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Caracterizacion estructural de poliuretanos segmentados elastoméricos

bajo deformacion uniaxial

Borja Fernandez-d’Arlas, Maria A. Corcuera y Arantxa Eceiza

Resumen: La estructura segmentada de los poliuretanos (PU) elastoméricos es atractiva para el diseno de materiales supertenaces,
capaces de absorber grandes cantidades de energia mecdnica. La comprension de la influencia de la arquitectura macromolecular de
los segmentos en la morfologia y propiedades de los sistemas orientados es imprescindible para entender su papel en las propiedades
mecdnicas resultantes. En este trabajo se presentan distintas metodologias empleadas en la caracterizacion estructural de distintos PUs
segmentados con distinta arquitectura molecular y se discute la informacién obtenida con cada técnica en funcion de la naturaleza de
los bloques constituyentes.

Palabras clave: Poliuretanos segmentados, caracterizacion estructural, orientacion macromolecular, relacion estructura-propiedades, bio-
mimesis de la seda de arana.

Abstract: The segmented structure of polyurethane elastomers (PU) is an interesting feature to desing super-tough energy absorbing
materials. Understanding the role of segment architecture on the morphology of oriented PU specimens is important to understand the
reinforcing mechanism within the material. In this work we present different methodologies employed in the structural characterization
of segmented polyurethanes with different macromolecular architecture. It is discussed the type of information obtained with each tech-
nique as function of the nature of the different PUs constituent blocks.

Keywords: Segmented polyurethanes, structural characterization, macromolecular orientation, structure-properties relationship, spider

silk biomimicry.

INTRODUCCION

|_os poliuretanos (PU) segmentados presentan caracte-
risticas morfolégicas y estructurales que los hacen atracti-
vos para el desarrollo de materiales super-tenaces, capaces
de absorber grandes cantidades de energia mecdnica de
manera andloga a las sedas.!"? La excepcional combina-
cién de resistencia (1-2 GPa) y deformabilidad (20-30%)
intrinsecas de las sedas, las dotan de una enorme tenacidad
(150-300 MJ-m®),*4 que determina su gran capacidad de
absorber energia mecanica. Las excepcionales propieda-
des de las sedas se atribuyen a la estructura macromole-
cular de las cadenas polipeptidicas de las fibroinas, que se
componen de segmentos rigidos cristalinos, de tipo lami-
na-B, ricos en alanina (tipo AGAAAAAA), alternados con
segmentos amorfos formados por unidades ricas en glicina
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(tipo GGYGGLG) que forman estructuras menos ordena-
das.P% Los segmentos cristalinos imparten resistencia a
la fibra y capacidad de transferencia de carga a través de
enlaces de hidrégeno entre grupos amida (N-H y C=0),
mientras que los amorfos proporcionan elasticidad.!”

Con el fin de lograr materiales con propiedades com-
parables, algunos grupos han emprendido en la sintesis de
la seda a partir de la bioingenieria molecular en cabras!®!
o bacterias.”! Sin embargo, nuestro grupo persigue la “bio-
mimesis” de la seda a partir del disefio de nuevos PUs que
desarrollen una capacidad de auto-ensamblado y propieda-
des mecdnicas andlogas.!*!!

La versatilidad de diseno de los PU permite desa-
rrollar materiales con muy distinta relacion estructura-
propiedades.#!"12 La comprensiéon de la influencia de
la naturaleza y de la arquitectura de los segmentos en la
morfologia y propiedades de los PUs orientados es funda-
mental para entender su papel en las propiedades meca-
nicas resultantes.!?

La caracterizacion estructural completa de polimeros
abarca rangos comprendidos entre la escala macroscépica,
donde se manifiestan propiedades estructurales a través de
su transparencia u opacidad, hasta la escala macromolecu-
lar (Figura 1) donde la asociacion intermolecular de las
macromoléculas genera distintas morfologias y grados de
cristalinidad, pasando por la escala microscopica donde se
manifiesta la morfologia mesoscopica del autoensamblado
(esferulitica, globular, denditrica, etc.) y la nanoestructura
donde se advierte el grado de separacion de fases y morfo-
logia de las mismas.

