Rev. LatmAm. Metal. Mat,

INFLUENCIA DE LA TOPOLOGIA DE CADENA (LINEAL VERSUS CICLICA) EN LA
CRISTALIZACION DE POLICAPROLACTONAS

Alejandro J Miiller™**", Ricardo A Pérez-Camargo™*, Juan V L6pez®, Scott Grayson*

1: POLYMAT y Departamento de Ciencia y Tecnologia de Polimeros, Facultad de Quimica, Universidad del Pais Vasco
UPV/EHU. Paseo Manuel de Lardizabal 3, 20018 Donostia-San Sebastian, Espafia.

2: IKESBASQUE, Basque Foundation for Science, Bilbao, Espafia.

3: Grupo de Polimeros USB, Departamento de Ciencia de los Materiales, Universidad Simén Bolivar. Apartado 89000,
Caracas 1080-A, Venezuela.

4: Departamento de Quimica, Universidad de Tulane, 6400 Freret St, LA 70118, New Orleans, USA.

e-mail: alejandrojesus.muller@ehu.es

RESUMEN

En este trabajo se estudia la morfologia y cristalizacién de policaprolactonas ciclicas (C-PCL) preparadas
mediante técnicas de quimica click y se comparan los resultados con los obtenidos con policaprolactonas
lineales (L-PCL) del mismo peso molecular. Adicionalmente, se prepararon mezclas de C-PCL y L-PCL en
solucion en composiciones de 95/5, 90/10 y 80/20. Las C-PCLs mostraron una mayor densidad nucleacion,
temperatura de cristalizacion y fusion respecto a las L-PCLs. Adicionalmente, las C-PCLs mostraron mayores
velocidades de nucleacion, crecimiento y de cristalizacion global en comparacion a las L-PCLs. Los resultados
se explican por el mayor subenfriamiento (mayor temperatura de fusién en equilibrio termodinamico de las C-
PCLs) y velocidad de difusion de las C-PCLs en comparacion a sus analogos lineales. Dichos factores también
explican la mayor capacidad de fraccionamiento de las C-PCLs respecto a su contraparte lineal. En las mezclas
C/L se presenta un drastico decrecimiento en las propiedades térmicas y la cinética de cristalizacion a bajos
contenidos de cadenas lineales, producto del enredo molecular entre éstas y las cadenas ciclicas.

Palabras Claves: Policaprolactona ciclica, velocidad de cristalizacion, mezclas de polimeros ciclicos y
lineales.

CHAIN TOPOLOGY (LINEAL VERSUS CYCLIC) INFLUENCE OVER
POLYCAPROLACTONES CRYSTALLIZATION

ABSTRACT

In this work, the morphology and crystallization of cyclic polycaprolactones (C-PCL) obtained by click
chemistry techniques are studied and the results compared with those obtained with linear polycaprolactones
(L-PCL) of the same molecular weight Moreover, cyclic and linear blends were prepared in solution in 95/5,
90/10, 80/20 compositions. C-PCLs exhibit a higher nucleation density, crystallization and melting
temperatures in comparison with L-PCL. Additonally, C-PCLs display faster nucleation, spherulitic growth and
overall crystallization rates than L-PCL. These results are explained by the higher supercooling (the melting
equilibrium temperature of the C-PCLs are higher than L-PCLs) and diffusion of C-PCLs. These effects are
present in thermal fractionation, in which C-PCLs show a remarkable annealing capacity. The C/L blends show
a drastic decrease, which are described as a synergistic negative effect, on the thermal properties and
crystallization Kinetics at low L-PCL contents, due to the threading effect of the linear on the cyclic chains.

Keywords: Cyclic polycaprolactone, crystallization rate, linear and cyclic polymers blends.

1. INTRODUCCION

Los polimeros ciclicos son materiales fascinantes, debido a que una simple diferencia en topologia con respecto
a los polimeros lineales conduce a cambios drasticos en la conformacion, velocidad de difusion y densidad de
enredos en el fundido. En los ultimos afios las nuevas técnicas de sintesis mediante quimica click han permitido
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sintetizar polimeros ciclicos con alto grado de pureza y bajos indices de polidispersidad.

