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RESUMEN

TITULO: SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS EN LA
FORMACION DE COMPOSITES DE LA POLI (e-CAPROLACTONA)*.

AUTORES: DAVID PUENTES CASTILLO, JESUS ANTONIO TINOCO ROMERO**,

PALABRAS CLAVES: Sintesis, Polimeros, Biodegradable, Caprolactona,
Compuestos, Fibra de vidrio, Fibra de Yute, Propiedades mecénicas.

DESCRIPCION:

En las dltimas décadas el estudio de materiales biodegradables ha aumentado debido a que
presentan una respuesta al impacto ambiental causado por las grandes cantidades de
desechos generados por las industrias, dentro de este grupo de materiales sobre sale la
policaprolactona, un polimero con potencial para reemplazar a los actualmente utilizado debido
a sus propiedades térmicas y mecanicas.

Los objetivos de esta investigacion fueron la sintesis de poli(e-caprolactona) mediante la
polimerizacion por apertura de anillo del monémero de e-caprolactona, para su posterior
caracterizacion molecular, térmica y mecanica, y realizar compuestos reforzando la matriz
polimérica con la fibra natural de yute y la fibra sintética de vidrio, para evaluar los cambios en
las propiedades mecanicas de los compuestos con respecto a la matriz polimérica pura.

En el desarrollo del presente trabajo la policaprolactona fue sintetizada utilizando Etilenglicol
como iniciado y Octoato de estafio como catalizador. La posterior caracterizacion se realizé con
las técnicas de espectrometria de masas, analisis termogravimétrico, calorimetria diferencial de
barrio y las propiedades mecanicas mediante el ensayo de flexién. Para los compuetos se
utiliz6 como refuerzo la fibra natural de yute y la fibra sintética de vidrio, agregadas en
porcentajes de 3%, 5% y 7% en peso, evidenciando un aumento en las propiedades mecanicas
evaluadas en comparacion al polimero puro y una tendencia similar entre los compuestos de
ambos refuerzos.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica, Director
PhD Gustavo Emilio Ramirez Caballero. Codirector M. Sc. Carolina Ardila Suarez
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND STUDY OF MECHANICAL
PROPERTIES IN THE COMPOSITES FORMATION OF POLY (-CAPROLACTONE)*

AUTHORS: DAVID PUENTES CASTILLO, JESUS ANTONIO TINOCO ROMERO **

KEY WORDS: Synthesis, Polymers, Biodegradable, Caprolactone, Composite,
Fiberglass, Jute fiber, Mechanical properties.

DESCRIPTION:

In recent decades the study of biodegradable materials has increased because they have an
answer to the environmental impact caused by the large amounts of waste generated by
industries within this group of materials goes polycaprolactone, a polymer with potential to
replace the currently used because of their thermal and mechanical properties.

The objectives of this research were the synthesis of poly (e-caprolactone) by ring opening
polymerization of e-caprolactone monomer for subsequent molecular, thermal and mechanical
characterization, and perform the polymer matrix composites reinforced with natural Jute fiber
and synthetic fiberglass, to evaluate changes in the mechanical properties of the compounds
relative to the pure polymer matrix.

In the development of this work polycaprolactone was synthesized using ethylene glycol as
initiated and tin octoate as catalyst. Further characterization was performed with the techniques
of mass spectrometry, thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry and
mechanical properties by the bending test. For compounds were used as a reinforcement of
natural Jute fiber and synthetic fiberglass added in percentages of 3%, 5% and 7% by weight,
showing an increase in mechanical properties evaluated in comparison to pure polymer and a
tendency compounds similar between both.

* Bachelor thesis
**Physic-chemist Faculty. Chemical Engineering School. Director PhD Gustavo Emilio
Ramirez Caballero. Co-director M. Sc. Carolina Ardila Suarez
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INTRODUCCION

El acelerado crecimiento de la industria mundial y diversos avances
tecnolégicos en los Ultimos afios, promueven la fabricacion de nuevos
materiales con propiedades termosensitivas, biodegradables, biocompatibles,
reabsorbibles, alta resistencia, resistencia térmica, facil manipulacion,
durabilidad, memoria entre otras [1]. Estos materiales cobran mayor
importancia a medida que las grandes industrias perfilan sus modelos de
negocio a la creacion de productos que cumplan una funciéon puntual al
satisfacer las distintas necesidades del mercado. De igual manera, la sociedad
estd tomando conciencia ambiental generada por la evidente contaminacion y
calentamiento global por lo que se ha establecido como norma implicita que
estos materiales sean sintetizados y desechados de manera amigable con el
medio ambiente. Desde el punto de vista de los polimeros, los materiales
utilizados tradicionalmente han sufrido un remplazo paulatino por polimeros
cuya degradacion no produzca el impacto ambiental de cientos de afios como
sus predecesores, apareciendo una nueva rama de investigacion llamada

Biopolimeros y polimeros Biodegradables [2].

Los Polimeros biodegradables han sido estudiados ampliamente en las dltimas
décadas y se han desarrollado un gran nimero de nuevos materiales como:
Acetato de Celulosa, Policaprolactona (PCL), Polietilentereftalato (PET)
modificado con Poliglicolido (PGA), Poliacidolactico (PLA), Polihidroxialcanoato
(PHA), entre otros [2]. Las cadenas poliméricas que forman estos compuestos
tienen la capacidad de cumplir funciones mecanicas requeridas a la vez que su
tiempo de descomposicion en compostaje es mucho mas bajo comparado con
los polimeros tradicionalmente utilizados [1,31,4]. Estos polimeros
biodegradables se pueden clasificar segin como se obtienen: pueden ser
polimeros extraidos directamente de la biomasa como la celulosa [5], los
producidos por microorganismos y bacterias modificadas, entre los que se
encuentran los Polihidroxialcanoatos [6]. Por udltimo se encuentran los
polimeros formados por mondmeros extraidos del petroleo; en este dltimo

grupo sobresale la Policaprolactona (PCL) que a pesar de su origen es
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considerado biodegradable porque es susceptible a la descomposicidn
enzimatica y tiene un tiempo de degradacion entre 6 mesesy 2 afios [7,8].

La policaprolactona es un poliéster basado en un mondémero de la familia de
las lactonas, cuyo estudio se ha intensificado las uUltimas décadas debido a su
gran potencial para reemplazar a los polimeros termoplésticos no degradables
como el polietileno [2] y muchas otras nuevas aplicaciones derivadas de sus

propiedades Unicas como la baja transicion vitrea, rigidez y biodegradabilidad.

El monémero de la Policaprolactona es la e-caprolactona (Figura 1) es una
molécula de Ester ciclica cuya formula es (CH,)sCO, es un liquido incoloro y

miscible en solventes organicos.

Figura 1. Molécula de e-Caprolactona

‘ Carbono

@ oOxigeno

Caprolactona

La polimerizacion de e¢-caprolactona puede ser realizada por dos vias,
policondensacion [10, 11, 12] y polimerizaciéon por apertura de anillo (ROP) o

su combinacion [13].

La Policaprolactona producida por policondesacion a pesar de ser utilizada en
la primera polimerizacion por Carruthers et al [11], perdid interés debido a los
bajos pesos moleculares en el polimero generado y una polidispersidad alta
(debido a la alta tendencia de sufrir reacciones secundarias de

transesterificacion, Anexo A).

La polimerizacién por apertura de anillo, ROP por sus siglas en inglés (“Ring
Opening Polimerization”); se refiere al mecanismo para la ruptura en la sexta
posicion del anillo de e-Caprolactona y posterior formacion de la cadena

polimérica por via de varios mecanismos los cuales son llamados
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dependiendo de la naturaleza quimica del catalizador utilizado; algunos de los
mas usados son: Anidnicos, Cationicos, Monémero Activado y Coordinacion-
Insercion (Anexo B). Estos mecanismos de Polimerizacion por apertura de
anillo utilizan diversos catalizadores los cuales se pueden dividir en tres
principales grupos de catalizadores [10]: metélicos, enziméticos [14-21] y
organicos [262-26]; algunas veces estos catalizadores van acompafnados de un
iniciador que generalmente es una amina o un alcohol y juntos componen el

sistema de catalisis.

Los catalizadores metalicos pueden ser de varios tipos dependiendo de la
naturaleza del metal utilizado, existen Catalizadores metalicos alcalinos [33,
27], Catalizadores de tierras alcalinas [28], Catalizadores de metales pobres
como el aluminio[29,36] y el Estafio[30,31,33,35] Catalizadores de metales de
transicion y Catalizadores de tierras raras [34,35].

