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Resumen

Los poliuretanos segmentados termoplastico elastoméricos (PUSTE) comprenden una familia de
materiales muy versatiles debido a su potencial empleo en diversos campos tales como biomedicina.
Entre los PUSTE los formados por policarbonatos dioles y diisocianatos alifaticos son especialmente
atractivos debido a su bioestabilidad y biocompatibilidad. En este trabajo se presentan los resultados
del analisis morfoldgico y conducta mecanica de una familia de PUSTEs formados por 1,6-hexametilen
diisocianato (HDI), 1,4-butanodiol (BD) y un copolimero cauchoso de policaprolactona y polihexametilen
carbonato diol, PCL-b-PHMC-b-PCL, sintetizados con distinta relacion entre bloques rigidos (HDI-BD) y
copolimero cauchoso.

Palabras clave: poliuretanos elastoméricos segmentados, diisocianato alifatico, policarbonato, copolimeros,
relacion estructura-propiedades.

Abstract

Segmented thermoplastic polyurethane elastomers (PUSTE) comprise a family of very versatile materials
with large potential for their applicability in different fields such as biomedicine. Among the PUSTEs the
ones formed by polycarbonates diols and aliphatic diisocyanates are especially attractive due to their
bioestability and biocompativility. In this work we present the results of morphological and mechanical
characterization of different PUSTEs formed by 1,6-hexamethyene diisocyanate, 1,4-butanediol and a
copolymer of polycaprolactone and polyhexamethylene carbonate diol, PCL-b-PHMC-b-PCL, synthesized
with different ratios between rigid (HDI-BD) segments and the rubbery copolymer.

Keywords: elastomeric segmented polyurethanes, aliphatic diisocyanate, polycarbonate, copolymers, structure-
properties relationship.

Resumo

Os poliuretanos segmentados termoplastico elastoméricos (PUSTE) comp&em uma familia de materiais
versatil devido ao seu potencial uso em diversas areas tais como biomedicina. Entre o PUSTE aqueles
formaram por policarbonato didis e diisocianatos alifaticos sdo especialmente atraentes porque seu
biostability e biocompatibilidade. Este trabalho apresenta os resultados da analise morfolégica e
comportamento mecanico de uma familia de PUSTEs é composto por 1,6-hexametilen diisocianato

Cita: Fernandez-d’Arlas B, Corcuera MA, Eceiza A. Copolimeros de poliuretano del tipo poli[(hexametilen-carbamato-butanodiol)-co-
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(HDI), 1,4-butanodiol (BD) e um copolimero de policaprolactona e polihexametilen carbonato de diol,
PCL-b-PHMC-b-PCL, sintetizado com proporgéao diferente de copolimero de cauchoso de blocos rigida

(HDI-BD).

Palabras-chave: poliuretanos elastoméricos segmentados, diisocianato alifatico, policarbonato, copolimeros,

relagdo estructura-propiedades.

Introduccion

Los poliuretanos son una familia de polimeros que
pueden presentarse en forma de espumas rigidas
[1-3], espumasflexibles[1-4], redesinterpenetradas
[5,6], redes elastoméricas [7], en dispersiones
acuosas hibridas [8], materiales termoplasticos
de caracter plastico [9] o elastomérico [10-12]. De
entre estos ultimos, los poliuretanos segmentados
termoplastico  elastémeros  (PUSTE)  son
copolimeros muy versatiles debido a la variedad de
propiedades mecanicas, térmicas, superficiales o
debido a su biocompatibilidad y biodegradabilidad
[13], que presentan en funcién de la proporcion
[14] y naturaleza de sus bloques constituyentes
[15]. Estos copolimeros pueden representarse
como una estructura de tipo —/D-M-(D-E) /-, donde
D representa a un diisocianato, M un macrodiol,
normalmente de media masa molecular, y E
es un diol de baja masa molecular, empleado
como extendedor de cadena, y x es el grado de
polimerizacion de los bloques con elevada densidad
de grupos uretano o carbamato. Los bloques (D-E)_
tradicionalmente han sido denominados “rigidos”,
por su tendencia a formar estructuras cristalinas,
asociadas mediante enlaces de hidrégeno, cuando
se emplean ciertos diisocianatos y glicoles, como
1,6-hexametilen diisocianato (HDI) o 4,4 -metilen
difenil diisocianato (MDI) polimerizados con
1,4-butanodiol (BD) [16]. Sin embargo, los bloques
uretanicos (D-E) no siempre forman estructuras
cristalinas rigidas. Por ejemplo, cuando el
diisocianato tiene una alta barrera conformacional,
como en el caso del isoforon diisocianato (IPDI),
la tendencia es formar segmentos vitreos con
temperatura de transicién vitrea mayor a la
ambiental (7 >T ), y relativamente rigidos [9].
Cuando se emplean extendedores de cadena con
alta barrera conformacional, como N-metil dietanol
amina (MDEA) o 3-metil-1,5-pentanodiol (3MPD),
en combinacion con HDI [17,18], o el diisocianato
de lisina con 1,3-pentanodiol [19], se obtienen
segmentos semiflexibles (T ,<T, ) de caracter
elastomérico.

