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Resumen

Las propiedades fisicoquimicas en los polimeros semicristalinos dependen, entre otras caracteristicas, de su estructura
quimica y de las condiciones de cristalizacion empleadas. Por ejemplo, el tamafio de los cristales, el grado de
cristalinidad y la microestructura de las entidades cristalinas formadas pueden modificarse variando las condiciones de
cristalizacion. Por esta razén, el estudio cinético del proceso de cristalizacién es una herramienta usada para modelar y
predecir propiedades fisicas finales en polimeros semicristalinos, como asi también para cuantificar las barreras de
energia asociadas con el proceso de nucleacion y crecimiento de cristales. En este trabajo se estudio la cristalizacion
isotérmica de copolimeros en estrella poli(HEMA-g-PCL)s sintetizados a partir de la combinaciéon simultanea de
polimerizaciones por apertura de anillo (ROP) y adicion, fragmentacion y transferencia reversible de cadena (RAFT),
empleando ¢-caprolactona (PCL) y 2-hidroxietiimetacrilato (HEMA) monémeros. Los poli(HEMA-g-PCL)s obtenidos se
caracterizaron fisicoquimicamente mediante Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y
Cromatografia por exclusion de tamafios (SEC). Mediante Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y Anélisis
termogravimétrico (TGA) se determinaron sus transiciones de fase y su estabilidad térmica. Por otra parte, la cinética de
cristalizacion isotérmica se estudié por DSC comparando PCL homopolimero lineal y los copolimeros sintetizados.
Mediante la teoria de Hoffman-Weeks (H-W) se obtuvieron pardmetros cinéticos de interés tales como: velocidad de
crecimiento y constante de nucleacion secundaria. Como resultados mas importantes, los poli(HEMA-g-PCL)s
sintetizados exhibieron masas molares comprendidas entre 27.700 y 61.100 g mol, con dispersiones (D) menores a
1,7. Mediante SEC y FTIR se confirm¢ la presencia de PCL y PHEMA en los materiales finales. En cuanto a los
parametros evaluados mediante la teoria de H-W, los copolimeros presentaron valores de velocidad de crecimiento
global y de constante de nucleacion secundaria menores a los obtenidos para el PCL homopolimero lineal como
consecuencia de la estructura ramificada final obtenida.

Palabras clave: Sintesis controlada - poli(e-caprolactona) - poli(2-hidroxietilmetacrilato) - cristalizacidn isotérmica.
Abstract

Physicochemical properties of semicrystalline polymers depend, among other characteristics, on their chemical
structures and the crystallization conditions used. For example, the size of the crystals, the degree of crystallinity and the
microstructure of the crystalline entities formed can be modified by varying the crystallization conditions. In this sense,
the kinetic study of the crystallization process is used to predict final physical properties in semicrystalline polymers, as
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well as to quantify the energy barriers associated with the process of nucleation and crystal growth. In this work, the
isothermal crystallization of poly(HEMA-g-PCL)s star-grafted copolymers synthesized by the combination of simultaneous
ring-opening polymerization (ROP) and reversible chain addition, fragmentation and transfer (RAFT) polymerization was
studied, using e-caprolactone (PCL) and 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) as monomers. Poly(HEMA-g-PCL)3
copolymers were physicochemically characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Size exclusion
chromatography (SEC). By using Differential scanning calorimetry (DSC) and Thermogravimetric analysis (TGA), their
thermal transitions and stability were determined. Moreover, the isothermal crystallization kinetics was studied by using
DSC technique comparing a linear PCL homopolymer with the synthesized copolymers. By using the Hoffman-Weeks
(H-W) theory, kinetic parameters of interest were obtained such as: growth rate and secondary nucleation constant. As
more important results, the synthesized poly(HEMA-g-PCL)3 copolymers exhibited molar masses between 27,700 and
61,100 g mol, with dispersion values (D) less than 1.7. SEC and FTIR analysis confirmed the presence of PCL and
PHEMA in the final materials. Regarding the parameters evaluated using the H-W theory, copolymers presented values
of global growth rate and secondary nucleation constant lower than those obtained for the linear homopolymer PCL as a

consequence of the final branched structure obtained.

Keywords: Controlled synthesis - poly(e-caprolactone) - poly(2-hydroxyethylmethacrylate) - isothermal crystallization.