Para el desarrollo experimental del presente trabajo, se empled el mecanismo
de coordinacién-insercion, usando un sistema de Catalisis formado por un
catalizador de Octoato de Estafio (Sn(Oct), o Tin (ll) 2-etilhexanoato) e
iniciador de etilenglicol. El catalizador de Octoato de estafio (Figura 2) es el
mas usado para la polimerizacion de caprolactona por rompimiento de anillo.
Este catalizador es bastante comercial, efectivo, facil de manejar y es soluble

en los solventes comunes mas utilizados.

Figura 2. Molécula de Octoato de Estafio (Sn(Oct),).

‘ Carbono

@ Oxigeno

Octoato de Estafio ‘« Estano

Generalmente es usado ademas, un compuesto nucleofilico de tipo alcohol
para iniciar la reaccion y controlar la sintesis del polimero; el etilenglicol se
selecciond con base en los estudios de Storey at el [36]. En este estudio, se

analizé el desempefio del Octoato de Estafio con tres diferentes iniciadores:
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agua, butanol y etilenglicol; se encontré que la presencia de etilenglicol ayuda
a la polimerizacion, al producirse polimeros con mayor peso molecular y menor
polidispersidad con un tiempo de reaccibn moderado en comparacion con los
otros iniciadores. A continuacion se describe el mecanismo de iniciacion de la
polimerizacion referente a la experimentacién de este trabajo, Figura 3. La

cinética del mecanismo en detalle se representa en el anexo C.

Figura 3. Polimerizacion de Caprolactona mediante ROP de Coordinacion Insercion
(pseudoaniénico) con el sistema de catdlisis Octoato de Estafio/etilenglicol.
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Kowalski et al [32] muestran algunas influencias de las condiciones de
sintesis; durante la polimerizacidén, el alcohol incrementa el nimero de sitios
activos resultando en una tasa de polimerizacion mas elevada, mientras que la
presencia de &cidos carboxilicos convierten a las especies de crecimiento en
moléculas inactivas resultando en tasas de polimerizacion mas bajas. También
se concluye que sin la adicion de una molécula de iniciador, el Octoato de
estafio puede causar la polimerizacion pero con cadenas muy cortas o0 un

tiempo de reaccién muy grande.

La Policaprolactona, pocas veces es utilizada como un polimero solo o puro,
dependiendo de la aplicacion deseada, puede aparecer en presentacion de
hidrogel, microesferas, nanoesferas, copolimeros y Composites. Los
composites cuyo nombre proviene del inglés y se utiliza como un término
ingenieril, son una mezcla heterogénea de varios materiales, que en el caso de
polimeros pueden ser entre varios polimeros los cuales seran la matriz y fibras
que actuaran como refuerzos. Esta mezcla de materiales se hace con el fin de
crear unas propiedades mecanicas superiores en conjunto referentes a la
cohesién, elongacion, fuerza, y rigidez que no tendria solo la matriz

polimérica.
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Para la preparacion de composites se debe tener en cuenta las propiedades de
la matriz polimérica y las propiedades del refuerzo, asi como otras
especificaciones como: la relacion de forma entre la longitud y el diametro de la
fibra, ya que la resistencia a la traccién y flexion del composites aumenta
cuando la relacion de forma es mayor. Es importante también tener en cuenta
la orientacion cuando se necesita una resistencia particular a esfuerzos en una
direccion especifica y la cantidad de fibra utilizada; debido a que a mayor
cantidad de fibra aumenta la rigidez y resistencia del compuesto. Sin embargo
existe una fraccion 6ptima o porcentaje de fibra mas alto a utilizar después del
cual el composite comienza a perder resistencia debido a que la matriz
polimérica no alcanza a interactuar por completo con el refuerzo por

condiciones volumétricas [38].

Las fibras utilizadas en la preparacién de composites poliméricos pueden ser
sintéticas o naturales, abarcando un amplio nimero de posibilidades [39]. Una
de las fibras de mayor utilizacion en la industria son las fibras de vidrio cuya
aplicacion se remite a la industria automotriz y aeroespacial [38]; las fibras de
vidrio a pesar de ser muy utilizadas tienen ciertos problemas como el alto
costo, la manejabilidad y la seguridad en su manipulacion. Las fibras naturales
ofrecen una posibilidad para el reemplazo de la fibra de vidrio y algunas otras
fibras sintéticas abriendo el panorama para los biocomposites. Mohanty y
colaboradores [40,41] describen un estudio de varias fibras naturales y sus
propiedades mecanicas propicias para remplazar las fibras sintéticas. Varios
documentos citan la fibra de yute, una fibra natural (lignocelulosica) con
propiedades mecanicas entre las que se encuentran el alto médulo de tensién,
baja elongacion, baja densidad (1,45g/cm?®), con una fuerza y rigidez especifica;
comparable con los valores de la fibra de vidrio [42,43,44]. Sin embargo, estas
fibras presentan incompatibilidades con los polimeros hidrofébicos por lo que
deben ser tratadas por medio de técnicas de desparafinado, deslignificacion,
acetilacion y blanqueado; con el fin de mejorar las propiedades superficiales
dandoles un caracter hidrofobico y mejor adhesion a la matriz [42].

El actual estudio contiene dos etapas, la primera donde se busca primero

sintetizar un polimero base de Policaprolactona a partir del mondémero ¢-
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Caprolactona (épsilon-Caprolactona); realizar su caracterizacion de
propiedades moleculares, térmicas y mecanicas. Este polimero seré utilizado

en la siguiente etapa como matriz polimeérica.

En la segunda etapa del proyecto se evaluaran las propiedades mecanicas al
reforzar la matriz de Policaprolactona con una fibra natural y una fibra
sintética. Las fibras fueron seleccionadas de acuerdo a propiedades
mecanicas similares [2,42-45], para lo cual se adicion6 al composite en
diferentes porcentajes la fibra natural de yute y la fibra sintética de vidrio. La
variacion del contenido de refuerzo en el composite se realiza con el fin de
evaluar el cambio en las propiedades mecanicas de la matriz con el aumento
del contenido de fibra. También se busca establecer una tendencia
comparativa entre la variacion de las propiedades mecanicas de los composites
con refuerzo de fibra de vidrio con respecto a los composites con refuerzo de
fibra natural de yute (o biocomposites). De tal manera que se pueda dar una
apreciacion acerca de la conveniencia de utilizar en futuras aplicaciones la fibra
de yute segun los resultados obtenidos de las propiedades mecénicas, ademas

de las ya conocidas ventajas econémicas y ambientales.

El interés en el polimero de e-Caprolactona, sus copolimeros y composites; ha
aumentado en las Ultimas décadas por sus propiedades mecanicas,
hidrofobicidad, transicion vitrea, biodegradabilidad y biocompatibilidad, algunas
aplicaciones muestran la degradacién en organismos vivos con periodos de
tiempo inferiores a 2 afios [7,46], Esta degradacion ocurre por hidrolisis
enzimatica representada en el anexo D. El Anexo E, presenta una descripcion
del aumento de las investigaciones en aplicaciones tradicionales y en un nuevo
campo de los biomateriales llamado ingenieria de tejidos. La ingenieria de
tejidos aplica la policaprolactona copolimerizada con otros polimeros
biodegradables para la regeneracion de tejidos 6seos [47,48,49] y otros tejidos
del cuerpo humano [50-55]. La policaprolactona puede ser usada en implantes
anticonceptivos [46,56] y dispositivos para el suministro de farmaco
apareciendo como sistemas de hidrogeles a base de copolimeros de
policaprolactona [57,58] y algunos de estos copolimeros presentan
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propiedades termosensitivas para la liberacion del farmaco como en el caso de
los hidrogeles entre Policaprolactona y Polinipaam [59].

Otras aplicaciones [8] de los copolimeros de Policaprolactona en dispositivos
médicos son las suturas bioabsorbibles. En ortopedia se utliza como
dispositivos de fijacion en composites reforzados con fibra de kevlar [60].
Recientemente han surgido nuevos productos basados en geles con
microesferas de policaprolactona para ser inyectado en procedimientos
estéticos para el aumento de labios y tratamiento de arrugas bajo la marca
Ellanse® [61] perfilandose como un sustituto del botox. También se usa en
impresion 3D [62] y como material de moldeo artistico o recreativo; bajo la

marca Polymorph ®.