La incompatibilidad termodinamica entre los
bloques induce a una separacion en fases
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submicrométricas [20], existiendo factores como
los estéricos, que condicionan su cinética [21] y
grado de separacion [22]. Los PUSTE han sido
generalmente sintetizados empleando segmentos
uretanicos cristalinos de tipo HDI-BD o MDI-BD, en
combinacion con macrodioles de tipo poliéster [13]
o poliéter [23,24] de media o alta masa molecular,
como componente de la fase flexible. Diversos
poliuretanos basados en poliésteres, poliéteres
0 sus copolimeros han sido estudiados como
materiales biodegradables, para ser empleados
como materiales soporte para el crecimiento
celular en implantes temporales [25] o para ser
compostados tras su uso [26]. En los ultimos
afios, los policarbonatos dioles también han sido
investigados [30-35] como componentes de la
fase flexible debido a su mayor estabilidad a la
degradacion hidrolitica (< poliéster) [27] y oxidativa
(< poliéter) [28], en comparacién con los basados
en poliéster [29] o poliéter [25,26,28] , haciéndolos
atractivos para el desarrollo de implantes de larga
duracion [30,31]. La mayor compatibilidad de los
productos de degradacién de los poliuretanos
derivados de diisocianatos alifaticos, en
comparacion con los derivados de diisocianatos
aromaticos [32], hace que los diisocianatos
alifaticos como el HDI presenten mayor interés
para aplicaciones biomédicas. Asimismo, la mayor
estabilidad de los poliuretanos derivados de
diisocianatos alifaticos a la fotodegradacién y a la
degradacion térmica [40], los hace atractivos para
Su uso en aplicaciones a la intemperie.

Con el fin de entender la influencia de la relacién
entre los bloques constituyentes, en este trabajo
se analizan la morfologia y propiedades térmicas y
mecanicas de una familia de PUSTE sintetizados
a partir de segmentos cristalinos de HDI-BD y un
macrodiol con estructura de copolimero tribloque,
poli(hexametilen carbonato-co-caprolactona)diol
con una temperatura de fusion, T, menor a la
ambiental de manera que T <T<T, = (Esquema
1). En esta familia de PUSTE, por lo tanto, la
terminologia aplicada coincide con la tradicional,
en cuanto a que los segmentos de alta densidad
de uretano, HDI-BD, son cristalinos y rigidos,
mientras que la fase del macrodiol es amorfa y
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flexible. Se han sintetizado PUSTEs con distinto  El macrodiol ha sido suministrado por Polimeri
grado de polimerizacién del bloque HDI-BD, y Europa bajo el nombre comercial de Ravecarb
los materiales han sido caracterizados mediante 111 (Ravenna, ltalia), estd compuesto por
calorimetria diferencial de barrido, espectroscopia  unidades polimerizadas de hexametilen carbonato
infrarroja de transformada de Fourier, microscopia (PHMC) copolimerizadas con ¢—caprolactona
de fuerzas atémicas, ensayos de traccién uniaxial, (¢—PCL), dando lugar a un copolimero tribloque
ensayos de dureza y ensayos dinamo-mecanico- de estructura poli(e—~PCL-b-PHMC-b-¢—PCL). Se
térmicos. Ademas se han realizado tratamientos ha determinado la masa molecular del macrodiol
térmicos o de recocido a 36°C para analizar la mediante valoracion quimica por retroceso [33].
influencia de la proporcién de bloques en los El grado de polimerizacion de los bloques ha

procesos de envejecimiento. sido calculado a partir del andlisis del espectro
de resonancia magnética nuclear de proton (H'-

Procedimiento experimental RMN). EI macrodiol ha sido secado en un rotavapor
a 70°C durante 2h, previamente a su utilizacion.