Uno de estos polimeros ha sido la PCL, la cual ha sido empleada para comparar el efecto de la topologia de
cadena (lineal vs ciclica) en las propiedades fisico-quimicas de este material. Los resultados han indicado que
la topologia de la cadena afecta el comportamiento de la PCL significativamente debido a factores
termodindmicos y cinéticos. [1-8] En el presente trabajo, se presenta un muy breve resumen de resultados
obtenidos previamente [1-8] sobre la influencia de la topologia de cadena en la cristalizacion de L y C-PCL de
3y 12 kg/mol y sus mezclas C/L.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

En trabajos previos se describe la via de sintesis mediante técnicas de cierre de ciclo tipo click que se utilizaron
para preparar las C-PCLs de 3 y 12 kg/mol. [1,3] Los precursores lineales de pesos moleculares practicamente
idénticos se usaron para poder comparar resultados. Los polimeros ciclicos fueron mezclados en solucion con
sus contrapartes lineales, obteniéndose mezclas C/L de composiciones 95/5, 90/10 y 80/20.

2.2 Ensayos
2.2.1 Analisis Morfol6gico

El andlisis morfologico se realizd por microscopia Optica de luz polarizada en un microscopio LEICA
DM2500P el cuél contiene una cdAmara LEICA DFC 280 y se encuentra adaptado a una plancha de calentamiento
LINKAM TP91. Mediante esta técnica también se determind la densidad de ndcleos, velocidad de nucleacion y
la velocidad de crecimiento esferulitico.

2.2.2 Analisis Térmico

Los barridos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se hicieron en un DSC PYRIS 1 de PERKIN ELMER, en
un rango de -20 a 90 °C a 20 °C/min.

La cinética de cristalizacion se realizd mediante ensayos de DSC isotérmicos, siguiendo los procedimientos
recomendados por Lorenzo et al. [9]

La técnica de autonucleacién y recocidos sucesivos (SSA) fue aplicada siguiendo los protocolos de Muller et
al. [7,10]

3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Cristalizacion

3.1.1 Cinética de Crecimiento Esferulitico

La nucleacién y crecimiento de L y C-PCLs, asi como de sus mezclas fueron estudiadas mediante MOLP. Los
estudios revelaron que las C-PCL poseen una mayor densidad y velocidad de nucleacion respecto a las L-PCL.
Por otra parte, la C-PCL presenta una mayor velocidad de crecimiento esferulitico respecto a su comparte
lineal. Dicho comportamiento es explicado por los mayores subenfriamientos (A7) de la C-PCL (posee mayor
T.") y sus menores coeficientes de difusién provocados por su conformacién de ovillo mas compacto y menor
densidad de enredos respecto a las L-PCLs. [1-5]

La Figura 1 muestra la velocidad de crecimiento esferulitico en funcién de la temperatura de cristalizacion de L
y C-PCL de 3 kg/mol y sus mezclas.

Las mezclas presentan valores de G intermedios entre las PCLs puras, mas la tendencia no es del tipo lineal
(véase ley de mezclas representada con una linea sélida). [4,8] La no linealidad se debe a una desviacion
sinergistica negativa respecto a la ley de mezclas, provocada por un curioso efecto de enredo molecular. Las
cadenas lineales tienden a penetrar y enredarse con las cadenas lineales en un modo denominado en inglés
“threading effect” por su analogia con el hilado (cuando el hilo entra en un ojal). Este efecto de hilado reduce la
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capacidad difusiva e incrementa la densidad de enredos de la mezcla més alla de lo esperado.

3.1.2 Ensayos de DSC estandar o no isotérmicos

Los resultados de nucleacién y crecimiento estan acorde con los ensayos de DSC estandar, en los cuales, las C-
PCLs presentaron mayores temperaturas de cristalizacion (T.) y fusion (T,) respecto a sus contrapartes lineales.
[1-5] Las entalpias de cristalizacion (4H;) y fusion (4Hy,) son similares dentro del rango de error experimental.