El Grupo de Investigacion de Polimeros perteneciente a la Universidad
Industrial de Santander ha encaminado esfuerzos a la sintesis de polimeros
Biodegradables como la Poli N-isopropilacrilamida o PoliNipaam [63] para la
fabricacion de hidrogeles y oilgeles a base de Poliglicerol [64] con propiedades
especiales para la absorcién de solventes, Sin embargo la Inclusion de una
linea de investigacion a base de polimeros de Policaprolactona, ademas de
permitir la investigacion de nuevos hidrogeles de este polimero, amplia el
espectro de influencia del grupo hacia futuras investigaciones en temas de
biomateriales con gran importancia a nivel mundial como: ingenieria de tejidos;
sistemas de suministros de farmacos, implantes biodegradables, poliuretanos
biodegradables y dispositivos de fijacion en ortopedia. Asi mismo, la posibilidad
de sintetizar una policaprolactona con pesos moleculares altos y la preparacion
de sus composites admite la realizacion de futuros trabajos encaminados hacia
la sustitucion de polimeros como el polietiieno en diversas aplicaciones
Industriales en pro de disminuir el impacto ambiental que han producido los

polimeros durante décadas de utilizacion.
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1.1REACTIVOS Y MATERIALES

En el desarrollo del experimento de este trabajo se utilizd6 e-Caprolactona al
97% vl/v adquirida en la empresa SIGMA-ALDRICH, como catalizador se uso
Octoato de Estafio suministrado por la empresa EVONIK INDUSTRIES bajo el
nombre comercial de KOSMOS 29; ademas el agente iniciador usado fue
Etilenglicol al 99.9% de BAKER, En la primera etapa de la separacion se utilizd
Triclorometano (Cloroformo), de la empresa INDICADORES QUIMICOS Ltda.
con una pureza de 99,4% y en la segunda etapa de separacion se utilizd
Metanol al 99.9% de la compafia HONEYWELL.

Las fibras de vidrio y yute, utilizadas en el presente trabajo, se adquirieron en el
mercado local en presentacion de tejido por lo que fue necesario triturar por
medio de un molino de cuchillas y su posterior tamizado a través de un tamiz
No 38.

1.2DIAGRAMA DEL PROCESO

Figura 4. Diagrama de flujo de la primera fase del trabajo, polimerizacién y caracterizacion.
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Figura 5. Diagrama de flujo de la segunda fase del trabajo, correspondiente a la pruebas
mecanicas del polimero.
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1.3DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.3.1 Polimerizacién de g-Caprolactona

Para la polimerizacién de e-Caprolactona se utiliz6 un reactor de 100mL de 3
bocas: una para el control de la temperatura, otra utilizada para introducir los
reactivos y la tercera acoplada a una valvula con vacuémetro. Esta valvula
cumplia dos funciones: se conectaba al cilindro de Nitrégeno para producir una
atmésfera inerte. La segunda funcion era crear y mantener el vacio dentro del
reactor mediante el acople a una bomba de Vacio. La polimerizacion se lleva a
cabo siguiendo el protocolo de montaje y polimerizacion (Ver anexo F), las
condiciones reportadas en la bibliografia para realizar las reacciones son una

Temperatura de 140°C y una presién de vacio de latm.

En la tabla 1 se puede observar las relaciones de monémero, catalizador,
iniciador usado en la serie de polimerizaciones, asi como el tiempo de reaccion
de cada uno de los experimentos; todo esto disefiado para obtener polimeros

de diferentes pesos moleculares.
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Tabla 1. Matriz de relacién de pesos de los reactivos empleados en cada experimento
realizado. CL = caprolactona, EG = etilenglicol, OC = Octoato de estafio, TR = tiempo de

reaccion.
CL[gr] | EGgr] | oC[gr] | TR[Hr] ‘
1 10 9

0,33 0,83
2 10 0,33 0,83 12
3 10 0,33 2,14 9
4 10 0,33 2,14 12
5 10 0,33 4,29 9
6 10 0,33 4,29 12
7 10 0,33 6,43 9
8 10 0,33 6,43 12

La purificacion de la PCL, tal como se explica en la segunda parte del Anexo F,
se lleva a cabo con el fin de eliminar los rastros de impurezas y residuos de
reactivos que no reaccionaron, a fin de obtener un polimero mas puro para las

pruebas de caracterizacion.

1.4CARACTERIZACION DE LA PCL

1.4.1 Espectrometria de masas (SM)

La técnica de espectrometria de masas se emple6 con el fin de medir el peso
molecular promedio de las muestras, asi como su indice de polidispersidad. Se
utilizé un equipo MALDI-TOF - ultrafleXtreme, Bruker. Las muestras se
prepararon en una solucién de tetrahidrofurano (THF) a 500 ppm con una
matriz de 2,5 — acido dihidroxibenzoico y LiCl como agente ionizante.

1.4.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

Esta técnica emplea una balanza que registra el comportamiento del peso de la
muestra mientras esta es calentada, registrando las pérdidas de peso por

evaporacion (si hay algan componente volatil) y descomposicién. En este
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trabajo se realizo para determinar el comportamiento térmico del polimero, en
un equipo TGA Discovery, TA Instrumens, Inc., con una rampa de temperatura
de 10°C/min en un rango de 28°C hasta 800°C.

1.4.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La técnica de Calorimetria diferencial de barrido-DSC- es usada para medir los
fluos de calor de una muestra cuando es sometida a una rampa de
temperatura, permitiendo diferenciar los procesos exotérmicos y endotérmicos
que ocurren en el material. En el caso de los polimeros la transicion vitrea y la
fusidn son ejemplos claros de estos procesos. Para la técnica se utilizé un
equipo DSC Discovery, TA Instrumens, Inc., con una rutina de 3 rampas de
temperatura, la inicial de 10°C/min para el rango de -90°C hasta 0°C, una
rampa intermedia de 2°C/min para el rango de 0°C hasta 100°C y una rampa
final de 10°C/min para el rango de 100°C a 300°C.

Tabla 2. Rampa utilizada en cada etapa del proceso, para un rango determinado.
Etapa Rampa Rango
Inicial 10°C/min -90°C a 0°C
Intermedia = 2°C/min 0°C a 100°C
Final 10°C/min  100°C a 300°C

1.4.4 Analisis mecanico (DMA)

El analisis mecéanico dinamico es utilizado para analizar y caracterizar el
comportamiento viscoelastico. En este trabajo se estudié el comportamiento de
la deformacion ante una fuerza aplicada; para ello se utilizd6 un equipo DMA
Q800, TA Instrumens, Inc., utilizando una abrazadera doble, con un modo de
operacion de fuerza controlada con una rutina de trabajo de 0.05N/min para un
rango de 0.1N hasta el rompimiento de la muestra; se manejaron probetas de

PCL de dimensiones 60 mm de alto, 13 mm de ancho y 1.9 mm de espesor.

1.5 ELABORACION Y CARACTERIZACION DE COMPOSITES
Los materiales compuestos, es decir, la combinacién de dos o0 mas materiales,
es una alternativa ampliamente utilizada en la industria para modificar las

propiedades de los materiales, variaciones que no son posibles de obtener en

26



los materiales originales. Para la preparacion de probetas de PCL-Fibra, como
se explica en el Anexo G, se utilizd una placa de magnesio, antiadherente y
fotograbada, elaborada por Fotograbados del Sur S.A.S. a peticién de los
autores del presente trabajo; Esta placa cuenta con tres moldes para la
realizacion de probetas con las dimensiones necesarias para la prueba en el
DMA expresadas en el numeral anterior. En esta etapa del trabajo se
seleccionaron dos grupos de tres muestras de PCL a las cuales se les fue
adicionando fibra de vidrio y yute al 3%, 5% y 7%, para ser llevados al DMA y

repetir la prueba de flexién (Fuerza vs Desplazamiento).

Tabla 3. Matriz que muestra la relacion en peso de PCL-Fibra en los composites realizados y la
cantidad de fibra adicionada para llegar a esa relacién

% p/ Peso [gr % p/ Peso [gr 0//
PCL [g1] 0 P/p [or] 0 p/p [or] 0 p/p [or]

Muestra
PCL1 2,023 3 0,063 5 0,106 7 0,152
PCL4 2,178 3 0,067 5 0,115 7 0,164
PCL6 2,095 3 0,065 5 0,110 7 0,158
PCL2 2,015 3 0,062 5 0,106 7 0,152
PCL3 2,069 3 0,064 5 0,109 7 0,156
PCL5 2,042 3 0,063 5 0,107 7 0,154
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

La polimerizacién de Caprolactona se realiz6, como se explicé anteriormente,
por el método de ROP coordinacion insercion utilizando como catalizador
Octoato de Estafio y como iniciador Etilenglicol (Ver Anexo C). Mediante el
montaje descrito en el Anexo F. Las variaciones del tiempo de reaccion y la
cantidad de catalizador se hacen con el fin de observar la relevancia de estas
variables en la obtencibn del polimero. Para esto se realizaron 8

polimerizaciones con las cantidades establecidas en la Tabla 1.

En esta capitulo se muestran los resultados obtenidos en las pruebas
experimentales de las caracterizaciones realizadas a las muestras de
Policaprolactona: Caracterizacion Molecular de la Policaprolactona en el equipo
de MS para hallar la distribucibn de peso molecular promedio masico y
Polidispersidad, Caracterizacion de las propiedades térmicas de la
Policaprolactona por medio de las pruebas en los equipos TGA y DSC;
Caracterizacion de la propiedades mecanicas por medio de la prueba de flexién
utilizando el equipo DMA. Por ultimo se presentan los resultados de la
Caracterizacion de Propiedades mecéanicas de los Composites realizados con
la matriz de Policaprolactona y refuerzo con las dos fibras escogidas utilizando

la prueba de flexion en el equipo DMA.