Materiales En el Esquema 1 se recoge la estructura general

El 1,6-hexametilen diisocianato (HDI) ha sido de los poliuretanos y sus componentes. La Tabla
suministrado por Bayer (Desmodur-H, Leverkusen, 1 muestra algunas de las propiedades fisicas
Alemania)y ha sido empleado tal y como se recibi¢. ~ determinadas para el macrodiol. Los disolventes
El 1,4-butanodiol (BD) ha sido suministrado por tetrahidrofurano (THF) y dimetil formamida (DMF)
Aldrich y se ha empleado sin tratamiento previo. han sido empleados tal y como se recibieron.

H 0 o T f
[¢] | O N. J\
ROWOLEMNYOMOMOTOMOW \cr’( \/\/\/\E o—}
W—/ H—) Y H—/ —~ -
8D HDI PCL PHMC PCL

Poli(e-PCL-b-PHMC-b-¢-PCL)diol
«Segmento uretanico rigido» «Segmento flexible»

Esquema 1. Estructura general de los PUSTEs sintetizados.

Las areas circulares representan la conformacion  de los segmentos flexibles, [PCL-b-PHMC-b-PCL]-
adoptada por los segmentos rigidos HDI-BD, con  (HDI), con elevado volumen libre.
elevada asociacion intermolecular, y las cadenas

Tabla 1. Caracteristicas quimico-fisicas del macrodiol poli(e-PCL-b-PHMC-b-¢-PCL) empleado en este trabajo.

IOHg Mn’ * b* Tvit§ Tf§
(mg KOHg")  (g-mol) (°C)  (°C)

PCL-b-PHMC-b-PCL 55,4 2023 6 4 -80 5 Fluido viscoso

Abreviacion Estado fisico a 25°C

%Indice de hidroxilo determinado mediante la norma ASTM-D 4274-88. +M : masa molecular promedio en numero, calculada a partir
de /,,. *Grados de polimerizacion de cada bloque, calculados a partir de la masa molecular obtenida a partir del /, en combinacion
con el anélisis de resonancia magnética nuclear. STemperaturas de transicion vitrea (T,) y fusion (T,) medidas mediante calorimetria
diferencial de barrido a una velocidad de calentamiento de 40°C-min-'.
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Sintesis de poliuretanos

Los PUSTESs se han sintetizado en masa mediante
el método de polimerizacion en dos etapas
reportado con anterioridad [11,17]. Brevemente,
en un reactor cerrado, con atmosfera de N,, se
han introducido el macrodiol y HDI para hacerlos
reaccionar durante 5h a 95°C. Tras ese tiempo
se ha adicionado la cantidad adecuada de

BD para completar la reaccion, se ha agitado
vigorosamente durante 5min y la mezcla viscosa
se ha dejado curar en prensa a 50bar y 100°C
durante 10h.

Se han preparado PUSTESs con distinta proporcion
entre bloques flexibles y rigidos, variando la
relacion estequiométrica segun se indica en la
Tabla 2.

Tabla 2. Nomenclatura, relacién molar entre los precursores de los
poliuretanos sintetizados y contenido de segmento rigido (SR), HDI-BD.

Nomenclatura PCL-b-PHMC-b-PCL : BD : HDI SR (Y%omasa)
PU10 4:1:5 10
PU14 3:2:5 14
PU17 1:1:2 17
PU21 2:3:5 21
PU25 1:2:3 25
PU30 1:3:4 30
PU40 2:9:11 40
PU50 1.7:8 50
PU80 1:31:32 80

HDI-BD 0:1:1 100

Calorimetria diferencial de barrido

Las ftransiciones térmicas caracteristicas han
sido analizadas mediante barridos calorimétricos
en atmoésfera inerte desde -100 hasta 200°C a
una velocidad de calentamiento de 40°Cmin,
utilizando un calorimetro Perkin EImer DSC-7. Se
han empleado masas de polimero comprendidas
entre 5-10mg.

Espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier

Los espectros infrarrojo de los PUSTEs con un
contenido de HDI-BD del 10 al 40%m, han sido
adquiridos mediante muestras depositadas
sobre pastillas de KBr a partir de disoluciones
de los mismos en THF. El espectro del PU8O
ha sido realizado empleando un dispositivo de
reflectancia atenuada, “Golden-Gate”. Se ha
empleado en todos los casos un equipo Nikolet-
Nexus-FTIR promediando un total de 40 barridos
con una resolucién de 2cm en el rango de 4000-
400cm.
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Microscopia de fuerzas atémicas

Las imagenes de microscopia de fuerzas atémicas
han sido adquiridas en el modo de contacto
intermitente o tapeado, empleando un Nanoscope
[lIA'y puntas de 6xido de silicio con diametro medio
de puntas de en torno a 10nm, sobre la superficie
de los PUSTEs fracturados en N, liquido.

