL .
— Autores: Redondo, F. L., Ninago, M. D., Villar, M. A., Ciolino, A. E.

» Afio 2017

1. “International Conferences on Electrophoretic Deposition Fundamentals and
Applications”. Gyeongju-si, Corea del Sur.
— Trabajo: “Bioactive composite coatings based on poly(e-caprolactone) obtained
by electrophoretic deposition”.
— Autores: Ninago, M. D., Redondo, F. L., Quiroga, G. A. R., Gonzalez, P.,
Santillan, M. J., Ciolino, A. E., Villar, M. A.

2. “14° Congresso Brasileiro de Polimeros (CBPol)”. Sdo Paulo, Brasil.
— Trabajo: “Effects of branches on the crystallization of copolymers based on
poly(e-caprolactone)”.
— Autores: Redondo, F. L., Ninago, M. D., de Freitas, A. G. O., Ciolino, A. E.,
Villar, M. A., Giacomelli, C.

3. “XII Simposio Argentino de Polimeros (SAP)”. Los Cocos, Cdrdoba, Argentina.
— Trabajo: “Cinética de cristalizacion isotérmica de copolimeros lineales y
ramificados en base e-caprolactona”.
— Autores: Redondo, F. L., Ninago, M. D., de Freitas, A. G. O., Giacomelli, C.,
Ciolino, A. E., Villar, M. A.
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— Trabajo: “Sintesis controlada de poli(dimetilsiloxano)s telequélicos”.
— Autores: Muller, C., Redondo, F. L., Lencina, M. M. S., Hanazumi, V., Ninago,
M. D., Vega, D. A., Vallés, E. M., Villar, M. A., Ciolino, A. E.

4. “IX Congreso Argentino de Ingenieria Quimica (CAIQ)”. Bahia Blanca, Argentina.
— Trabajo: “Comportamiento tribolégico de formulaciones lubricantes siliconadas

aditivadas con sales inorganicas”.

— Autores: Muller, C., Redondo, F. L., Dennehy, M., Ciolino, A. E., Tuckart, W. R.

5. “12° Conferencia Internacional Advanced Polymers via Macromolecular
Engineering (APME)”. Ghent, Bélgica.
— Trabajo: “A  straightforward  method  to  synthesize  telechelic
poly(dimethylsiloxane)s”.
— Autores: Lencina, M. M. S., Muller, C., Hanazumi, V., Redondo, F. L., Ninago,
M. D., Vitale, C., Villar, M. A., Ciolino, A. E.

6. “5° Simposio Internacional Frontiers in Polymer Science”. Sevilla, Espana.

Trabajo: “Isothermal crystallization kinetics of grafted block copolymers based

on e-caprolactone”.

Autores: Ninago, M. D., Redondo, F. L., de Freitas, A. G. O., Murano, P. I. R,,
Giacomelli, C., Ciolino, A. E., Villar, M. A.

— Trabajo: “A  straightforward = method  to  synthesize  telechelic
poly(dimethylsiloxane)s”.

Autores: Lencina, M. M. S., Miller, C., Hanazumi, V., Redondo, F. L., Ninago,
M. D., Vitale, C., Villar, M. A., Ciolino, A. E.

7. “XX Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica (CAFQI)”.
Cordoba, Argentina.
— Trabajo: “Obtencion y Caracterizacion de particulas compuestas y su uso en
deposicion electroforética’.
— Autores: Ninago, M. D., Quiroga, G. A. R., Redondo, F. L., Videla, V. E.,
Cabrera, F. A., Santillan, M. J., Ciolino, A. E., Lopez, O. V., Villar, M. A.
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» Afio 2016

1. “XV Simposio Latinoamericano de Polimeros (SLAP)”. Cancun, México.
— Trabajo: “Formulaciones lubricantes en base silicona aditivadas con bismuto:
sintesis y caracterizacion tribologica”.
— Autores: Mller, C., Redondo, F. L., Villar, M. A., Dennehy, M., Ciolino, A. E.,
Tuckart, W. R.

— Trabajo: “Controlled synthesis of «,w-telechelic PDMS”.
— Autores: Lencina, M. M. S., Hanazumi, V., Redondo, F. L., Muller, C., Vega, D.
A., Ninago, M. D., Ciolino, A. E., Villar, M. A.

» Ao 2015

1. “XI Simposio Argentino de Polimeros (SAP)”. Santa Fe, Argentina.
— Trabajo: “Efecto de bases inorgdnicas en la sintesis de poli(dimetilsiloxano)
(PDMS)”.
— Autores: Redondo, F. L., Miller, C., Hanazumi, V., Villar, M. A., Ciolino, A. E.

2. “Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas (CLICAP)”. San
Rafael, Mendoza, Argentina.
— Trabajo: “Sintesis y caracterizacion de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) empleando
polimerizacion por apertura de anillo (ROP) y bases inorganicas”.

— Autores: Redondo, F. L., Miiller, C., Hanazumi, V., Ciolino, A. E., Villar, M. A.
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