2.1 Espectrometria de masas (MS)

Se realizé la medicién de espectrometria de masas con el objetivo de obtener
los pesos moleculares promedio y el indice de polidispersidad de cada muestra
(Ver Anexo H). La figura 9 muestra tres campanas de distribucion de pesos
moleculares versus intensidad de repeticidon, en este caso para las reacciones
PCL1, PCL7 y PCL 8 de las ocho realizadas. Donde se observan las diferentes
distribuciones entre las muestras; con un analisis trivial a simple vista se puede
notar que se obtendran distintos pesos Moleculares promedios debido a las

variaciones en la cantidad de catalizador utilizado y el tiempo de reaccion.
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Figura 6. . Espectro de masas del MALDI-TOF para las muestras PCL1, PCL7, PCL8.
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En la figura 6, se observan las diferentes distribuciones las muestras; con un
analisis trivial a simple vista, se puede notar que se obtendran distintos pesos
Los datos de la campana de distribucion y naturaleza de la molécula ionizada
detectada, fueron suministrados al software complementario polytools

recomendado para el analisis de polimeros.

Figura 7. Espectro de masas del PolyTools para la muestra PCL8.
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La figura 7 muestra los resultados arrojados por el programa polytools, para la
muestra PCL7, donde se puede observar que la unidad de repeticion detectada
es la del monémero de PCL con un peso molecular de 114.112 g/mol, ademas
se pueden tomar los valores de peso promedio numérico (Mn), peso promedio
maésico (Mw) y polidispersidad (Ip). Se seleccioné la gréfica de esta muestra
por ser una de las expuestas en la figura 6 y asi poder ilustrar por qué utilizar

esta herramienta de analisis complementario.

En la tabla 4 se presentan la recopilacion de todos los resultados (observables
en el Anexo H) de pesos moleculares promedios e indice de polidispersidad
para todas las muestras. Con base en estos resultados se puede decir que se
logré sintetizar con éxito el polimero de caprolactona, logrando unos pesos
masicos promedios con rango entre 1817 y 2513 g/mol; los valores de
polidispersidad cercanos a la unidad indican de un polimero con una buena
homogeneidad, cabe resaltar que los polimeros de bajo peso molecular y con
un alto indice de polidispersidad suelen comportarse como plastificantes que
ablandan y disminuyen la resistencia mecanica del material; y polimeros de alto
peso molecular con gran valor de polidispersidad suelen aumentar la
viscosidad, afiadiendo resistencia a que este fluya en estado fundido,

generando problemas en la etapa de moldeo.

Tabla 4. Recopilaciébn de resultados de pesos moleculares promedios e indice de
polidispersidad. CP: Caprolactona, EG: Etilenglicol, OS: Octoato de Estafio, TR: Tiempo
de reaccion.

1-PCL1 2030 2322

2-PCL2 |10 0,33 2,14 9 1699 1959 1.15
3-PCL3 | 10 0,33 4,29 9 1761 1817 1.11
4-PCL4 | 10 0,33 6,43 9 1955 2228 1.13
5-PCL5 |10 0,33 0,83 12 2239 2513 112
6—-PCL6 |10 0,33 2,14 12 1705 2073 1.12
7—-PCL7 |10 0,33 4,29 12 1885 2157 114
8-PCL8 |10 0,33 6,43 12 2024 2310 1.14
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La figura 8 muestra un comparativo entre los pesos moleculares para las
reacciones de los diferentes tiempos de reaccion con una misma cantidad de
catalizador, donde se muestra un aumento del peso masico promedio para las
realizadas con mayor tiempo de reaccion; aunque es de esperar que al
aumento de catalizador influya en un aumento del peso molecular promedio del
polimero, estudios realizados por Storey et al [65] exponen que la exposicidon
del catalizador a sustancias oxidantes y agua disminuyen su poder catalitico, a
su vez Zhang et al. [66] postulan un modelo de polimerizacion para explicar la
incidencia del alcohol y el alcoxido de estafio, resultante de la reaccion entre
alcohol y octoato de estafio, los cuales inhiben la molécula de catalizador en el
mecanismo ROP de coordinacion insercion demostrando que una mayor
presencia de acidos carboxilicos (provenientes del alcoxido) tienden a
desactivar la reaccion de polimerizacién. En resumen la polimerizacién puede
ser afectada por la diminucién de reactividad catalitica del Octoato de Estafio
por entrar en contacto con oxigeno (como agente oxidante) y la presencia del
alcohol a través de las reacciones de los acidos carboxilicos por medio de una

reaccion de desactivacion en el catalizador.

Figura 8. Comparativo de cantidad de catalizador vs peso masico promedio para las
reacciones de 9y 12 horas.
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2.2 Andlisis Termogravimétrico (TGA)
Las variaciones de temperatura no necesariamente reportan cambios en el

registro masico, aunque si existen cambios térmicos que modifican la masa, la
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figura 9 muestra el rango en que empieza la descomposicion térmica de la
PCL, inicios de degradacion térmica alrededor de los 200°C y 300°C para
pesos moleculares de 1959 y 2513 g/mol respectivamente. De lo anterior
podria decirse que valores menores de Mw disminuyen significativamente la
estabilidad térmica del material. Si se realiza un analisis conjunto con las
campanas de distribucién vistas en la espectrometria de masas, se deduce que
gran cantidad de cadenas de bajo peso molecular disminuyen la temperatura
de degradacion inicial. Resultados obtenidos por Persenaire et al [67] reportan
valores superiores a los 200°C para el inicio de la descomposicion térmica y su
dependencia con respecto al peso molecular. Para objeto de este trabajo, en
donde se fundié el material a 80°C para su moldeo, no se alcanza ni se supera
la temperatura de degradacion, es decir, las cadenas del material no se
degradaran en la realizacion de las probetas para la realizacion de las pruebas

mecanicas.

Figura 9. Termogramas TGA para las muestras PCL2, PCL8 y PCL5

= Mw: 1959 g/mol
Mw: 2310 g/mol
= Mw: 2513 g/mol
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2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Las transiciones térmicas son cambios que tienen lugar en un polimero cuando

lo sometemos a un proceso de calentamiento, ejemplos de estas transiciones
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son la fusion, cristalizacion, transicion vitrea, entre otras. La figura 10 muestra
que la PCL presenta curvas de transiciones vitreas (Tg) a temperaturas de -
63°C y -72°C para las muestras de PCL5 y PCL4 respectivamente, y curvas de
fusién con temperaturas (Tm) de 49°C para la muestra PCL4 y 56°C para la
PCL5. Cabe aclarar que la curva de fusion se caracteriza porque aunque hay
un flujo de calor suministrado al polimero, la temperatura se mantendra
constante debido a que todo el calor se utilizara en el cambio de estado (sélido
a liquido), mientras que la curva de transicion vitrea no permanece constante la
temperatura, pues no hay un cambio de estado, solo un aumento de
espaciamiento entre moléculas permitiéndoles moverse méas facilmente [38].
Para polimeros con mayor Mw se observa que se obtendran mayores valores
de Tgy Tm, esto debido a que cadenas mas largas necesitan mayor energia
(en forma de calor) suministrada para generar movimiento. Temperaturas
similares a estas fueron obtenidas por Huang et al [68], Wang et al [69] y Kuo
et al [70], para unas muestras puras de policaprolactona en sus estudios de
preparacion de mezclas. El objetivo de la realizacion de este analisis fue el
conocimiento de los rangos de temperatura para la manipulacion del polimero,
pues para la elaboracién de las probetas es necesario que el polimero fluya y

adopte la forma del molde.
Figura 10. Termogramas DSC para las muestras PCL1, PCL4 y PCL5
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2.4 Analisis Mecéanico (DMA), Prueba de Caracterizacion de Propiedades
mecanicas de la Policaprolactona.

La caracterizacion de propiedades mecanicas del polimero se realizé mediante
pruebas de flexion por medio del equipo DMA Q800 TA Instruments. Debido a
la fragilidad del polimero de Caprolactona obtenido como consecuencia del
bajo tiempo de reaccion, lo que se evidencié en la ruptura del material al
colocarlo en las mordazas para la prueba de tension (PCL menos fragiles
fueron reportadas con tiempos de reaccion superiores a las 24 horas [37]), por
lo que fue necesaria la utilizacion de la Prueba de Flexion, ensayo de
propiedades mecénicas para materiales fragiles recomendado por Ila

bibliografia [38], utilizando el mismo equipo citado anteriormente.