Traccién uniaxial

Los ensayos de traccion uniaxial se han realizado
empleando peliculas obtenidas a partir de
disoluciones de los PUSTE con una concentracion
de 25mgmL" en una mezcla de DMF/THF=1/1.
La velocidad de cruceta ha sido de 100mmmin-',
la distancia entre mordazas de 8,5+0,5mm, el
espesor de las peliculas de entre 80-140um, y la
anchura de 2,5mm. El equipamiento empleado
ha sido una maquina de traccion MTS-insight-10
provista de mordazas neumaticas (Advantage
Pneumatic Grips) y una célula de carga de 250N.
Los resultados estadisticos se han obtenido
promediando un minimo de 3 ensayos.
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Dureza

La dureza de los PUSTEs ha sido analizada con
un durémetro DuroTech modelo M202 siguiendo
la norma Shore D. Se han empleado mas de 10
medidas sobre cada muestra, de unos 2mm de
espesor, para obtener un valor medio.

Ensayos mecanico-dinamico-térmicos

Para los ensayos mecanico-dinamico-térmicos
se ha utilizado un equipo TA-Q-800, empleando
muestras de geometria similar a las empleadas
en los ensayos de traccion. La distancia entre
mordazas ha sido de 12,5+0,6mm. La frecuencia
de ensayo ha sido de 1Hz, la amplitud de 24um,
el rango de temperaturas de -100 a 100°C y la
velocidad de calentamiento de 3°Cmin-'.

Ensayos de envejecimiento térmico

Para el estudio del envejecimiento se han
introducido muestras en capsulas de calorimetria
diferencial de barrido (DSC)y se han introducido en
un horno a 150°C para lograr el reblandecimiento
de la fase amorfa. Tras 10min se han sometido
a un enfriamiento rapido introduciéndolas en
viales sumergidos en un bafio de hielo a 0°C.
Posteriormente se han introducido en un horno
a 36°C, donde han sido mantenidas durante
distintos tiempos y después ensayadas mediante
DSC desde 0 hasta 180°C a una velocidad de
30°Cmin".

Resultados y Discusion

Analisis morfolégico de
mediante calorimetria

La Figura 1a muestra los termogramas obtenidos
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC),
de los bloques puros que constituyen la familia de
PUSTEs estudiada en este trabajo. El macrodiol,
PCL-b-PHMC-b-PCL, presenta una temperatura
de transicion vitrea, T =-80°C, una temperatura
de cristalizacion T_ = -50°C y una temperatura de
fusion T=5°C. Por otro lado, los segmentos con alta
densidad de uretano, formados por unidades de
HDI-BD, presentan una T ~60°C y una 7=162°C.
La mayor temperatura de fusion que presentan
los bloques HDI-BD respecto a los cristales del
macrodiol, se debe a la mayor cohesividad de los
cristales HDI-BD al estar sus cadenas asociadas
por puentes de hidrogeno [22,34,35], tal y como
se discutira en el apartado de caracterizacion
mediante espectroscopia infrarroja.

los poliuretanos
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La Figura 1b muestra los termogramas de algunos
de los PUSTE sintetizados, con distinta proporcién
de segmentos HDI-BD. Se observa que tanto el
PU10 como el PU17, con baja proporcién de HDI-
BD, presentan una endoterma de fusién en torno a
los 5°C, correspondiente a segmentos cristalizados
de PCL-b-PHMC-b-PCL.

Al incrementar la proporcion de HDI-BD, esta
endoterma desaparece debido a que la presencia
de segmentos y dominios de HDI-BD impide la
cristalizacion del macrodiol.

A su vez, puede observarse que la transicion en
torno a 60°C evoluciona desde una endoterma, con
bajas proporciones de HDI-BD, a una transicion
vitrea con altas proporciones de HDI-BD. Esta
transicion esta asociada a los dominios amorfos
de HDI-BD, que en PUSTE con baja proporcion
de HDI-BD generan un exceso entalpico durante
el envejecimiento térmico del material. Cuando
los PUSTE tienen mayor proporcién de HDI-BD
esta transicion adopta las caracteristicas de una
transicion vitrea, debido a que los segmentos tienen
mayor grado de polimerizacién y menos capacidad
de desarrollar relajaciéon entalpica tras superar la
transicion vitrea.