En este trabajo se presentan los resultados de la carac-
terizacion morfolégica de distintos PUs sintetizados con
distinta estructura macromolecular, y la comprensiéon de
la influencia de la misma en los procesos de deformacion.
La evolucién morfolégica se ha estudiado mediante dis-
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Figura 1. Algunas técnicas de caracterizacion estructural de polimeros bajo deformacion uniaxial empleadas para la determinacion de la morfologia en distintas escalas. En la imagen
se presenta los resultados de analisis obtenidos mediante distintas técnicas para un PU sintetizado con elevado porcentaje de un poliéster altamente cristalino

tintas técnicas para lo cual se ha disenado un sencillo
dispositivo de deformacion uniaxial de peliculas delga-
das y su caracterizacion in-situ mediante distintas técnicas
(Figura 2). Se discuten metodologias de caracterizaciéon
morfolégica en diferentes escala tales como Microscopia
optica polarizada (MOP), Microscopia de fuerzas atémi-
cas (AFM), Espectroscopia infrarroja (IR) de transforma-
da de Fourier, Calorimetria diferencial de barrido (DSC),
Andlisis de birrefringencia laser (ABL) o Dispersion de
rayos-X (DRX).
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Muestras

Figura 2. Dispositivo empleado para la deformacion y caracterizacion in-situ de los PUs
mediante distintas técnicas instrumentales de andlisis

MICROSCOPIA OPTICA POLARIZADA

Mediante MOP es posible determinar si un material es se-
micristalino debido al fenémeno de birrefringencia, en el
que los cristales poliméricos son capaces de dispersar la luz
variando el plano de polarizacion impuesto por el primer
polarizador. Es por ello que esta técnica resulta de interés
en la caracterizacion estructural de polimeros que tengan
cierta cristalinidad y estructuras cristalinas del orden mi-
crométrico, tales como esferulitas.

En la Figura 3 se muestran las micrografias de dos PUs
sintetizados con un poliol cristalino y distinta propor-
cion de segmentos amorfos semiflexibles formados por
1,6-hexametilen diisocianato (HDI) y N-metil-dietanol
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amina (MDEA). Los segmentos uretanicos, HDI-MDEA,
son amorfos, con temperatura de transicion vitrea subam-
biente (7, =-20 °C) y semiflexible, con un médulo elds-
tico muy inferior al que presentan los segmentos uretani-
cos convencionales.”” Estas propiedades se atribuyen al
elevado volumen libre generado por los grupos metilo en
los segmentos con MDEA. El poliol es un poliéster deriva-
do del acido sebacico polimerizado con butanodiol (BD),
y altamente cristalino con una temperatura de fusiéon en
torno a 50 °C.th1

En la Figura 3a se muestra la estructura quimica de los
copolimeros de PU estudiados. En la Figura 3b se muestra
un esquema y la morfologia observada mediante MOP de
transmisiéon de un PU con baja proporcion de segmento
semiflexible y amorfo. En la Figura 3c se muestra el es-
quema de la microestructura y la morfologia observada de
un PU con una proporcién de 40 % en masa de segmento
semiflexible. Se aprecia que el PU con 12 % en masa de
segmento semiflexible presenta gran numero de esferuli-
tas muy pequenas, de tamano inferior a 1 mm. La defor-
macion de este material provoca un aumento de la trans-
parencia, apreciada macroscépicamente,!”*' y como puede
observarse el material deformado presenta iridiscencia
tipica de materiales altamente orientados, observada bajo
luz polarizada, debida a la fragmentacion y orientaciéon
parcial de las lamelas y a la orientacién macromolecular.
El mayor tamano de esferulitas en el PU con 40 % en masa
de segmento semiflexible se explica por el distanciamien-
to de los nucleos de cristalizacion, lo cual permite un ma-
yor crecimiento esferulitico. A pesar del mayor tamano de
las esferulitas, este PU presenta menor entalpia de fusion
(59 J-g") que el PU con 12 % en masa de segmento semi-
flexible (79 ]-g"). En el PU con 40 % en masa de segmento
semiflexible deformado, se sigue observando la estructura
esferulitica del material. Conviene mencionar que pese a
que el PU con 40 % en masa de segmento amorfo pre-
senta menor cristalinidad, debido a su mayor densidad en
donores (N-H) y aceptores (C=0) de puentes de hidroge-
no, este PU tiene mayor densidad de puentes de hidroge-
no, por lo cual el material orientado presenta una mayor
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Figura 3. Estudio mediante MOP de transmision de dos PUs con distinta relacion de poliol cristalino. a) Estructura general de los PUs indicando los constituyentes de cada bloque y

nomenclatura en relacion con los PU tradicionales. b) Modelo de asociacion y estructura de un PU sin deformar y deformado, con 12 % en masa de “segmento semiflexible” observada

en el microscopio. Se muestra ademds una imagen de otra region del borde del mismo material donde se aprecia la birrefringencia e iridiscencia del material deformado en contraste