Se realiz6 la prueba de flexion para 6 de las 8 muestras obtenidas,
descartandose 2 de ellas debido a su alta fragilidad.

A continuacion se muestran las curvas de esfuerzo de formacién para las
muestras PCL 1 hasta la PCL 6.

Figura 11. Curvas de Esfuerzo vs Deformacién, Médulos de Flexion y esfuerzos de ruptura
para las muestras desde la PCL 1 hasta la PCL 6.
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A continuacion se relacionan los puntos notables de las curvas en la figura 11
obtenidas por medio del software del equipo y se da el resultado numérico de

las propiedades mecanicas: fuerza en el limite elastico, médulo de flexion,
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fuerza de traccién y resistencia a la flexién. Estos resultados se muestran en

la Tabla 5. Los detalles de estos célculos y graficas individuales en para cada

muestra se ilustran en el anexo J.

Tabla 5. Propiedades mecénicas de la Policaprolactona. Médulo de Flexién, Fuerza en el
limite elastico, Fuerza de ruptura o traccion y resistencia a la flexion. Mw: Peso molecular
promedio Masico, IP: Indice de polidispersidad, MF: Moédulo de Flexion, FE: fuerza en limite

Elastico, d: Deflexién, FT: fuerza de Traccién, RF. Resistencia a la flexion.

Muestra (g?AmV\é)I) IP GP MF (MPa) | FE (N) |6 (mm) | FT (N) | RF(N)
PCL 1 2322 1.14 | 20.343 | 571.818 | 2.053 | 0.274 | 2.261 | 1.858
PCL 2 1959 1.15 | 17.163 | 246.683 | 1.159 | 0.358 | 1.191 | 0.979
PCL 3 1817 1.11 | 15.919 | 420.648 | 1.283 | 0.233 | 1.32 | 1.085
PCL 4 2228 1.13 | 19.520 | 220.489 | 1.284 | 0.444 | 1.287 | 1.058
PCL5 2513 1.12 | 22.017 | 522.992 | 2.259 | 0.329 | 2.259 | 1.856
PCL 6 2073 1.12 | 18.162 | 369.092 | 1.632 | 0.337 | 1.661 | 1.365

Figura 12. Tendencia propiedades de Flexion con el Peso Molecular Mw.
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En la Tabla 5 y figura 12 se observa que las propiedades mecanicas como el

Médulo de flexibn que es una medida de la rigidez del material y la Resistencia

a la flexion tienden a ser mayores para polimeros con pesos moleculares

promedio masicos Mw mas altos. Sin embargo para algunas muestras como la

PCL 3 no se cumple esta tendencia, ya que a pesar de tener el peso molecular

promedio masico mas bajo, tiene un modulo de flexion y rigidez mas altos que

los de otras muestras. Este fenbmeno se debe a que la polidispersidad para

esta muestra es cercana a la unidad lo que indica su mayor homogeneidad. Por

tanto se puede inferir que las propiedades mecénicas no solo dependen del
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peso molecular promedio masico sino que también dependen de la distribucion

de estos pesos moleculares y la polidispersidad [75].

2.5 Preparacion de Composites y caracterizacion de las propiedades
Mecanicas por ensayo de Flexion.

Se realizaron muestras de Composites utilizando la matriz de Policaprolactona
(anteriormente caracterizada), reforzando tres de las seis muestras con fibra de
vidrio y las tres restantes fibra de yute, en unas proporciones de 3%, 5%, 7%
del peso total de composite, estos grupos se seleccionaron de tal manera que
pares muestras con un modulo de flexion cercano fueran cada una a un grupo
distinto. Se realizo el ensayo de flexion cada muestra, de igual manera que el
realizado para la caracterizacidon de propiedades mecanicas para la matriz;
empleando el equipo DMA Q800. Los resultados de cada una de las pruebas
podran ser observados en el anexo J en forma de curvas de fuerza vs

deflexion.

Mediante las curvas de fuerza vs deflexion obtenidas para cada una de las
muestras de composites, se hallaron los valores del modulo de flexion vy
resistencia a la flexion que se muestran en las tablas 6 y 7, utilizando el mismo

procedimiento que los hallados para la matriz el cual se reporta en el anexo J.

Tabla 6. Propiedades mecanicas de los Composites con refuerzo de Vidrio al 3, 5,7%. Mdédulo
de Flexion, Fuerza en el limite elastico, Fuerza de ruptura o traccion y resistencia a la flexion.
MF: Mddulo de Flexién, FE: fuerza en limite Elastico, &: Deflexion, FT: fuerza de Traccion, RF.
Resistencia a la flexién

% Fibra. MF o)

Composite | PCL Vidrio (MPa) FE (N) (mm) FT (N) | RF(N)

PCL2-3%V | PCL 2 3 473.013 | 0.533 | 0.086 | 1.365 | 1.122
PCL2-5%V | PCL 2 203.427 | 1.059 | 0.397 | 1.135 | 0.933
PCL2-7%V | PCL 2 339.885 | 1.276 | 0.286 | 1.42 | 1.167
PCL3-3%V | PCL 3 409.670 | 1.697 | 0.316 | 1.832 | 1.505
PCL3-5%V | PCL 3 489.519 | 1.581 | 0.246 | 2.042 | 1.678
PCL3-7%V | PCL 3 1065.016| 2.585 | 0.185 | 3.802 | 3.124
PCL5-3%V | PCL 5 554.2104| 2.795 | 0.385 | 2.802 | 2.303
PCL5-5%V | PCL 5 846.9965| 1.897 | 0.171 | 3.333 | 2.739
PCL5-7%V | PCL 5 7 648.9962| 2.919 | 0.343 | 3.742 | 3.075
Las propiedades mecanicas de los composites estdn directamente

gwiN|O1|Ww |01

influenciadas por el contenido de fibra mostrando una tendencia al aumento
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para el Modulo de Flexion, Fuerza en el limite elastico, Fuerza de Traccion y

resistencia a la flexion, cuando el contenido de fibra es mayor.

En general el aumento del contenido de fibra en el composite aumenta la
rigidez del material evidenciado por una tendencia en el aumento del médulo
de flexién y de igual forma la resistencia a la flexion del material incrementa ya
que la matriz cede los esfuerzos a la fibra permitiéndole soportar una mayor
fuerza de flexibn. Resultados similares para composites con matriz
termoplastica y fibra de vidrio fueron presentados por Marotzke y colaboradores
[71]. Por su parte Islam et al [72] realizaron un estudio para biocomposites de
Policaprolactona reforzados con fibra de yute pretratada, concluyendo de igual
manera que un mayor contenido de fibra de yute aumenta las propiedades
mecanicas de flexion y tensién, pero su estudio se realizé con porcentajes de
fibra de yute entre 30 y 70%, encontrando un Optimo alrededor del 50% de

contenido de refuerzo de Yute en el composite.

Tabla 7. Propiedades mecdnicas de los Composites con refuerzo de Yute al 3, 5,7%. Mddulo
de Flexion, Fuerza en el limite elastico, Fuerza de ruptura o traccion y resistencia a la flexion.
MF: Mddulo de Flexion, FE: fuerza en limite Elastico, &: Deflexiéon, FT: fuerza de Traccion, RF.
Resistencia a la flexion

%Fibra MF o)

Composite PCL Yute (MPa) FE (N) (mm) FT (N)| RF(N)

PCL1-3%Y | PCL1 3 460.287 | 1.893 | 0.301 | 2.481 | 2.039
PCL1-5%Y | PCL1 479.608 | 1.996 | 0.331 | 2.793 | 2.295
PCL1-7%Y | PCL1 508.796 | 2.175 | 0.326 | 3.325 | 2.732
PCL4-3%Y | PCL4 542.456 | 2.124 | 0.280 | 2.576 | 2.117
PCL4-5%Y | PCL 4 578.494 | 2.659 | 0.280 | 3.272 | 2.689
PCL4-7%Y | PCL 4 724.207 | 2.703 | 0.380 | 3.902 | 3.206
PCL6-3%Y | PCL 6 286.3167| 1.503 | 0.400 | 1.641 | 1.348
PCL6-5%Y | PCL6 372.0046| 1.460 | 0.299 | 1.542 | 1.267

PCL6-7%Y | PCL6 7 381.9402| 1.803 | 0.360 | 2.175 | 1.787
Por otra parte Mohanty y Colaboradores [73], concluyen que las propiedades