Al aumentar la proporcion de HDI-BD se observa
también la aparicion de una endoterma de fusién
con mayor entalpia y temperatura de fusion
segun aumenta el grado de polimerizacion de
los segmentos HDI-BD. Esta transicién esta
relacionada con la fusion de las estructuras
lamelares de HDI-BD altamente asociadas mediante
puentes de hidrégeno, bien con cadenas paralelas
o antiparalelas formando estructuras con cierta
semejanza a las laminas-f de algunas proteinas.
El grado de mezcla de los distintos bloques en la
fase amorfa puede analizarse mediante el estudio
de las transiciones vitreas de cada una de las
fases (flexible y rigida). En la Figura 2 se recogen
los valores de las temperaturas y variaciones
de capacidad calorifica (AC.) en las transiciones
vitreas de cada fase, en funcion de la fraccion de
HDI-BD en el PUSTE. La T da idea de la energia
conformacional de movimientos segmentales,
mientras que la ACp da idea de la cantidad de
estos segmentos en el conjunto del PUSTE [22,36-
38]. Como puede observarse en la Figura 2a, no
se observa una variacion significativa de la T  de
los segmentos rigidos con el aumento del grado
de polimerizacion de HDI-BD. Esto sugiere que el
grado de polimerizacion de HDI-BD no determina la
energia conformacional de sus segmentos en fases
amorfas. Como se observa en la Figura 2b, sin
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embargo, el aumento del grado de polimerizacion
de HDI-BD si que disminuye notablemente la ACp,
lo cual indica que cuanto mayor es su proporcion
mas tendencia tienen a autoasociarse en fases
cristalinas. En el caso de la fase flexible, la situacion
es distinta, tal y como puede verse en las Figuras
2c y 2d. La evolucion de la T, con la fraccion de
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La disminucion de la AC  con la fraccion de
segmentos HDI-BD en el caso de la fase flexible,
es mucho menor que en la fase uretanica rigida
(Figura 2d). En el caso de la fase flexible la ligera
disminucion de AC_ puede atribuirse al cambio
composicional en el PUSTE. Esto se puede
aclarar analizando el inserto de la Figura 2d en
el que se representa la AC_ normalizada respecto
a la fracciéon en masa de cada segmento. En el
caso de la fase rigida de HDI-BD se aprecia una
disminucion de en torno a un orden de magnitud
por gramo de segmentos HDI-BD, mientras que en
el caso de la fase flexible no existe una evolucién
apreciable.

Analisis morfolégico mediante espectroscopia
infrarroja

La espectroscopia infrarroja de transformada
de Fourier (FTIR) es un técnica muy util para el
estudio de las interacciones intermoleculares
entre polimeros [39]. Las bandas de vibracion
de tensién de los grupos N-H y C=0 presentan
desdoblamiento cuando estos grupos participan
en enlaces de hidrégeno, lo cual permite estimar el
grado de separacioén de fases de distintos bloques
y su proporcién en fases cristalinas o amorfas, con
mayor o menor proporcion bandas asociadas a
enlaces de hidrégeno, respectivamente. La Figuras
3a y 3b muestran la regiéon de las vibraciones de
tension N-H y C=0, respectivamente, para cuatro
PUSTEs con distinto grado de polimerizacion de
HDI-BD. En la regidon N-H se observan los picos
correspondientes a () vibracion de N-H libres
y (II) vibracion de N-H asociados por enlaces
de hidroégeno. En la region del grupo carbonilo
ademas de los C=0 del grupo uretano libre y
asociado, para PUSTEs basados en macrodioles
de tipo poliéster y policarbonato, también se
pueden observar las bandas de los C=0 de los
grupos ésteres y carbonatos, como en el caso del
copolimero PCL-b-PHMC-b-PCL.

Eneste caso se aprecian fundamentalmente 4 picos
que pueden atribuirse a (Ill) C=0 de carbonatos y
ésteres libres, (IV) C=0 de carbonatos y ésteres
asociados por enlaces de hidrogeno, (V) C=0 de
uretanos libres y (VI) C=0 de uretanos asociados
por enlaces de hidrégeno. La region carbonilo ha
sido ampliamente estudiada para el analisis de
la estructura secundaria de proteinas como las
sedas [40-42], poliamidas [43-46] o poliuretanos
[17-23,47,48] y poli(urea)uretanos [49]. A partir
del estudio de esta region se puede obtener
informacion composicional de las fases cristalina
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y amorfa, que puede ser contrastada con datos
DSC, y que a su vez varia mucho en funcién de
la estructura de los diisocianatos empleados
[13,14,24,25]. Una aproximacion a este estudio
se puede realizar mediante la definicion del indice
de enlaces de Hidrégeno, R, el cual se define
como la relacion entre las absorbancias de la
especie asociada por puentes de hidrégeno y la
libre, considerando similares sus coeficientes
de absortividad molar [36,50]. En la Figura 3c se
presenta el indice R para el C=0 uretano: R=A(VI)/A(V).
Como puede observarse el coeficiente R de los
uretano aumenta con el contenido de segmento
rigido, HDI-BD. Esto indica que cuanto mayor es
Su proporcion mas interactian entre ellos mismos
mediante enlaces de hidrégeno.