con el aire. ¢) Modelo de asociacion y estructura de un PU sin deformar y deformado, con 40 % en masa de “segmento semiflexible” observada en el microscopio. Las escalas de las
imagenes corresponde a 50 um. La escala en los insertos es de 20 um

tensién de fluencia y resiliencia que el PU con 12 % en
masa de segmentos semiflexibles.!¥ Esto demuestra que
la cristalinidad no es el tnico factor determinante de las
propiedades mecdnicas, ya que algunos materiales alta-
mente cristalinos pueden presentar baja cohesividad (por
ejemplo los cristales de los segmentos de este poliéster,
con bajas 7, ), mientras que ciertos materiales mds amor-

fos pueden presentar alta cohesividad debida al alto grado
de asociacion intermolecular.
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Figura 4. Poliuretano amorfo observado mediante MOP. a) Estructura quimica del PU
estudiado. Micrografia del PU b) sin deformar y ¢) deformado. La escala es de 40 um
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En contraposicion a los PU mostrados en las Figu-
ras 3a-c, en la Figura 4 se muestra un PU formado por
segmentos amorfos, en estado vitreo y flexible. Este PU
no presenta cristalinidad y por lo tanto la birrefringencia
es practicamente inexistente y la diferenciacién entre do-
minios cristalinos y amorfos es inapreciable. Bajo defor-
maciéon no se aprecia ningun tipo de morfologia debido
a la ausencia de cristalinidad inducida por deformacion y
tampoco se observan estructuras fibrilares ni iridiscencia.

MICROSCOPIA DE FUERZAS ATOMICAS

La microscopia de fuerzas atémicas (AFM) puede utilizarse
en el estudio de variaciones morfolégicas inducidas por la
deformacion y comprendidas en un amplio rango de esca-
la, desde la microescala hasta la nanoescala.

Deformacion esferulitica

Mediante barridos de alto rango (de hasta 100 wm)
pueden observarse cambios morfolégicos que tienen lugar
en la microescala, como la evolucion con la deformacion
de la estructura esferulitica. La Figura 5 muestra image-
nes topograficas de 40 wum x 40 um de un PU semicrista-
lino con segmentos uretanicos formados por 4,4 -difenil
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Figura 5. Evolucion de la estructura esferulitica de un PU con segmentos ureténicos
y poliol altamente cristalino, deformado hasta 400%. La escala corresponde a 10 um

metano diisocianato (MDI) y butanodiol (BD), de mo-
derada cristalinidad, y segmentos correspondientes a un
poliol de alto grado de cristalinidad. Se observa que las
esferulitas se achatan en direccion perpendicular y se alar-
gan en direccion paralela al esfuerzo. Este fenémeno se
debe tanto a la fuerza de compresién de Poisson, transver-
sal a la deformacion, como a la tension ejercida por las ca-
denas macromoleculares que interconectan las esferulitas
y transmiten la tension a través del material.

La combinacion de esta técnica con otras, tales como
la difraccion de rayos X, puede ofrecer informacién del
proceso de deformacién, en el que la variaciéon morfolo-
gica se da desde el nivel esferulitico hasta el macromo-
lecular.

Influencia de la estructura del segmento uretanico en la cristalizacion
del poliol inducida por deformacion

La microscopia de fuerzas atémicas se ha utilizado
para el estudio comparativo de la evoluciéon morfolégica
de dos PU sintetizados con el mismo poliol cristalino y
con el mismo extendedor de cadena (MDEA) pero con
distinto diisocianato como parte de los segmentos uretd-
nicos (Figura 6). El poliol empleado es un poliéster alta-
mente cristalino basado en dcido sebdcico polimerizado
con butanodiol, mostrado en la Figura 3a. Los segmentos
uretanicos estan formados por MDEA vy diisocianato de
isoforona (IPDI), que forman bloques vitreos amorfos
(T,>T,,) de IPDI-MDEA, o 1,6 hexametilen diisociana-
to (HDI) y MDEA que forman segmentos semiflexibles
(T,<T,,) En la Figura 6 se muestran imagenes de la
morfologia de los dos PU deformados hasta 600%. Se
aprecia que el PU con segmentos IPDI-MDEA, amorfos
y vitreos, no presenta una apreciable estructura lamelar-
fibrilar en comparacion con el PU con segmentos semi-
flexibles HDI-MDEA. Las unidades de IPDI-MDEA, con
una alta barrera conformacional, como se esquematiza en
la Figura 6 mediante modelos moleculares, no favorece la
orientacién lamelar en direccién de la carga.'! Evidencias
de esta hipotesis también han sido obtenidas mediante es-
pectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, como
se comentara mas adelante. En estudios llevados a cabo
a distintas deformaciones, se ha observado que las lame-
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Figura 6. Morfologia de PUs deformados a 600%. Imagenes de microscopia de fuerzas