Ow (N0 W | (o1

mecanicas de los composites con refuerzo de fibra de yute son similares a las
de composites con refuerzo de fibra de vidrio, por lo que los biocomposites con
fibra de Yute son una alternativa amigable con el ambiente para remplazar el
uso de la fibra de vidrio. A continuacién se muestran los resultados de la

comparacion del rendimiento de las dos fibras utilizadas.
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En las figuras 13 y 14 a continuacion, se muestra el aumento de las
propiedades del modulo de flexion y resistencia de flexion con el porcentaje de
fibra, mostrado en las curvas de fuerza vs deflexion; para los composites con
refuerzo de fibra de vidrio y biocomposites con refuerzo de fibra de yute. En
este aparte del trabajo solo se ilustraran las graficas para una muestra con

cada refuerzo, las demas curvas pueden ser observadas en el anexo K.
Figura 13. Curva de Fuerza vs desplazamiento o deflexion para los composites de PCL 5 con

refuerzo de fibra de vidrio al 3, 5y 7%, comparados con la curva correspondiente a la matriz de
Policaprolactona (0% de refuerzo).
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Figura 14. Curva de Fuerza vs desplazamiento o deflexion para los composites de PCL 6 con
refuerzo de fibra de yute al 3, 5y 7%, comparados con la curva correspondiente a la matriz de
Policaprolactona (0% de refuerzo).
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Figura 15. Tendencia de variacién de la resistencia a la flexion con referencia en el contenido

de fibra para los composites con refuerzo de fibra de vidrio y Yute..
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Figura 16. Tendencia de variacién del Médulo de flexién con referencia en el contenido de fibra

para los composites con refuerzo de fibra de vidrio y Yute.
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Las Figuras 15 y 16, junto con la tabla de variacion porcentual de la
propiedades de resistencia y médulo de flexiébn con base en el valor de la
matriz polimérica, presentada en el anexo L; muestran que los refuerzos con
fibra de vidrio y yute en el composite generan una tendencia de crecimiento
similar, con valores cercanos de la resistencia y modulo de flexién. Algunos
composites con refuerzo de fibra de yute tienen una mayor variacion con
tendencia al aumento en las propiedades de flexion, respecto a su matriz.
Estos resultados evidencian que utilizar un refuerzo de fibra de Yute en una
matriz polimérica biodegradable ademas de ser amigable con el medio
ambiente, ofrece ventajas econdmicas, operacionales y con buenas
propiedades mecanicas. Estas interpretaciones son comparables a los de
Wuambua et al [4].

Los avances en el conocimiento de la obtencion de este polimero
biodegradable inician una nueva linea de investigacion para futuras
aplicaciones y su uso en la mejora de materiales como poliuretanos
biodegradables e hidrogeles [74,59], materia de interés del Grupo de
Investigacion en Polimeros de la Universidad Industrial de Santander.
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3. CONCLUSIONES

Se sintetizd y caracterizd un polimero con un peso molecular promedio masico
entre 1500 y 3000 g mol™, mediante la Polimerizacién por apertura de anillo del
mondémero de ¢-Caprolactona, con el mecanismo coordinacion insercion;
utilizando un sistema de catalisis de Octoato de Estafio y activador de
etilenglicol. Se encontré6 que la exposicion del catalizador a sustancias
oxidantes y el agua adherida a la reaccion por el sistema catalizador,
desactivan su poder catalitico ocasionando cadenas poliméricas mas cortas y
en consecuencia un grado de Polimerizacion menor; Estos resultados son

similares a los obtenidos por Storey y colaboradores [65].

El Grado polimerizacion, peso molecular promedio masico y homogeneidad de
Poli e-Caprolactona depende del tiempo de reaccion. De igual manera estos
valores de la longitud de la cadena polimérica y polidispersidad cercana a la
unidad influyen directamente en la rigidez del polimero y demas propiedades

mecanicas evaluadas.

Los composites de Policaprolactona con refuerzos de fibra de vidrio y fibra de
yute, en las proporciones utilizadas, muestran aumento en las propiedades
mecanicas comparadas con las de la Policaprolactona. Las propiedades
mecanicas como la de la rigidez representada por el modulo de flexion vy la
resistencia a la flexion tienden a aumentar con un aumento en el contenido de

fibra del compuesto.

Los Biocomposites de Policaprolactona con refuerzo de fibra de Yute, en los
porcentajes utilizados en el presente trabajo, tienen propiedades mecanicas
similares a las de los composites reforzados con fibra de vidrio. El valor
econdmico de la fibra de yute, la simplicidad de su procesamiento, la ausencia
de riesgos para la salud en su manipulacion y sus ventajas ambientales;
generan una buena alternativa para ser utilizada en futuras aplicaciones y el
remplazo de las ya existentes que utilizan fibra de vidrio. Apreciaciones y
resultados similares fueron presentados por Mohanty y Colaboradores [2].
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4. RECOMENDACIONES

El uso del catalizador de Octoato de Estafio en la polimerizacion de ¢-
Caprolactona requiere que no sea expuesto a agentes oxidantes debido a que

pierde su poder catalitico.

El sistema de catélisis de Octoato de estafio con activador de etilenglicol, sufre
una inhibicion de su actividad catalitica al entrar en contacto con agua, motivo
por el cual se recomienda retirar la mayor cantidad posible de los reactivos,
optimizar la cantidad de catalizador y usar etilenglicol anhidro para crear un
nuevo protocolo de sintesis el cual conduciria a grados de polimerizacion

mayores en el tiempo y condiciones presentadas en este proyecto.

Llevar a cabo la polimerizacion basados en el protocolo de sintesis de presente
trabajo con equipos de mejor rendimiento que permitan tiempos de reaccién
entre 20 y 24 horas, crear un mayor vacio, una agitacion uniforme y una

temperatura estable.

Estudiar tipos de catalizadores con mayor poder catalitico y protocolos de
polimerizacion que necesiten tiempos de reaccibn menores y grado de

polimerizacion mayor.

Estudiar la cantidad optima y cantidad maxima de fibra de yute que puede ser
agregada al composite, para esto es necesario mejorar el proceso de triturado
de la fibra y la reduccién de su longitud utilizando tamices de poros con menor

diametro.

Evaluar otras fibras naturales y sintéticas que puedan producir composites con

mayores propiedades mecanicas.
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ANEXOS

ANEXO A. Reacciones secundarias de transesterificacion

Las reacciones de transesterificacion ocurren en las Ultimas etapas de la
polimerizacion a altas temperaturas, dejando como resultado un aumento de la
polidispersidad y pérdida de control de la polimerizacion. Debido al uso de un
catalizador y un iniciador dos reacciones de transesterificacion pueden ocurrir,

una intermolecular (figura A1) y una intramolecular (figura A2).

Figura Al. Reaccion de transesterificacion intermolecular durante la

polimerizacién de PCL.

R A

Figura A2. Reaccion de transesterificacion intramolecular durante la

polimerizacién de PCL.
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ANEXO B. Mecanismos de polimerizacion por apertura de anillo.

Polimerizacion por Apertura de Anillo Aniénica (ROP Anibnica)

Se realiza la formacién de especies Anidnicas que atacan el grupo carbonilo
del mondémero, abriendo el enlace entre el carbono y oxigeno de la sexta

posicibn como se muestra en el siguiente Figura A3.

Figura B1. Mecanismo de Iniciacién para ROP Anionica.

o) o) o)
/ + o)
R R I o

Este tipo de polimerizacion tiene un principal inconveniente ya que ocurre una
transesterificacion significativa llamada “Back-Biting” o “murmuraciones” (por su
traduccion al espafiol) en las ultimas etapas de la polimerizacion impidiendo
gue mas moléculas se unan a la cadena dando resultado a polimeros con

pesos moleculares bajos ©.

Polimerizacién por Apertura de Anillo Catidnica (ROP Catidnica).

Implica la formacién de especies catidnicas la cual ataca al oxigeno en el grupo
carbonilo del monémero a través de una reaccidon de sustitucion nucledfila
bimolecular (Sx2)®.Mostramos el mecanismo de reaccién en el siguiente

Figura B2.

Figura B2. Mecanismo de Iniciacién para ROP Cationica..
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Polimerizacién por apertura de anillo con Monémero Activado (ROP Mondémero

activado)

Se produce la activacion del Mondmero por la accion de un catalizador y a
continuacion el monomero activado ataca el final de la cadena polimérica. Ver

Figura B3.

Figura B3. Pasos de mecanismo de iniciacion de ROP por mondmero

activado.
(\\ '(JT'+
o o—H . R—O0 o—H
y \* A/\ o—H
b= (Fone | F= 0=

R—O o—H

(0]
o +
o0-H —» R\OMOH+H

Polimerizacién por apertura de anillo por Coordinacién-Insercién

La polimerizacién ROP Coordinacion-Insercion es la mas usada, en realidad es
una polimerizacion pseudo-anidénica que se produce por la coordinacion del
monomero con el catalizador y la insercion de un monomero en el enlace
metal-oxigeno del catalizador, durante la polimerizacion el crecimiento de la
cadena es causado por un ataque del metal a través del enlace alcoxido.

Figura B4.