A partir de este indice, se puede definir el Grado de
Separacion de Fases como GSF=R/(R+1)=A /(A +
A(v.))= y que asume valores en el rangode 0 a 1. En
la Figura 3d se representan los valores de GSF en
funcioén del %masa de segmento rigido.

Los puntos representan la delimitacion entre la
fraccion de uretanos disueltos en fases amorfas
(area superior) y los asociados por puentes de
hidrégeno embebidos en lamelas cristalinas (area
inferior). El aumento de la fraccion de segmentos
rigidos con alta densidad de uretano, HDI-BD, da
lugar a un aumento del GSF, de manera paralela
a la tendencia observada por Vega-Baudrit et al.,
para PUSTEs con segmentos MDI-BD [51].

Microscopia de fuerzas atédmicas

La microscopia de fuerzas atomicas (AFM) ha
sido ampliamente empleada para el estudio del
autoensamblado de distintos copolimeros de
bloque [52,53] inclusive de distintos poliuretanos
[11,17,18,54,55]. La caracterizacion morfologica
de copolimeros mediante AFM se basa en la
distinta respuesta mecanica de sus fases bajo el
voladizo del escaner. Es por ello que los dominios
cristalinos de los segmentos HDI-BD, con alta
densidad de puentes de hidrogeno, presentan
una respuesta mecanica muy diferente a la fase
amorfa flexible ya que T, . <T, <T, o ¥ €l
estado de cada fase es diferente. En la Figura 4
se muestran las imagenes de fase de PUSTEs
con distinta proporcién de HDI-BD. Se aprecia
que al aumentar el porcentaje de segmentos
rigidos la escala de fases aumenta, indicando una
variacion de las propiedades superficiales de los
PUSTE en funcion del %masa de HDI-BD, tales
como fuerzas de adhesiéon voladizo-PUSTE y/o
propiedades visco-elasticas [56]. EI PU10 con
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10% en masa de HDI-BD, exhibe dominios muy
pequefios distribuidos uniformemente a lo largo
de la fase flexible. EI PU17, con mayor grado de
polimerizacion de HDI-BD, presenta dominios
rigidos mas grandes que se aprecian en la Figura
4b como puntos mas claros, de mayor fase. En
la imagen del PU30, no se aprecian dominios
diferenciados, probablemente debido a su mayor
empaquetamiento.Los valores de distancia entre
dominios, obtenidos midiendo directamente
sobre las imagenes, fueron 22,6+£9,4nm (PU10),
24.3+41nm (PU17) y 9,944,3nm (PU30). Los
datos, por lo tanto, sugieren que al aumentar la
proporciéon de HDI-BD los dominios se aglomeran.
Asimismo, los tamafios de los dominios rigidos

OF .
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medidos igualmente, fueron 11,2+2,0nm (PU10),
12,842,1 (PU17)y 8,4+2,0nm (PU30). El tamafo de
los dominios no parece tener una tendencia clara,
tal vez por complejos fendmenos competitivos
entre nucleacion y crecimientos lamelares en
funcién de la proporcion de HDI-BD [27]. Por
otra parte el andlisis de las imagenes mediante
los espectros de densidad de energia, permite
estimar la distancia entre dominios, promediando
las distancias entre puntos con mayor fase [57].
Las distancias entre dominios, asi obtenidas,
disminuye de manera PU10(31,5nm)>PU17(25,5
nm)>PU30(17,0nm), nuevamente reafirmando la
tendencia de aglomeracién con el aumento de la
proporcién de HDI-BD.