1. Introduccién

Las mezclas fisicas de polimeros semicristalinos con
estructuras  quimicas  diferentes presentan
segregacion de fases como consecuencia de la escasa
o nula compatibilidad termodinamica que existe
entre los materiales que la conforman. La sintesis
controlada de copolimeros surge como una
alternativa efectiva que permite combinar dos 0 mas
homopolimeros termodindmicamente incompatibles
en una misma molécula, obteniendo materiales con
propiedades hibridas finales. Por ejemplo,
seleccionando polimeros con diferentes temperaturas
de transicion vitrea (Ty) y fusion (Ty), se pueden
obtener materiales que presenten temperaturas de
fusion intermedias y diferentes grados de
cristalizacion, ampliando o modificado  sus
potenciales usos tecnolégicos.

Particularmente, la transformacion de un polimero
desde su estado fundido a un arreglo semicristalino
no es instantanea, y se requieren dos procesos
bésicos. Primero, la iniciacion o nucleacion, en la
cual aparece una nueva fase que se desarrolla dentro
de la fase amorfa fundida en la que se encuentra. El
segundo proceso involucra el crecimiento de la
nueva fase a expensas de la fase amorfa donde esta
integrado el ndcleo. Para describir el proceso,
variables como la velocidad global de cristalizacion
y el tiempo medio pueden calcularse a partir de dos
magnitudes: la velocidad de formacion de nlcleos y
la velocidad de crecimiento de tales nucleos hasta
formar el agregado cristalino final (Ninago, 2012).
Por esta razon, el estudio cinético del proceso de
cristalizacion es una herramienta Gtil para predecir el
comportamiento de polimeros semicristalinos.

La poli(e-caprolactona), PCL, es un poliéster
semicristalino alifatico e hidréfilo con una
temperatura de fusion relativamente baja (~60 °C)
que lo convierte en un excelente candidato para
aplicaciones técnicas, tales como el desarrollo de
materiales para impresién 3D (Redondo et al.,
2018), y de membranas de porosidad controlada
(Malikmammadov et al., 2017). Por su parte, el
poli(2-hidroxietil metacrilato) (PHEMA), es un
polimero biocompatible empleado para producir
dispositivos oculares debido a su capacidad para
formar geles en contacto con el agua (Pamfil, et al.,
2017). Los copolimeros en bloque, segmentados o
por injerto constituyen una clase particular de
macromoléculas capaces de autoensamblar en
estructuras  supramoleculares  complejas  por
enfriamiento, calentamiento o0 en presencia de
disolventes selectivos (Ninago et al., 2010). Por esta
razén, el estudio de los procesos de cristalizacion
isotérmica en polimeros injertados y/o en estrella
constituidos por blogues semicristalinos contribuye a
la comprensién y prediccién de sus propiedades
finales.

En este trabajo se empleo la combinacién simultanea
de polimerizaciones por apertura de anillo (ROP) y
por adicién, fragmentacion y transferencia reversible
de cadena (RAFT) para sintetizar copolimeros en
estrella 'y ramificados P(HEMA-g-PCL);. Los
materiales obtenidos se caracterizaron
fisicoquimicamente por cromatografia por exclusion
de tamafios (SEC) y espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR). Su estabilidad
térmica y sus transiciones de fase se determinaron
mediante andlisis termogravimétrico (TGA) vy
calorimetria  diferencial de barrido (DSC),
respectivamente. Finalmente, empleando la teoria de
Hoffman-Weeks, se estudio la cinética de
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cristalizacion isotérmica en los P(HEMA-g-PCL),
sintetizados.

2. Materiales y métodos

Sintesis de copolimeros en estrella y ramificados

Monomeros, reactivos y solventes de grado analitico
(s-CL y HEMA mondmeros, difenilfosfato DPP,
1,1"-azo bhis(cicloexano-carbonitrilo), VAZO 88
catalizador, tolueno y metanol) se emplearon sin
tratamientos previos.

Para la sintesis de los copolimeros ramificados, en
un matraz Schlenk seco y equipado con una barra
magnética se colocaron HEMA e-CL monémeros, el
agente de transferencia CTA y los catalizadores
ROP y RAFT (DPP y VAZO™-88). En la Figura 1
se muestra el mecanismo de sintesis propuesto, el
cual ha sido probado con éxito en trabajos previos
del grupo (Ninago et al., 2019).
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Figura 1. Mecanismo propuesto para la sintesis de
copolimeros P(HEMA-g-PCL)3 en estrella y
ramificados.

Todos los reactivos se solubilizaron en tolueno antes
de comenzar la reaccién, para dar una solucion
monofasica translicida. La mezcla se purgd con
nitrgeno durante 30 minutos. A continuacion, el
matraz Schlenk se sumergi6 en un bafio de aceite y
la reaccién de sintesis se llevd a cabo a 100 °C bajo
atmosfera de nitrdgeno (Figura 2). El aumento de
viscosidad con el tiempo de reaccion (ver Tabla 1)
es un indicio cualitativo del éxito de la sintesis. Los
copolimeros resultantes se precipitaron en metanol
frio, se filtraron y se secaron en estufa de vacio
durante 24 h, a temperatura ambiente, para su
posterior caracterizacion.