Figura B4. Mecanismo de iniciacion del método ROP de coordinacién-

insercion.

e Yg «\4@*4? - %} /%’OO
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Anexo C. Mecanismo de reaccién de PCL por ROP detallado.

Figura C1. Mecanismo de activacion polimerizacion de policaprolactona por medio del sistema
etilenglicol-octoato de estafio (EG/OS).
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La Figura C1, muestra una serie de reacciones que pueden ocurrir segun las
condiciones de reaccion: En las reacciones Ay B aparecen la formacién del
complejo Catalizador-iniciador (Octoato de Estafio-etilenglicol) el cual es el
producto de la reaccion B1 quien sera el encargado de la apertura del anillo y la
catalisis de la polimerizacion en general. C muestra el efecto de desactivacion
del compuesto Catalizador-Iniciador debido a la presencia de agua en el
sistema. En la reaccién D1 se evidencia el ataque del complejo de catélisis al
monomero de e-Caprolactona mediante un ataque al oxigeno del grupo alquilo,
pasando a romper el enlace doble y la apertura del anillo por la sexta posicién
generando las condiciones necesarias para que ocurra una transesterificacion y
formacion del primer monémero lineal de la cadena polimérica como se ilustra
en D2 y D3. Una vez iniciada la polimerizacién puede ocurrir las siguientes dos
reacciones, la reaccion E en donde el mondmero iniciado se libera del
catalizador que a su vez se vuelve a reactivar por la presencia de etilenglicol
para atacar nuevamente otro monémero e iniciar una nueva cadena, efecto que
generalmente ocurre cuando varios mondmeros se han unido ya a la cadena
mediante la reacciébn mostrada en F. En la reaccion F se observa que el
monomero iniciado ataca a un segundo monodmero de caprolactona en su parte
activa de la molécula, es decir la parte del catalizador de octoato de estafio que
se unié a ella; produciendo la apertura de anillo y transesterificacion de otro
mondmero (mecanismo similar a la reaccion ocurrida en D) el cual se une a la

cadena. Este proceso se repite para formar las cadenas de Policaprolactona.
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Anexo D. Mecanismo reabsorcion o biodegradacion por hidrélisis

enzimética de la Policaprolactona en el cuerpo humano.

Figura D1. Degradacion de PCL via hidrolisis intermedia de acido
Hidroxicaproico y acetil co-enzima A, que son eliminadas por el cuerpo por

medio del ciclo del acido citrico.
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Anexo E. Grafica de evolucion de los estudios referentes a
Policaprolactona en las ultimas décadas.

Figura E1. Publicaciones usando PCL en el campo de biomateriales e
ingenieria de tejidos durante los ultimos 30 afios hasta Enero de 2015. Fuente:
Autores. Datos de la cantidad de publicaciones obtenidos de Google

Académico.

Articulos y Patentes sobre Policaprolactona
Publicados

— — Publicaciones PCL
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Anexo F. Protocolo de polimerizacion de caprolactonay separacion.

Polimerizacion Caprolactona

Figura F1. Imagen del montaje de polimerizacion de caprolactona usado en el
presente trabajo. 1- Termdémetro; 2- Soporte; 3- Reactor; 4- Bafio de aceite; 5-
Plancha de calentamiento; 6- Valvula con vacuémetro; 7- Bomba de vacio.

El montaje de polimerizacion se encuentra en la figura A7
Se pesan 10 gr de CL y 0,33 gr de Etilenglicol y se introducen al reactor.

Al reactor se le realiza una purga de nitrégeno por 3 min.

0N PE

El reactor es llevado a una temperatura de 100°C y se le adiciona el

catalizador.

5. Una vez se ha introducido el catalizador al reactor, se sella toda entrada
de aire y se enciende la bomba de vacio.

6. Se aumenta la temperatura del reactor a 140°C y se busca mantener la

temperatura y el vacio durante todo el tiempo de reaccion.

Separacion de PCL

7. Una vez terminado el tiempo de reaccion se disminuye la temperatura

hasta la temperatura ambiente.
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8. Se adicionan al reactor triclorometano hasta realizar una solucion de 2%
p/p y se agita por 30 min.

9. Se pasa a un balén de decantacion y se deja caer de a poco en un vaso
de precipitado con metanol frio.

10.La solucion resultante se filtra y la PCL se almacena en un recipiente.

Figura F2. Montaje de separacion utilizado. 1- Soporte; 2- Balébn  de decantacion;
3- Vaso de precipitado.
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Anexo G. Protocolo de moldeo y preparacion de composites.

Moldeado de muestras:

1. La PCL se calienta en un horno a 100°C por 20min.

2. Se retira del horno la PCL y se vierte sobre el molde de magnesio y este
se deja enfriar a temperatura ambiente por 20min.

3. Se retira la placa del molde y se miden sus dimensiones para confirmar
gue cumple las medidas establecidas.

Realizacién de composites:

4. Se pesan 2g de PCL y se lleva al horno a 100°C por 20min.

5. Es adicionada la cantidad de fibra establecida hasta llegar al % p/p
establecido.

6. Con la ayuda de un mezclador se bate la muestra para mezclar en su
totalidad la fibra y el polimero.

7. Se repiten los pasos 2 y 3 del presente protocolo.

8. La placa es pesada para corroborar que el peso cumple con los

porcentajes establecidos.
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Anexo H. Célculo de peso molecular promedio e indice de polidispersidad

Dentro del estudio de los polimeros una de las variables que tienen gran
influencia, por no decir que es fundamental, es su peso molecular; tanto asi
gue muchos estudios son enfocados en su control, pues este indica si es

Optimo o no para alguna aplicacién en particular.

Debido a que en la sintesis de los polimeros su peso molecular es dependiente
de una gran cantidad de variables, obtenemos un material formado por
macromoléculas, de un mismo monomero, pero diferentes longitudes, es decir,
en un mismo material podemos encontrar una cadena con mas de 10.000
atomos unidos junto a otra cadena de 15.000 u 8.000 atomos, en estos tipos de
polimeros conocidos como polidispersos (ya que no todas sus cadenas tienen
la misma longitud) solo es posible conocer su peso molecular promedio, en
diferencia a las macromoléculas sintetizadas por organismos como las
proteinas que si tienen un peso molecular definido y se conocen como

monodispersos.

El conocimiento exacto de la distribucion de peso molecular es fundamental
para la caracterizacion del material, en el caso de los polimeros polidispersos el
analisis se realiza utilizando una curva de distribucién de pesos moleculares
relativo a todas las molécula en la muestra, en la actualidad hay técnicas para
conocer esta campana de distribucién como el fraccionamiento, cromatografia

de exclusién por tamafio, espectrometria de masas, entre otros.

Una de las maneras en que podemos analizar esta distribucion es a través del
calculo del peso molecular promedio numérico (Mn) que viene dado por la
ecuacion:

X N; = M;

M, =21 "L
" 2 N;

[1]

Donde N; es el numero de moléculas de peso molecular M;.
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Tambien podemos expresar el peso molecular en funcion de su fraccion en

peso (W,), conociendo que:
W;=N; = M; [2]
Si reemplazamos [2] en [1] obtenemos:

X WM}

M - = -
YN Wi M,

Donde W; es, como dijimos anteriormente, la fraccién en peso de las moléculas

Cuyo peso es M;.

La relacion entre M,, y M,, se le conoce como indice de polidispersidad

Esta representa numéricamente la amplitud de la campana de distribucion de
pesos moleculares, es decir que valores cercanos a la unidad representan un

polimero altamente homogéneo cercano a la monodispersidad.

Caracterizar un polimero considerando Unicamente su peso molecular
promedio numérico puede considerarse totalmente errado, y se aconseja usar
los dos pesos moleculares promedios y su relacion, pues las propiedades de
un polimero dependen de tres factores: de las moléculas de mayor tamafio, de
su distribucion de pesos representada en el indice de polidispersidad (para este
calculo debe conocerse Mn) y su curva de distribucion, ya que polimeros con
valores similares de pesos moleculares pero distinta curva presentan

propiedades diferentes.

En este trabajo el calculo de la curva de distribucién para cada muestra fue
realizado por el software Daltonics FlexAnalysis, version 3,3; utilizado para el
analisis de resultados del equipo Maldi-TOF y para el calculo de los pesos
moleculares promedios y los indices de polidispersidad se realizé con el
software complementario PolyTools, versién 1,2; utilizado como herramienta

para el analisis de polimeros sintéticos.
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Anexo |. Gréficas de resultados Espectrometria de masas

En este apéndice se presentaran los resultados graficos para cada muestra del

MALDI-TOF y PoolyTools respectivamente.

Gréfica I1. Espectro de masas del MALDI-TOF para la muestra PCL1.

%
<Y
o

5 479.281

Intens. [a.u.]

