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1. Resumen 
 

     Los Poliuretanos segmentados son conocidos por presentar separación de fases, por efecto de la inmiscibilidad de 

segmentos suaves (SS) y rígidos (SR). Se sintetizaron  Poliuretano-urea segmentados (PUUs) por el método del 

prepolímero, a partir de disocianatos alifáticos, y poliéster. Se obtuvieron materiales variando el contenido de SR, 

que  llegaron a actuar como rellenos o entrecruzamientos físicos. Mediante calorimetría, se observó que el 

incremento en contenidos de SR, provoca una disminución en la cristalización de SS y la presencia de amplios picos 

endotérmicos atribuidos a reacomodos segméntales de los SS. La morfología de superficie mediante AFM mediante 

el modo de contacto intermitente, muestra una clara separación de fases, que para los contenidos relativamente altos 

de SR no se observa inversión de fase.   

 

2. Introducción. 

 

    Los poliuretanos segmentados (PUs) son una clase importante de polímeros, que actualmente 

son utilizados en el área de biomateriales por sus excelentes propiedades mecánicas y de 

biocompatibilidad [1]. Por la naturaleza incompatible de los segmentos rígidos y suaves, ocurre 

una separación de fase [2, 3]. Actualmente el análisis de microfases se ha investigado en una 

variedad de copolímeros en bloque, incluyendo Poliuretanos y Poliuretanos-urea [4-10]. 

    Actualmente los diisocianatos alifáticos, como Lisine metil ester diisocianato (LDI) o 1,4-

diisocianatobutano (BDI), reducen el riesgo de toxicidad en sus productos de degradación. Los 

poliuretanos de cadena extendida con Diaminas (Poliuretano-ureas o Poliureas) son de particular 

interés en aplicaciones biomédicas. Es conocido que tales copolímeros de fase usualmente 

separada presentan el dominio rígido con  alta Tg  y el dominio suave de baja Tg [11-14]. 
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3. Parte experimental.  

 

 Hexamethildisocianate (HMDI) de Aldrich, Butanediamina (BDA) de Fluka,  Stanoous Octoate  

(SO) de Aldrich, Dimetilformamida Anhidroa de Aldrich (anhidra) y Alcohol Isopropilico (IPA) 

de Fluka, fueron utilizados tal como fueron recibidos. La Policaprolactona Diol de Aldrich, fue 

mantenida a vació a 55 °C por 24 hr antes de cada prueba. 

     Los poliuretanosurea fueron obtenidos por el metodo del prepolimero, con flujo constante de 

nitrógeno. Se manejaron 4 razones HMDI/PCL para el prepolímero, posteriormente se 

completaba la estequiometría NCO/OH, agregando la BDA como extensor de cadena. La 

disolución fue precipitada en agua destilada y los polímeros obtenidos lavados en isopropanol a 

temperatura ambiente por 3 días, para remover monómero sin reaccionar. Finalmente fue secado 

a vació a 45 °C por 24 horas.  

    El análisis dinámico mecánico fue con un DMS210 Seiko con frecuencia de 1 Hz en el modo 

de tensión. Intervalo de temperaturas de -100 hasta 100 °C con velocidad de 2 °C/min. Las 

pruebas partieron con las muestras  obtenidas por disolución.       El estudio dieléctrico fue con un 

DRS Alfa-S, con un Criosistema Cuatro de Novocontrol GimbH. Se analizaron muestras de 2 

cm2 con espesor aprox  a 1 mm. Intervalo de temperaturas de -140 hasta 80°C en incrementos de 

temperatura de 5 °C (error ± 0.5°C). La medición de frecuencia fue en el intervalo de 0.1 Hz 

hasta 10 Mhz. 

  

4. Resultados y discusión. 

 

    Los resultados de DMTA de las muestras de poliuretano-urea (Figura 1) muestran un 

comportamiento característico de materiales afectados por la presencia de rellenos [15]. A 

porcentajes menores de SR, las propiedades son regidas por la fase suave (PCL), la cual se 

encuentra en una mayor proporción. El incremento de SR a un 20 %, provoca una disminución 

del modulo de almacenamiento que desplaza a menores temperaturas la Tg; pero dichas energías 

de almacenamiento incrementan cuando aumenta el contenido de SR. Respecto al desplazamiento 
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de las Tg a bajas temperaturas confirman la hipótesis que los SR actúan como rellenos, los cuales 

provocarán interacciones de tipo partícula-polímero [15].    

   Los resultados de permitividad dieléctrica en las muestras de PUU (Figura 2) con diferentes 

porcentajes de SR, presentan un comportamiento similar a los obtenidos en las pruebas dinámico-

mecánicas: cambio notable de los PUUs a partir del 20 % de SR. Además se observa la presencia 

de 2 relajaciones promovidas por los SS (PCL) y una relajación que se adjudica técnicamente a la 

fase rígida. En el análisis preliminar de resultados se estableció que la relajación α soft y la γ soft 

están asociadas a la relajación principal y movimientos de grupos laterales de la PCL, 

respectivamente. Al comparar la curva de la PCL pura y la curva de la muestra con el 13 % SR, 

se observa una similitud en las relajaciones α soft y γ soft, así como la falla del material a los 40 

ºC.  
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Figura 1 Curvas de DMTA, de Poliuretanos-urea segmentados. 
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Figura 2. Curvas de permitividad dielectrica de Poliuretano-urea analizadas a una frecuencia de 1x105 Hz: PUU1 
(14.2 % SR), PUU2 (23.5 % SR), PUU3 (32.5% SR), PUU4 (42.7 % SR), Policaprolactona como referencia (PCL)  

  

5. Conclusiones. 

 

 La microfase aun es dominada por la presencia de la fase suave, que para bajos 

porcentajes de SR, se logró una menor interacción entre los segmentos. No se observo 

inversión de fase. 

 El incremento de SR en los PUUs, modifican la morfología de la microestructura. 

Apareciendo aglomerados de tamaño cercanos a 50 nm, que llegan a actuar como rellenos 

físicos.  

 El comportamiento mecánico de las muestras con 14.2 y 42.7 en % de SR, tienden a ser 

similares. Se observó la formación de fases continuas que permitieron la cristalización de 

la fase suave aumentando la rigidez de la muestra. 
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