atémicas (escalas de 200 nm), esquemas de las estructuras quimicas los segmentos

uretanicos y curvas de tension-deformacion antes y tras el pre-estirado de PUs con
segmentos uretanicos de a) IPDI-MDEA y b) HDI-MDEA

las fibrilares de la Figura 6b disminuyen de diametro al
aumentar la deformacién. Esta observacion sugiere que
las cadenas que constituyen las lamelas se disocian para
orientarse en la direccion de la carga. La alta orientacién
lamelar y macromolecular, y la cristalizacion inducida por
deformacion del poliol y de las unidades HDI-MDEA, son
responsables de las diferencias en las propiedades me-
canicas de los PU pre-estirados.'! E1 PU con HDI-MDEA
evoluciona a un material de mayor médulo elastico (98
MPa) que el IPDI-MDEA (45 MPa), y mucho mas resis-
tente (147 frente a 45 MPa). Este hecho se atribuye a la
mayor cohesividad y capacidad de transferencia de carga
de las lamelas y cadenas orientadas del PU con HDI, lo
cual da lugar a una tenacidad elevada de 425 MJ-m=.!"

Orientacion de segmentos uretanicos rigidos

Los PU segmentados cuyos segmentos uretanicos
son rigidos, con T < T, < T, 'y bien separados en fases
respecto al poliol o fase flexible, pueden caracterizarse
mediante microscopia de fuerzas atémicas, ya que mues-
tran una distinta respuesta mecanica a la punta oscilante
y voladizo del microscopio. Debido a que su dimension
oscila entre 10-100 nm, pueden distinguirse en imagenes
de fases de bajo rango (normalmente con barridos infe-
riores a 1 um x 1 um), en las que se pueden distinguir
los dominios uretdnicos rigidos de la fase flexible.l'*15:16]

An. Quim. 111 (2), 2015, 83-91



87 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE POLIURETANOS SEGMENTADOS ELASTOMERICOS BAJO DEFORMACION UNIAXIAL

& Analesde
a% Quimica

La Figura 7 muestra las imdgenes de fase de un PU con
segmentos altamente cristalinos formados por HDI y BD,
HDI-BD, y el poliol de alta cristalinidad, mostrado en la
Figura 5. Mediante el analisis morfolégico llevado acabo
in-situ, puede observarse que mientras las lamelas del ma-
terial sin orientar se encuentran dispuestas al azar, cuando
el material es sometido a una alta deformacién, las lame-
las se orientan preferentemente en direccion de la carga.
Este resultado, en combinacion con datos de difraccion
de angulo abierto (WAXS),!""! sugiere que las lamelas o
dominios de este PU son de naturaleza fibrilar, es decir
forman lamelas cuyas macromoléculas estin orientadas
paralelamente con el eje de las mismas, en contraposicion
a las lamelas o dominios lamelares, cuyas macromoléculas
se orientan perpendicularmente al eje de la lamela.!"s En
la Figura 7 se ha incluido una representaciéon esquematica
del concepto de dominio fibrilar o lamelar. El estirado de
materiales con dominios fibrilares conduce a una orienta-
ci6on mas eficiente, ya que el torque macromolecular coin-
cide con el torque proporcionado por el medio continuo.
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Figura 7. Estructura quimica del PU cristalino considerado en el estudio de la evo-

lucién de la nanoestructura. A la izquierda imagen de fases del material sin deformar

y a la derecha imagen de fases del PU deformado. La escala corresponde a 200 nm.

Debajo de cada imagen se muestra la distribucion estadistica de la orientacion de los

dominios respecto a la direccion de estirado. A la derecha de la figura se muestra un

esquema de las dos posibilidades principales de formacion de lamelas, “lamelares”
(arriba) o “fibrilares” (abajo)