(): (V): (V) (V1)
T
2
©
©
c
S
£
a
[
=
| T L d |
1800 1750 1700 1650
Numero de onda [cm'1]
1,0
0,8 Uretano disuelto en la fase amorfa E
= o
+ o
L o6} ° .
Z o
n ©
% 04r
10} Uretano en fases ordenadas
0,2 E
0’0 1 1 1 1
0 20 40 60 80

Segmento rigido [%)]

Figura 3. Anadlisis mediante espectroscopia infrarroja de los PUSTEs. a) Region de la vibracion de tension N-H y

b) y tensién C=0 para varios de los PUSTE analizados. c) Evolucion del indice de puentes de hidrégeno, R, con

el contenido de segmento rigido. d) Evolucién con el contenido de segmento rigido del Grado de Separacion de
Fases, GSF.
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57°

50.0°

Figura 4. Caracterizacion morfolégica mediante microscopia de fuerzas atdomicas. Imagenes de fase de 1um x
1um de la superficie de rotura criogénica de a) PU10, b) PU17 y ¢) PU30.

Propiedades mecanicas

En la Figura 5a se presentan las curvas
representativas tension-deformacion de cuatro
PUSTESs con distinta proporcion de HDI-BD. Puede
apreciarse la gran influencia de la composicion
sobre la conducta mecanica. Al incrementar la
proporcion de HDI-BD se aprecia un dramatico
incremento en el mddulo y limite elastico. La
mayor cohesividad de las cadenas de HDI-BD,
a través de sus enlaces de hidrégeno, favorece
la transferencia de carga a través del material,
aunque asimismo también favorece la propagacion
de las grietas, por lo que la deformabilidad de los
PUSTEs disminuye notablemente al aumentar la
proporcion de HDI-BD. El aumento del médulo con
el contenido de segmentos uretanicos e atribuye al
aumento de rigidez bien por su caracter vitreo [9]
o cristalino [11].

Un caso especial son los poliuretanos con
segmentos (D-E) semiflexibles (T ,<T, ), VY
macrodioles cristalinos, en los que al aumentar la
proporcion de D-E se puede dar una disminucion
del modulo elastico [58].

En la Figura 5b se recogen los datos estadisticos
de la deformacion a rotura, ¢__, tension a rotura,
G,.. Y modulo elastico, E, de los PUSTEs en
funcién del contenido de segmento rigido HDI-BD.
La Figura 5c¢ muestra los valores de dureza de
los PUSTESs representados frente al contenido de
segmento HDI-BD. Al igual que el médulo y limite
elastico, la dureza crece proporcionalmente con
el contenido de segmento HDI-BD, de manera
paralela a otros poliuretanos reportados en la
literatura [59].

Los resultados del analisis dinamico- mecanico-
térmico realizados para tres PUSTE con distinta
proporcion de HDI-BD, se muestran en la Figura
5d. Como puede observarse al aumentar el
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contenido de segmentos rigidos aumenta el
moddulo dinamico en todo rango de temperaturas
analizadas. También puede observarse, que el
PU10, con baja proporcion de HDI, tras la caida
del mddulo en la region de la T, . (-50 a -25°C,
aprox.) el modulo se recupera ligeramente.

Esto puede atribuirse a una cristalizacion parcial
de los bloques de PCL-b-PHMC-b-PCL durante el
calentamiento, que al fundir, vuelven a protagonizar
una caida del médulo del material en torno a
20°C. Posteriormente al superar la Tvit,Rig’ de los
segmentos HDI-BD, el PU10 pierde totalmente
la estabilidad termomecanica, debido a que,
como se ha visto también mediante calorimetria,
no presenta ningun tipo de fusion de cristales
que puedan actuar a modo de entrecruzamiento
fisico. Sin embargo PU30 y PU50, con apreciables
endotermas de fusion por encima de 150°C (ver
Figura 1b), presentan una mayor estabilidad

termomecanica al superar la T . .., ya que entre
vit,Rig

T .y T. siguen permaneciendo cristales de
vit,Rig f,Rig . .
HDI-BD, que proporcionan entrecruzamiento

fisico. Los valores de tans indican que al aumentar
el contenido de HDI-BD el caracter elastico predomina
sobre el viscoso en regiones de T>T , ..
Influencia del recocido en los PUESTEs