699.058
— 1454072
1111.763 1796.382
883.568 2138.691
537.034 2366.890
19 2595.096
2823.295
3051.496
3393.797
3736.103
=== 4078402
Il “ | [ ‘L L 4420713 4763019 5105.333
OJ . I A Lo lllilAAl»LAlA‘..AA
— — — — —— — s e L A S . ;
1000 2000 3000 4000 5000

Grafica I12. Espectro de masas del PolyTools para la muestra PCL1.
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Grafica 3. Espectro de masas del MALDI-TOF para la muestra PCL2.
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Gréfica I5. Espectro de masas del MALDI-TOF para la muestra PCL3.
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Gréfica I7. Espectro de masas del MALDI-TOF para la muestra PCL4.
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Grafica 9. Espectro de masas del MALDI-TOF para la muestra PCLS5.
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Gréfica I11. Espectro de masas del MALDI-TOF para la muestra PCL6.
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Grafica 113. Espectro de masas del MALDI-TOF para la muestra PCL7.
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Grafica 115. Espectro de masas del MALDI-TOF para la muestra PCLS8.
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Grafica 116. Espectro de masas del PolyTools para la muestra PCL8.
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Anexo J. Ensayos y Célculo de las propiedades mecanicas de la
Policaprolactonay sus composites

Los ensayos de las propiedades mecanicas de la Policaprolactona vy los
composites con refuerzos de fibra de vidrio y fibra de yute, se llevaron a cabo
en el equipo DMA Q800 TA INSTRUMENTS; utilizando prueba de flexion en
modo de deformacién de viga biempotrada, teniendo en cuenta la fragilidad del

polimero obtenido.

Para el ensayo con este modo de deformacion se utiliza una abrazadera con 3
puntos de sujecion (ver figura G1), los dos extremos estan fijos y el del medio

realiza una fuerza en la mitad de la probeta.

Figura J1. Tipo de Abrazadera utilizada para el ensayo, tipo viga Voladiza

(Cantiléver).

Fuente: web de TA INSTRUMENTS DMA Q 800 [74]

El resultado de estos ensayos es mostrado por el software del equipo en forma
de curvas caracteristicas de Esfuerzo vs Deformacion. El software permite
hallar los puntos (ver su ubicacion en figura G1) de la curva para obtener una

idea numérica de las propiedades mecanicas de la muestra como:
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» Mdbdulo de Young o modulo de elasticidad: expresa una medida de la
rigidez de material o la resistencia del material a la deformacion; se
calcula por el valor de la pendiente del comportamiento elastico del
material.

» Esfuerzo de fluencia: es el esfuerzo a partir del cual se pasa de una
deformacion elastica a una deformacion plastica en el material, en la
gréfica es el punto en el cual la pendiente tiene un cambio abrupto o se
hace cercana a cero. En algunos comportamientos de materiales este
punto es notorio, pero en otros en el que es dificil de observar se calcula
un esfuerzo de fluencia convencional, este esfuerzo se halla trazando
una linea paralela con la misma inclinacién de la primera etapa de la
grafica o etapa de comportamiento elastica pero desfasada un 0.2% de
la deformacion total y el punto del esfuerzo de fluencia serd donde esta
linea paralela corte la curva de esfuerzo deformacion (Ver parte
punteada de la gréfica G1).

» Esfuerzo de traccion : es el esfuerzo necesario para romper la muestra a

una deformacién correspondiente, se calcula mediante la formula:
Esfuerzo de Traccidn= Fuerza de Traccion / Unidad de superficie.

» Fuerza de Traccion: es la fuerza a la cual se produce la ruptura del
material.

» Resistencia a la Traccién: Es el esfuerzo maximo soportable por la
probeta antes de romper, en algunos materiales es diferente al esfuerzo

de traccion.
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Esfuerzo (MPa)

Figura J2. Zonas y Puntos de una grafica de esfuerzo vs Deformacion.
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Cambiando las sefiales por las de Fuerza vs Desplazamiento de flexion, la

respuesta del equipo sera una curva como la mostrada en la Figura J2, de

donde se pueden tomar los datos de los siguientes puntos:

» Fuerza de Traccion: Es la fuerza maxima antes de la ruptura de la

probeta.

» Desplazamiento de flexién o & de flexidn: es el desplazamiento desde el

eje inicial hasta el punto medio de la curvatura de la probeta, generado

por la fuerza de traccién. Figura J3.

Figura J3. Punto de fuerza de traccion y desplazamiento de Flexion. Fuente: Autores.

Fuerza (N)

2.0

0.5 -

Fuerza Traccién
Desplazamiento de Flexion

0.0 =
0.0074

0.5074
Desplazamiento de flexion (mm)
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Figura J4. Explicacion gréfica del significado del desplazamiento de flexion 6.

Fuente: Autores. Fuerza

El valor del Médulo de Flexion y Resistencia de flexion se calculan mediante las
formulas (1) y (2). Usando los valores de la fuerza de traccion, desplazamiento

de flexién y las medidas iniciales de las probetas presentadas en la tabla G1.

Médulo de flexion = —— (1)

3F1
2wh?2

(2)

Resistencia de Flexion =

Donde,

F= Fuerza de Traccion

I= Longitud de la probeta entre los dos puntos de sujecién = 35mm
w= Ancho de la probeta= 13.3mm

h= altura de la probeta = 2.1 mm

0= Desplazamiento de Flexion.
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Anexo K. Resultados prueba de flexion

Figura F2. Curva de Fuerza vs desplazamiento o deflexién para los composites de PCL 2
con refuerzo de fibra de vidrio al 3, 5 y 7%, comparados con la curva correspondiente a la
matriz de Policaprolactona (0% de refuerzo).
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Figura F2 Curva de Fuerza vs desplazamiento o deflexion para los composites de PCL 3
con refuerzo de fibra de vidrio al 3, 5y 7%, comparados con la curva correspondiente a la

matriz de Policaprolactona (0% de refuerzo).
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Figura F2. Curva de Fuerza vs desplazamiento o deflexion para los composites de PCL 5
con refuerzo de fibra de vidrio al 3, 5y 7%, comparados con la curva correspondiente a la
matriz de Policaprolactona (0% de refuerzo).

4
—— PCL5-3%V
—— PCL5-9%V
— PCL5-T%V
—— PCL5-0%V
3
z
B2
o
@
S
('8
14
0 T T T T
00 02 04 06 08 10
Desplazamiento (mm) Universal V4 5A TA Instruments

Figura F2. Curva de Fuerza vs desplazamiento o deflexion para los composites de PCL 1
con refuerzo de fibra de yute al 3, 5 y 7%, comparados con la curva correspondiente a la
matriz de Policaprolactona (0% de refuerzo).
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Figura F2. Curva de Fuerza vs desplazamiento o deflexién para los composites de PCL 4
con refuerzo de fibra de yute al 3, 5 y 7%, comparados con la curva correspondiente a la
matriz de Policaprolactona (0% de refuerzo).
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Figura F2. Curva de Fuerza vs desplazamiento o deflexién para los composites de PCL 6
con refuerzo de fibra de yute al 3, 5 y 7%, comparados con la curva correspondiente a la
matriz de Policaprolactona (0% de refuerzo).
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Anexo L. Comparativo de resistencia a la flexion entre muestras de PCL-
Vidrio y PCL-Yute.

Tabla 9: Variacion porcentual del valor del modulo de Flexion y resistencia a la flexion para
cada una de las muestras respecto a los valores de la matriz de Policaprolactona (0% fibra).
Fuente: Autores.

COMPOSITES CON REFUERZO DE FIBRA DE VIDRIO COMPOSITES CON REFUERZO DE FIBRA DE YUTE
Muestra | %fibra | MF (Mpa) | A% MF | RF (N)| A%RF | Muestra | %fibra | MF (Mpa) |A% MF| RF (N) | A%RF

0 246.68 0% 0.979 0% 0 571.818 0% 1.858 0%

PCL2 3 473.013 92% 1.122 15% PCL1 3 460.287 | -20% | 2.039 10%
5 203.427 | -18% | 0.933 -5% 5 479.608 | -16% | 2.295 24%

7 339.885 38% 1.167 19% 7 508.796 | -11% | 2.732 47%

0 420.648 0% 1.085 0% 0 220.489 0% | 1.058 0%
PCL 3 3 409.670 -3% 1.505 39% pCL4 3 542.456 | 146% | 2.117 100%
5 489.519 16% 1.678 55% 5 578.494 | 162% | 2.689 154%
7 1065.016 | 153% | 3.124 188% 7 724.207 | 228% | 3.206 203%

0 522.9 0% 1.856 0 0 369.09 0% 1.365 0%

PCL5 3 554.21 6% 2.303 24% PCLE 3 286.317 | -22% | 1.348 -1%
5 846.997 62% 2.739 48% 5 372.05 1% 1.267 -1%

7 800.149 53% 3.075 66% 7 381.94 3% 1.787 31%
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