Figura 2. Equipo de polimerizacion empleado para la
sintesis de copolimeros P(HEMA-g-PCL)3.

Caracterizacion de los copolimeros en estrella y
ramificados

Las masas molares y la dispersion (B) de los
copolimeros sintetizados se determinaron mediante
cromatografia por exclusién de tamafios (SEC),
empleando un sistema construido con una bomba de
HPLC Waters 515 y un refractometro diferencial
Waters modelo 410, equipado con tres columnas
lineales PLGel de lecho mixto y una pre-columna
con un tamafio de perla de 5 pum (PLGel). El
disolvente de elucion empleado fue tolueno, a una
velocidad de flujo de 1 mL min® a temperatura
ambiente. El volumen de inyeccion fue de 200 pL y
se utilizaron estandares de poliestireno (PS) para la
calibracion. Las constantes de calibracion de Mark-
Houwink utilizadas fueron: Kps = 0,012 mL g*,
ops = 0,71 para PS y Kpe = 1,395 10* mL g7,
opc,= 0,786 para PCL (Gan et al, 1996). Los
copolimeros obtenidos se denominaron COP1,
COP2 y COP3, ordenados por masas molares
crecientes segun los valores determinados por SEC
(Tabla 1).

Mediante espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR) se identificaron sefiales
caracteristicas de los copolimeros. Los espectros
FTIR-ATR (con reflectancia total atenuada) se
obtuvieron en un espectrometro Nicolet iS5, (iD5-
ATR7) con una resolucion de 4 cm™ y 16 escaneos
de acumulacién en el rango 550 - 4000 cm™,
empleando un cristal de seleniuro de zinc (ZnSe).

Las transiciones de fase de los copolimeros
P(HEMA-g-PCL)3 se determinaron mediante
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
empleando un calorimetro  diferencial TA-
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Instruments (Discovery Series). Los termogramas se
obtuvieron bajo atmésfera de nitrégeno, a una
velocidad de calentamiento de 10 °C min™, para dos
ciclos de calentamiento-enfriamiento para el rango
-90 °C a 150 °C. Por otra parte, su estabilidad
térmica se determind mediante el uso de una balanza
termo-gravimétrica (TA Instrument Discovery
Series). Las muestras se calentaron desde 30 °C a
700 °C a 10 °C min®, empleando un flujo de
nitrégeno igual a 25 mL min™.

Cinética de cristalizacion

El estudio tedrico de la cinética de cristalizacion de
polimeros fue desarrollado por Von Géler y Sachs,
quienes determinaron que el modo de nucleacién
podria desarrollarse en forma simultanea vy
esporéadica, entendiéndose por nucleacién simultanea
aquella en la que todos los cristales nuclean
simultaneamente sin considerar el impedimento que
ejercen unos nucleos sobre el crecimiento de otros
(Mandelkern, 2004). Posteriormente, se
desarrollaron expresiones que permitieron predecir
la velocidad de crecimiento (G), considerando la
influencia de la temperatura de cristalizacion en el
transporte molecular y en la nucleacién secundaria.
Este efecto es tenido en cuenta por la siguiente
expresion (Hoffman 1982):

G (T) =Gpexp [— _r_ ]exp [— Ko
R(Te = To) T.ATf
2T,
P

Donde:
U*: Energia de activacion del proceso de transporte
K,: Constante de nucleacion secundaria.

Go: Constante empirica, que incluye factores
independientes de la temperatura.

T.: Temperatura de cristalizacién.

T.: Temperatura a la que cesa el movimiento
molecular (usualmente T, — 30K)

AT Grado de subenfriamiento AT = (T,9 — T,)

T,%: Temperatura de fusion en el equilibrio.

f: Factor de correccion que considera la variacion de
la entalpia de fusion con la temperatura.

3. Resultados y Discusién

Caracterizacion fisicoquimica

Los copolimeros P(HEMA-g-PCL); sintetizados
presentan masas molares comprendidas entre 27.700
y 60.100 g mol™, con dispersiones (B) inferiores a
1,7 (Tabla 1).

Tabla 1. Caracterizacion SEC de copolimeros
P(HEMA-g-PCL); en estrella y ramificados.