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La evolucién morfolégica inducida por la deformacion
provoca variaciones en el entorno quimico de algunos gru-
pos funcionales de las macromoléculas, y puede detectarse
como desplazamiento de picos en la espectroscopia infra-
rroja de transformada de Fourier. Estas variaciones pueden
deberse a distintas razones, tales como variacioén del grado
de asociacién por puentes de hidrégeno," variacién de
cristalinidad o a la variacion del estado de tension de un
enlace sometido a un esfuerzo mecanico,® entre otros.
En la Figura 8 se muestran los resultados obtenidos
mediante IR, del estudio in-situ de la morfologia de dos
PU con distintos segmentos uretanicos sometidos a distin-
tos grados de deformacion. En las Figuras 8a,b se mues-
tran las estructuras de los segmentos uretanicos de estos
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PUs. En la Figura 8c se muestra la region del espectro de
IR correspondiente a la vibracién de tensiéon N-H, presen-
te en el grupo uretano del segmento cuya estructura se
muestra en la Figura8a, al ser sometido a distintos grados
de deformacion. En la Figura 8d se muestra la misma re-
gion del espectro para el PU con la estructura uretanica
mostrada en la Figura 8b y sometido a distintas deforma-
ciones. La variacién del espectro es mas acusada para el
PU con la estructura de la Figura 8a. Esta observacion
puede relacionarse con la mayor barrera conformacional
de los segmentos mostrados en la Figura 8b, que dismi-
nuyen la probabilidad de cambios conformacionales que
provoquen variaciones en el entorno quimico de los gru-
pos N-H (Figura 8e).

Otra diferencia observada entre los dos PU estudiados
es la variacion de la frecuencia de absorcion de la banda
multimodal flexiéon N-H + tension N-C, y la banda C-H. Las
Figuras 8f,g muestran la evolucion de las frecuencias como
consecuencia de los cambios conformacionales y morfolo-
gicos con la deformacién, vinculados con los distintos gru-
pos funcionales de las unidades uretanicas.!!

Otra posibilidad que ofrece la técnica IR aplicada al
estudio de la estructura durante la deformacion es la posi-
bilidad de asignar funciones de orientaciéon a grupos fun-
cionales independientes, mediante el analisis dicroico de
su absorcién, y comprender los mecanismos de orientacion
y grado de participacién de cada grupo funcional en la evo-
lucién morfolégica.2!#
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Figura 8. Evolucion estructural de dos PU mediante IR. Estructura quimica de los

segmentos ricos en uretano, a) PU con HDI'y b) PU con IPDI. Region IR de tension de

N-H de ¢) PU con HDI 'y d) PU con IPDI. Variacion de la frecuencia de absorbancia para

los PU con HDI (cuadros) e IPDI (circulos) en las regiones de e) vibracion N-H asociada,
f) flexién N-H+ tension N-C y g) flexién C-H
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) permite es-
tudiar la evolucién morfolégica asociada a la deformacion
irreversible (plastica) de ciertos polimeros como algunos
PUs, sometidos a una deformacion mecanica. Mediante
el analisis de las variacion en las transiciones térmicas
como la vitrea, T, o de fusion de estructuras cristalinas,
T, se obtiene informaciéon complementaria sobre los
procesos asociados a la evolucién morfolégica durante
la deformaciéon de materiales poliméricos. La evolucion
de los termogramas con la deformacién, depende tan-
to de la naturaleza de los bloques constituyentes, como
de las distintas interacciones intermoleculares entre los
bloques y macromoléculas constituyentes. Ademas de la
estructura quimica de los bloques, la proporcién de los
mismos, condiciona la morfologia inicial, lo cual se ve
reflejado en el tipo de termograma y su evoluciéon con la
deformacion. Este andlisis mediante DSC se suele llevar a
cabo con pequenas muestras representativas sometidas a
distintas deformaciones.