Lainfluencia del recocido o envejecimiento térmico
sobre la morfologia de los poliuretanos [38-60] asi
como de otros polimeros [61] puede ser importante
si la temperatura del recocido es cercana a la de
la T, de alguna de las fases. De entre los PUSTE
estudiados los de menor proporcién de segmento
rigido, en el rango 10-21%m de HDI-BD, son los
mas flexibles y los que presentan una transicion
vitrea con mayor exceso entalpico (ver Figura 1b).
Puesto que estos materiales tienen potencialidad
de serempleados como biomateriales eningenieria
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de tejidos, se ha considerado oportuno estudiar
cual es la evolucion morfolégica relacionada con
la T de dos PUSTE con baja proporcion de HDI-
BD, sometidos a un tratamiento térmico a 36°C
durante distintos periodos de tiempo. En las
Figuras 6a y 6b se muestran los termogramas
obtenidos para PU14 y PU21 tras los tiempos
indicados. Puede observarse como el recocido
influye notablemente en la transicién de alrededor
de 50°C, asociada a la transicién vitrea de los
segmentos HDI-BD. Como puede observarse
en las Figuras 6¢ y 6d tanto la T, .. (punto de
inflexion) como la variacion entalpica producida
por el recocido, AH, aumenta monétonamente
hasta tiempos en torno a 10h, a partir del cual
el crecimiento parece estabilizarse de manera
asintotica. Otros autores han observado un
comportamiento similar para segmentos MDI-
BD, con mayor temperatura de transicion vitrea,

observando un crecimiento lineal tanto de la
20
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entalpia como de la temperatura de la transicion
con el logaritmo del tiempo de recocido [38].
También se puede apreciar que el contenido
de HDI-BD, parece influir en la evolucion de la
transicion. La T parece crecer mas rapidamente
con el recocido para el PUSTE con mayor % de
HDI-BD. Sin embargo, el aumento en la variacion
entalpica, promovido por el recocido, es mayor en
el PU14, como puede verse en la Figura 6d.

Este fendmeno puede deberse a la mayor
movilidad de los segmentos HDI-BD en el PU14,
por tener menor grado de polimerizacion que en
el PU21. De la misma manera el mayor aumento
de la T, en el caso del PU21 puede estar
relacionado con que los segmentos amorfos HDI-
BD, pueden tener mayor probabilidad de entrar
en contacto mutuo para formar estructuras mas
ordenadas y que proporcionen una mayor energia
conformacional para el movimiento segmental de
las unidades HDI-BD.
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Figura 5. Propiedades mecanicas de los PUSTE. a) Curvas representativas de tension-deformacion de varios
PUSTE con distinta proporcién de HDI-BD. b) Evolucién de la deformabilidad, tension de rotura y médulo elastico
con la proporcion de segmento rigido. ¢) Dureza de los PUSTESs en funcién de su proporcién de segmento rigido.

d) Médulo de almacenamiento, E’, y tangente de pérdidas, tang, en funcién de la temperatura.
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Conclusiones

Sehasintetizadounafamiliade PUSTEs compuesta
por segmentos cristalinos HDI-BD, y segmentos
flexibles basados en un copolimero, PCL-b-PHMC-
b-PCL. Los materiales se han caracterizado tanto
morfolégicamente como mecanicamente. Se ha
estudiado la evolucion morfoldgica con el aumento
del grado de polimerizacion de los bloques rigidos
formados por el diisocianato y el extendedor de
cadena, HDI-BD, mediante calorimetria diferencial
de barrido, espectroscopia infrarroja y microscopia
de fuerzas atémicas. Un aumento de la proporcion
de HDI-BD impide la cristalizacion de los segmentos
PCL-b-PHMC-b-PCL, pero da lugar a la formacion
de cristales de mayor cohesividad debido a los
enlaces de hidrégeno entre segmentos HDI-BD.
Mediante calorimetria y espectroscopia infrarroja
se ha observado que al aumentar el contenido de
HDI-BD, disminuye su proporcion en fases amorfas.
Mediante microscopia de fuerzas atémicas se ha
observado una disminucién de la distancia entre
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dominios rigidos con el aumento de la proporcion de
los segmentos HDI-BD.

Mediante ensayos mecanicos se ha observado un
aumento de la rigidez como consecuencia de la
formacioén de cristales de HDI-BD, con el aumento
de su grado de polimerizacién. También se ha visto
un aumento del limite elastico y de la dureza, pero
se ha observado una pérdida en la deformabilidad.
El aumento del contenido de HDI-BD mejora la
estabilidadtermomecanicaalformarse mayornimero
de cristales que actian como entrecruzamientos
fisicos. El envejecimiento térmico a 36°C influye
de manera diferente sobre los PUSTEs en funcion
del contenido en HDI-BD. Los PUSTEs con menor
% de HDI-BD parecen incrementar su T, mas
moderadamente mientras que dan lugar a mayores
entalpias de recocido, como se habia observado
cualitativamente para el conjunto de las muestras.
Esto puede estar vinculado con la mayor movilidad
de cadena de los segmentos HDI-BD cuando su
grado de polimerizaciéon es menor, debido a su
menor participacion en estructuras cristalinas.
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