Muestra Tier(1|11|:))o(a> (QI\:II:E):*) pib)
PCL* - 11000 1,14
COP1 2 27700 1,68
COP2 5 60100 1,32
COP3 8 37900 1,14

@Tiempo de reaccion, PMasa molar promedio numeral (Mn) y
dispersion (D) determinados por SEC."PCL homopolimero lineal
obtenido por sintesis anonica (Ninago et al., 2019).

Los espectros FTIR muestran bandas de absorcién
correspondientes a bloques de PCL y PHEMA (ver
Tabla 2). Se detectaron bandas de absorciéon de PCL
a 1.724 cm™ (vibracién de estiramiento del grupo
carbonilo C=0), a 1.240 cm™ (enlaces O-C=0,
Perova y Vij, 1996), y entre 3.500 y 3.100 cm™ se
observé una fuerte banda de estiramiento asociada a
la vibracién del grupo O-H. Ademas, se detectaron
bandas de estiramiento de C-H alifaticas a 2.985 y
2.854 cm®, tipicas de poliésteres (Sahiner y
Demirci, 2017). También se distinguieron bandas de
absorcién a 1.066 cm™ asignadas al agente de
transferencia (Sun et al. 2006). Finalmente, se
observé a 1.713 cm™ y 3.335 cm™ sefiales que
corresponden a los grupos éster e hidroxilo.
Respectivamente, del HEMA mondmero, (Gupta et
al. 2015).

Tabla 2. Bandas de absorcion FTIR-ATR observadas
en los copolimeros P(HEMA-g-PCL); sintetizados

Frecuencia (cm™) Asignado a

Vibraciones de estiramiento

1.724 del carbonilo C=0
Vibraciones de flexion del
1.240 0-C=0
Banda de estiramiento
3.500y 3.100 asociada a la vibracion O-H
2,985y 2.854 C-H alifaticas
Bandas de absorcion
1.066 asignadas al agente de
transferencia
1.713 Grupo éster R-CO-OR’

Caracterizacion térmica

Los copolimeros presentaron valores de temperatura
de transicion vitrea menores a los observados para
PCL homopolimero lineal (-66,0 °C), comprendidos
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entre -62,3 °C y -59,8 °C. Asimismo, se observé una
reduccion en su temperatura de fusién obteniéndose
valores de 35,4 °C, 50,1 °C y 38,3°C para COP1,
COP2 y COP3, respectivamente. (Figura 2).

Flujo de Calor Normalized (W/g)

| s 1 L Il L

-80 60 40 -20 O 20 40 60 80
Temperatura (°C)

Figura 2. Curvas de DSC para PCL homopolimero
lineal y P(HEMA-g-PCL);. Simbolos: (¢) PCL,
(+) COP1, (o) COP2y (1) COP3.

Los ensayos de estabilidad térmica mostraron los
siguientes  valores  de  temperaturas  de
descomposicion maxima: 412,6 °C, 4054 °C y
416,3 °C para COPl1l, COP2 y COP3,
respectivamente. Estos valores son similares a los
encontraron en PCL y PHEMA homopolimeros
(Redondo, 2018). Asimismo, los copolimeros
presentaron menores valores de temperatura de
inicio de degradacion (Tos) respecto de PCL
homopolimero lineal (Tabla 2), encontrandose todos
por encima de 250°C (Figura 3).

100 fo-sotomt N 42

N 1175
80
415

ol {125

-1-1

Masa (%)
Do %) LP / wp

—1-0.75

G-

—-0.5
20+
1-0.25

— 1..L~.u._| 0
1 1 L 1 L 1

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 3. Curvas TGA de PCL homopolimero lineal y
P(HEMA-g-PCL)3. Simbolos: (¢) PCL, (+) COP1, (a)
COP2y (m) COP3.

Cristalizacion isotérmica

Los ensayos de cristalizacion isotérmica se
realizaron en un calorimetro diferencial de barrido,
en el rango de temperaturas de 16 a 22 °C, con

incrementos de 2 °C, siguiendo la secuencia
experimental que se muestra en la Figura 4.

90°C }------

Tm

e f--f-=--------

Tiempo

Figura 4. Secuencias de calentamientos, enfriamientos
y pasos isotérmicos empleados en el estudio de
cristalizacion isotérmica de los materiales estudiados.

i. Se calenté la muestra de 15 a 90 °C a una
velocidad de calentamiento de 10° C min™.

ii. Se mantuvo a temperatura constante (90 °C)
durante 5 minutos.

iii.  Se enfri6 rapidamente (60 °C min™) hasta la
temperatura de ensayo (T.) con el propdsito de
evitar la cristalizacion del bloque de PCL en
los P(HEMA-g-PCL);. vy asi analizar
caracteristicas del proceso de cristalizacion
isotérmica.

iv.  Cristalizacién isotérmica a T.

v. Una vez finalizada la cristalizacién del bloque
de PCL en los P(HEMA-g-PCL)s, se calent6 la
muestra hasta 90 °C a 10 °C min® para
determinar su porcentaje de cristalinidad.