La Figura 9 muestra la evolucion de los termogramas
de cuatro PUs constituidos por bloques macromolecula-
res diferentes, sometidos a distintos grados de deforma-
cién uniaxial desde 0 hasta 700%. Los PUs estudiados
presentan distinto grado de cristalinidad y asociacién por
puentes de hidrégeno. En la Figura 9a se muetra la evo-
lucién del termograma con la deformacién de un PU for-
mado por segmentos semicristalinos MDI-BD como fase
uretdnica y bloques de poliéster-co-policarbonato flexi-
bles, cuya estructura se muestra en la Figura 4. La defor-
maciéon no conduce a cambios morfolégicos irreversibles
notables, a excepciéon de un ligero aumento en la endo-
terma de fusién asociada con los cristales mas imperfectos
de MDI-BD, capaces de re-orientarse y re-ordenarse con
la deformacién. Los bloques del poliéster-co-policarbona-
to no sufren cristalizacion inducida por deformacién, y
tienden a recuperar su conformaciéon de mayor volumen
libre, debido a la movilidad de la fase flexible con una
T, < Tm‘h El PU analizado en la Figura 9b esta compuesto
por el mismo bloque uretanico que el caracterizado en la
Figura 9a, y un bloque cristalino (7, > T ) de policarbo-
nato (como el mostrado en las Figuras 5y 7) responsable
de la cristalizacién inducida por deformacién, como se
observa en el aumento de la endoterma en torno a 50 °C.
De la misma manera, en el PU considerado en la Figura
9c, compuesto por bloques cristalinos de policarbonato
y bloques uretanicos de HDI-BD altamente cristalinos, se
observa un aumento de la endoterma correspondiente a
la cristalizacion de los bloques de policarbonato con la
deformacion. La Figura 9d muestra la evolucién de los
termogramas de un poliuretano no convencional, con
alta densidad de grupos uretano, compuesto por segmen-
tos rigidos cristalinos basados en HDI-BD (como los mos-
trados en la Figura 7) y segmentos semiflexibles basados
en HDI-MDEA (mostrados en las Figuras 3 y 6). Los seg-
mentos semiflexibles HDI-MDEA tienen una alta densi-
dad de uretano. Las unidades donoras (N-H) y aceptoras
(C=0) de puentes de hidrégeno se encuentran alrededor
de 8 enlaces de distancia para este PU, mientras que en el
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Figura 9. Evolucién de los termogramas obtenidos mediante DSC de distintos PUs so-

metidos a deformaciones comprendidas en el rango de 0-700%. a) —[(MDI-BD),-MDI-

(Poliester-co-policarbonato)]-, b) —[(MDI-BD),-MDI-(policarbonato)]-, ¢) —{(HDI-BD),-

HDI-(Policarbonato)]- y d) —{(HDI-BD),-(HDI-MDEA),]. La deformacion en cada grafico
aumenta de abajo hacia arriba

PU con bloques de policarbonato la distancia llega a ser
del orden de ~ 140 enlaces (n.° enlaces entre extremos de
la unidad repetitiva x masa molecular poliol/masa uni-
dad repetitiva). La elevada tendencia a la asociaciéon por
puentes de hidréogeno puede ser responsable parcial de
la alta temperatura de transicion vitrea de este PU, en
comparaciéon con el estudiado en la Figura 9c. Este PU,
por ello, presenta una alta cohesividad, como se refleja en
su alta energia de fusién (60,1 J-g'), en comparacién con
el PU considerado en la Figura 9¢ (31,0 J-g), con menor
densidad de grupos uretano. La deformacion induce un
pequeno cambio morfolégico, reflejado en la transicion
de ~ 50 °C, relacionada con los segmentos amorfos de
HDI, que probablemente, desarrollan un exceso entalpi-
co con la deformacion. Los cambios en este PU no son tan
intensos como los de los PUs de las Figuras 9b y 9c. Esto
puede atribuirse al mayor grado de inter-asociacion por
puentes de hidrégeno del PU de partida,’'*! que dificulta
un proceso de cristalizacion inducida por deformacion.

TRANSPARENCIA LASER

El estudio de la intensidad transmitida de una fuente laser
monocromatica, a través de una pelicula de polimero so-
metido a una deformacién, puede ayudar a comprender
el grado de orientaciéon macromolecular alcanzado para
un material determinado. Comparando la intensidad de
la luz transmitida por la muestra situada entre dos po-
larizadores paralelos, <Ip>, con la intensidad transmitida
cuando los polarizadores estan cruzados, </ >, es posible
estimar el grado de anisotropia inducida en el proceso de
deformacion. En la Figura 10a se muestra un esquema del
montaje de medida. En las Figuras 10b,c se recogen los re-
sultados del analisis de transparencia ldser (polarizadores

An. Quim. 111 (2), 2015, 83-91
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Figura 10. Evolucion de la intensidad Iaser transmitida en funcién de la deformacion de

tres PUs con diferente contenido de unidades HDI-MDEA; PU12, PU30 y PU64 con 12, 30

y 64 % en masa, respectivamente. a) Esquema del montaje empleado en el estudio. Evo-

lucion de la intensidad de la luz laser transmitida con la deformacion con polarizadores
dispuestos b) paralelamente y ¢) cruzados