Las mayores T, y T, de las C-PCL son consecuencia de los mayores AT aplicados y la mayor difusion de las
mismas. [1-5]

En mezclas de C/L, la T, Ty, asi como los valores de 4H. y AH,, presentan una desviacién negativa respecto a
una ley de mezclas, por tanto sus valores disminuyen, producto de que cadenas lineales son capaces de
enredarse con sus contrapartes ciclicas. [4,8]

- K- T.=55°C -q-- T=60°C
- T=57°C
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Figura 1. Crecimiento esferulitico en funcion del contenido de C-PCL a temperaturas de cristalizacién seleccionadas para
L y C-PCLs puras y sus mezclas. Las lineas s6lidas representan una ley de mezclas y las lineas punteadas son lineas que
indican la desviacién respecto a la ley de mezclas. Los puntos rellenos representan datos experimentales y los no rellenos
provienen de la aplicacion de la teoria de Lauritzen y Hoffman. La figura se encuentra basada en las referencias [4] y [8].

3.1.3 Cinética de Cristalizacion global y Fraccionamiento térmico
La cinética de cristalizacion global se determin6é por ensayos de DSC isotérmicos en L y C-PCLs y sus
mezclas. La Figura 2 muestra la velocidad global de cristalizacién en funcion de T, para muestras de 3 kg/mol.

En la Figura 2 se puede observar que la C-PCL presenta una mayor velocidad de cristalizacion global respecto
a su contraparte lineal, lo cual es acorde con las contribuciones de la nucleacion y crecimiento obtenidas.

En vista de las evidencias experimentales, las diferencias entre L y C-PCLs pueden ser explicadas por medio de
razones termodinamicas y cinéticas.

Termodinamicamente, las C-PCLs presentan mayores A7 debido a su mayor T,’, por tanto la fuerza motriz
termodinamica para la cristalizacion sera mayor. Cinéticamente, las cadenas ciclicas poseen una mayor
difusividad (poseen menores viscosidades en el fundido y conformaciones de cadena méas colapsadas) respecto
a su contraparte lineal, lo cual facilita su difusion para la nucleacion y crecimiento. Resultados similares
también se encontraron a altas temperaturas por medio de DSC ultrarapido. [6]
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Figura 2. Velocidad de cristalizacién global en funcion de la temperatura de cristalizacién para L y C-PCLs de 3 kg/mol y
sus mezclas. La figura se encuentra basada en la referencia [8].

Adicionalmente, se realizaron experimentos de fraccionamiento térmico mediante la técnica de Autonucleacion
y Recocidos Sucesivos 6 SSA por sus siglas en inglés desarrollada por Mdller et al. [7,10] Los ensayos de SSA
demostraron que las C-PCLs poseen una mayor capacidad de recocido que sus analogos lineales. Este resultado
es muy llamativo, debido a que teéricamente la cadena lineal podria extenderse en el equilibrio hasta el doble
de lo que puede extenderse una cadena ciclica. Sin embargo, el ensayo de SSA involucra factores cinéticos los
cuales influyen en que las C-PCLs (con una capacidad difusiva mucho mayor que las cadenas lineales)
presenten mayor capacidad de recocido generando cristales mas gruesos.[3,5,7]

Es importante destacar que las diferencias encontradas entre L y C-PCLs, se reducen significativamente cuando
pequefas porciones de material lineal se enredan con las cadenas ciclicas en las mezclas, causando menores
velocidades de cristalizacion global (por debajo de lo esperado en una ley de mezclas) [8] como se observa en
la Figura 2. Este efecto es extremadamente relevante, ya que indica que la pureza de las muestras es crucial. Si
se sintetizan polimeros ciclicos que contienen cadenas lineales como impurezas, el comportamiento de las
cadenas ciclicas puede ser alterado de manera muy importante.

4. CONCLUSIONES

Las cadenas ciclicas se comportan de manera muy diferente a las lineales en cuanto a su nucleacion, velocidad
de crecimiento esferulitico, velocidad de cristalizacién global y capacidad de recocido. El simple hecho de no
poseer extremos de cadena conduce a que las cadenas ciclicas tengan conformaciones de ovillo mas compactas
gue conducen a menores densidades de enredos moleculares y mayor difusividad. Adicionalmente los puntos
de difusién en equilibrio termodinamico de los polimeros ciclicos tienden a aumentar por efectos de diferencias
en entropia del fundido. Las mezclas de cadenas ciclicas y lineales exhiben efectos tipo hilado que conducen a
comportamientos muy alejados de lo esperado para una ley de mezclado simple.
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