Para evaluar el efecto de la presencia de ramas en la
cristalizacion  isotérmica de los copolimeros
P(HEMA-g-PCL);, se compar6 con PCL
homopolimero lineal sintetizado en trabajos previos
del grupo (Ninago et al., 2019). En todos los casos,
el flujo de calor en funcién del tiempo se registrd
para diferentes temperaturas de cristalizacion
isotérmica (T.). La Figura 5 muestra, a modo de
ejemplo, las curvas de cristalizacion isotérmica a T,=
22 °C para los polimeros estudiados. Como puede
observarse, el proceso de cristalizacion completo en
los copolimeros P(HEMA-g-PCL); ocurre a tiempos
mayores comparados con PCL homopolimero lineal.
En este sentido, Wietor et al. 2011 reportaron que la
presencia de ramificaciones dificulta la formacion de
cristalitos, incrementando el tiempo final de
cristalizacion. Como se observa en la Figura 5, los
copolimeros desplazan el pico exotérmico a tiempos
mayores (la curva se vuelve mas plana), aumentando
el tiempo necesario para alcanzar el maximo grado
de cristalizacion. Todas las experiencias se
realizaron bajo atmdsfera de nitrogeno utilizando
0,01 g de muestra en cada ensayo.
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Figura 5. Curvas de cristalizacion isotérmica para PCL
homopolimero lineal y copolimeros a 22 °C. Simbolos:
(*) PCL, (+) COP1, (a) COP2y (m) COP3.

En la Figura 6 se muestran los datos de temperatura
de fusion en el equilibrio (T,5) para PCL y los
copolimeros P(HEMA-g-PCL); sintetizados.

Estos valores son necesarios para el célculo del
factor f (que considera la variacion de la entalpia de
fusion con la temperatura) para hallar la velocidad
de crecimiento global de los cristales.

60
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30+
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15}
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Figura 6. Temperatura de fusién de equilibrio (T2,)

para PCL y copolimeros. Simbolos: (¢) PCL,
(+) COP1, (a) COP2y (m) COP3.

Los datos experimentales obtenidos se utilizaron
para trazar la ecuacion de Hoffman-Week
linealizada (Figura 7) y calcular los valores de Ky y
Go. Como puede observarse en la Tabla 2, los
valores de velocidad de crecimiento y de K, para los
copolimeros P(HEMA-g-PCL); resultaron menores
a los obtenidos para PCL homopolimero lineal. Esto
podria explicarse si se asume que la presencia de
ramificaciones disminuye la movilidad global de las

cadenas de PCL, reduciendo la capacidad de
cristalizacion final del material en su conjunto.
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1/(TcATS)
Figura 7. Modelo linealizado de Hoffman-Week para
PCL y copolimeros. Simbolos: (¢) PCL, (+) COP1y
(a) COP2.

Tabla 2. Temperaturas de inicio de degradacion
determinadas por TGA y parametros cinéticos de la
ecuacion H-W.

Toos@  T9,® kg ©

Muestra o¢ o K2 Go min-1te)
PCL* 341,5 56,9  1,63E+04 1,73 E+04
COP1 297,5 50,8  1,12E405 8,21 E+07
COP2 2611 554  6,53E+04 2,37 E+06
COP3 299,9 530  271E+04  879E+03

@ Determinado por TGA ® Determinado gréficamente (Figura
6). © Determinado a partir del Modelo linealizado de Hoffman-
Week (Figura 7).

4. Conclusiones

Se sintetizaron con éxito copolimeros P(HEMA-g-
PCL); ramificados y en estrella mediante la
combinacion de técnicas de polimerizacion ROP y
RAFT, obteniéndose macromoléculas con masa
molar controlada y valores de dispersion (D)
inferiores a 1,7. Los ensayos térmicos revelaron que
los copolimeros sintetizados presentaron
temperaturas de fusién menores a las reportadas para
el PCL homopolimero lineal; sin embargo, su
estabilidad térmica no se vio comprometida. De los
datos obtenidos por DSC, se observd que los
copolimeros P(HEMA-g-PCL); exhiben valores de
tasa de crecimiento més altas en comparacion con
PCL homopolimero lineal, segun el andlisis de la
teoria de Hoffman-Weeks empleada. Estos
resultados sugieren que las ramificaciones presentes
podrian disminuir la movilidad de las cadenas PCL y
afectar la capacidad de cristalizacion del material en
su conjunto.
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