paralelos, Figura 10b; y polarizadores cruzados, Figura
10c) para tres PUs con distinta proporcién de segmentos
semiflexibles HDI-MDEA, como fase uretanica, y el poliol
cristalino mostrado en la Figura 3. En todos los casos se
observa un aumento de la transparencia tras la fluencia
(25-35% de deformacion). Este aumento puede estar re-
lacionado con la fragmentaciéon de dominios lamelares
en unidades mds pequenas incapaces de dispersar la luz
tan intensamente. El aumento de la transparencia e iri-
discencia observado en la muestra con menor proporcién
de HDI-MDEA ya ha sido comentado en la Figura 3b. El
incremento de la transparencia laser con la deformacion
es mucho mads acusado cuando la muestra se analiza bajo
polarizadores cruzados, donde el aumento de intensidad
transmitida con la deformacion es del orden de dos 6rde-
nes de magnitud superior. Este aumento puede atribuirse
a la evoluciéon de la morfologia hacia una estructura la-
melar y macromolecular de tipo “gradilla” semejante a la
mostrada en la Figura 6b, donde tanto las lamelas como
las macromoléculas orientadas son capaces de dispersar la
luz en planos distintos al de polarizacién de la luz, aumen-
tando considerablemente la intensidad de luz detectada
por el fotometro. Estos resultados sugieren que mientras
la transparencia esta gobernada por el tamano de las en-
tidades dispersoras de luz, y aumenta ligeramente con la
deformacion, la birrefringencia provocada por la aniso-
tropia tiene una fuerte dependencia de la deformacion.

DISPERSION DE RAY0S-X

Desde las pioneras investigaciones de Bonart™®! varios au-
tores han estudiado diferentes sistemas de PU mediante
dispersion de Rayos-X de bajo dngulo (SAXS) y alto an-
gulo (WAXS). Bonart compar6é mediante dispersion de
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diado la morfologia de un poli(uretano)urea, basado en
MDI y ED, mediante SAXS y WAXS de radiacién sincro-
trén, concluyendo que los dominios rigidos MDI-ED, for-
man lamelas largas (o dominios lamelares segun los esque-
mas de la Figura 7) con el eje de la lamela perpendicular
a la orientacién macromolecular. Estos autores también
destacan que los sistemas formados con segmentos rigi-
dos con mayor grado de polimerizacion, podrian formar
dominios rigidos fibrilares con lamelas dispuestas parale-
lamente a la orientacién macromolecular.

Walezko y col.,”?*! utilizando WAXS y SAXS, han estu-
diado la evolucion morfolégica de distintos PUs con seg-
mentos rigidos basados en HDI-BD. La Figura 11 muestra
esquematizado un ejemplo de un experimento de disper-
sién de rayos-X de un PU con poliol cristalino,™ en el
que la deformacion vertical desarrolla preferentemente
dispersion ecuatorial en dngulos altos y meridional en
angulos bajos. Esta relacion de patrones es comun en
polimeros semicristalinos orientados, tales como el po-
lietileno,*2%! fibras de polipropileno,’*” poliesteres,"!
poli(fluoruro de vinilideno),®"! copolimeros de polia-
mida-tetrametilen éter,® poliuretanos™! y poliureas!®!
con fases cristalizables, o incluso biopolimeros como las
sedas.’¥? La terminologia de dispersién “ecuatorial” o
“meridional” toma como referencia casos en los que la
deformacion es vertical. Por ello, en algunos montajes
experimentales en los que la deformacion es horizontal,
se sigue empleando el término “dispersiéon ecuatorial”
cuando la dispersion se acumula en el eje vertical. De
esta manera dispersién ecuatorial o meridional son aque-
llas que se concentran en angulos de 90° o 0°, respecti-
vamente, respecto a la direcciéon de deformacion. En el
ejemplo esquematizado en la Figura 11, se observa que
el PU considerado (de estructura similar a la mostrada
en la Figura 3a), desarrolla a altas deformaciones disper-
sion predominantemente ecuatorial en angulos altos y
meridional en angulos bajos. La dispersién ecuatorial en
angulos altos se relaciona con la orientacién macromole-
cular en la direccién de la cizalla, mientras que la disper-
sion meridional a angulos bajos se atribuye a la disper-
sién generada por los dominios cristalinos de las lamelas
orientadas y fracturadas, tal y como se esquematiza en
el circulo aclaratorio de la Figura 11. Aunque en la Fi-
gura 11 se muestra la situacion generalizada (dispersion
ecuatorial a angulos altos y meridional en angulos bajos),
no es la tinica posible. De hecho en la misma Figura 11 se
puede apreciar que también existe dispersiéon meridional
en angulos azimutales bajos. Este tipo de dispersion se
puede relacionar con la generada por las lamelas largas
o dominios lamelares (indicadas con “c” y “d”), que se en-
cuentran orientadas por el torque proporcionado por la
cizalla del medio continuo o fase flexible. Especialmen-
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Muestra deformada

Fuente de Rayos-X

I
| Meridiano
I

Valores tipicos de q, 20 y <d>

) WAXS SAXS
( V g = 4-40 nm"' g =0,017-4 nm-!
20 = 3-60° 20=0,1-5°

<d>=0,1-2 nm

<d>=1-350 nm

IIII;

s
il

a: Lamelas-fibrilares cristalinas de la fase-flexible orientadas

b: Lamelas-fibrilares cristalinas de la fase rigida (rica en uretano) orientadas
¢: Lamelas-largas cristalinas de la fase flexible orientadas

d: Lamelas-largas cristalinas de la fase rigida (rica en uretano) orientadas

e: Fase amorfa orientada de segmentos flexibles y rigidos («continuoy)

s

Figura 11. Esquema representativo de un ensayo de dispersion de rayos-X y deteccion de la dispersion a angulos altos y bajos. Se indican las posibles morfologias de las entidades
dispersoras mas usuales encontrados en sistemas poliméricos tales como los PUs semicristalinos, asi como el rango de estudio de las técnicas de analisis de angulo alto (WAXS) y
angulo bajo (SAXS)

te a bajas deformaciones, también existen casos en los
que el patrén de difraccion a angulos bajos puede no ser
meridional, como en los casos de formacion de lamelas
fracturadas dispuestas escalonadamente o inclinadas res-
pecto a la direccion de deformacion, las cuales general-
mente generan dispersion concentrada en cuatro puntos
a angulos inferiores a 90°.1%1

En la Figura 12 se muestra la evolucién con la de-
formacion del patron de difracciéon obtenido en la linea
de difraccion no cristalina (BL11-NCD) del Sincrotréon
ALBA. La serie de difractogramas corresponde a la dis-
persion a dngulos bajos (SAXS) de un PU con alta densi-
dad de puentes de hidrégeno, con una estructura [HDI-
BD] -(HDI-MDEA),, deformado por encima de su punto
de fluencia (~ 50%). Se aprecia claramente la evolucién
de patron desde un anillo (disposicion isotréopica de las
lamelas), hasta un patrén de 4 puntos tipico de lamelas
fracturadas y dispuestas escalonadamente. A partir de la
fluencia, en el rango de deformaciones estudiado, dis-
minuye la intensidad en la direccién de la deformacién
como consecuencia de la orientacion de la poblacion de
lamelas, y cuya orientaciéon proporciona este tipo de dis-
persion en el caso isétropo (no deformado). La Figura 12
también muestra la curva tensiéon-deformacién del PU
considerado, y a ambos lados una seccién del patrén de
difraccion a angulos abiertos de la muestra sin deformar

Www.rseq.org

(izquierda) y deformado (derecha). Se observa que tras
la deformacién hasta el 100% la intensidad de la disper-
sion se hace mds notorio en regiones meridionales (per-
pendiculares a la deformacién, en este caso horizontal).
Esto indica una orientacion macromolecular parcial en
la direccion de cizalla.

Deformacion

100%

Concentracién de
la dispersion

B N

100%

40

Tension (MPa)
N
S

o

0 100 200 300 400 500 600 700
Deformacion (%)

Figura 12. Evolucion del patron de difraccion de rayos X con la deformacion de un

PU con alta densidad de puentes de hidrégeno. a) Patron de difraccion de bajo angu-

lo hasta deformaciones superiores al 100%. b) Patrén de difraccion de angulo alto

del poliuretano sin deformar y deformado hasta 100%. ¢) Curva tension-deformacion
del poliuretano considerado. (La deformacion es horizontal)
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CONCLUSIONES

La evolucién de la morfologia con la deformacién de po-
Iimeros semicristalinos como algunos poliuretanos, pue-
de ser monitorizada mediante distintas técnicas experi-
mentales. Cada técnica ofrece informacién morfolégica
en un rango de escala dimensional, por lo que el empleo
combinado de varias técnicas complementa la informa-
cion obtenida ampliando la perspectiva de los procesos
macromoleculares y supramoleculares que intervienen en
los procesos de deformacion. La naturaleza de los bloques
macromoleculares que forman los polimeros, determina
notablemente la evoluciéon de los pardmetros asociados
a la morfologia observados en cada técnica experimen-
tal. Esto puede ser debido a la diferencia entre las mor-
fologias de partida o a las diferencias de los procesos de
deformaciéon como consecuencia de la distinta estructura
quimica de los constituyentes macromoleculares.
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