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DESCRIPCION
Policicloocteno reticulado

Referencia Cruzada a Solicitudes Relacionadas

Esta solicitud reivindica la prioridad de las siguientes solicitudes de patentes provisionales: N° de serie 60/418.023,
presentada el 11 de octubre de 2.002; N° de serie 60/419.506, presentada el 18 de octubre de 2.002 y N° de serie
60/488.323, presentada el 18 de julio de 2.003.

Campo Téchico

La presente descripcion se refiere a materiales poliméricos con memoria de forma que se pueden fijar a una forma
temporal o latente en condiciones especificas de temperatura y tensiéon y en un momento posterior bajo estimulo
térmico, eléctrico y/o medioambiental, la deformacion elastica asociada se puede relajar casi completamente al
estado original, sin tensién. Mas en particular, la presente descripcion se refiere a policicloocteno (PCO) reticulado y
mezclas del mismo con excelentes caracteristicas de recuperacion de la forma y especialmente una rapida velocidad
de recuperacion del alargamiento. La presente descripcion también se refiere a métodos para la preparacion del
policicloocteno reticulado y a aplicaciones del mismo.

Antecedentes de la Descripcion

Los polimeros muestran intrinsecamente efectos de memoria de forma, por ejemplo, sobre la base de elasticidad del
caucho, pero con diversas caracteristicas de velocidad de recuperaciéon del alargamiento, capacidad de trabajo
durante la recuperacion y estabilidad en estado retraido. Entre los primeros polimeros con memoria de forma (SMP,
por sus siglas en inglés) indicados como tales estaba el polietileno reticulado, que fue descubierto y patentado en
1.971 por Radiation Applications, Inc. y un éster de acido metacrilico indicado por la Vemon-Benshoff Co. y usado
como material para dentaduras. Sin embargo, el mecanismo de recuperacién del alargamiento para tales materiales
fue identificado inmediatamente como muy diferente del de las aleaciones de memoria de forma (las SMA, por sus
siglas en inglés), basadas en gran parte en aleaciones de niquel-titanio.

Un polimero de memoria de forma es actualmente un caucho superelastico; cuando se calienta el polimero a un
estado de caucho, se puede deformar bajo la resistencia de ~ 1 MPa de mddulo y cuando la temperatura disminuye
por debajo de, o una temperatura de cristalizacion o una temperatura de transicion vitrea, la forma deformada se fija
por la rigidez a menor temperatura mientras, al mismo tiempo, se almacena la energia mecanica gastada en el
material durante la deformacién. Cuando se eleva la temperatura por encima de la temperatura de transiciéon (T, 0
Tg), el polimero recuperara su forma original ya que es conducido por la restauracion de la entropia conformacional
de las cadenas de la red. Las ventajas de las SMP estaran estrechamente relacionadas con su arquitectura de red y
con la brusquedad de la transicion que separa los estados rigido y de caucho. Comparado con las SMA, las SMP
presentan una ventaja de alto alargamiento (a varios cientos por cien) debido a la gran deformacién del caucho
mientras el alargamiento maximo de una SMA es menor que 8%. Un beneficio adicional de las SMP es que la
temperatura de transicion se puede adaptar segun el requerimiento de la aplicacion; por ejemplo, afinando la
temperatura de transicion como sensores térmicos y la recuperacion del alargamiento provocado por encima de una
temperatura predeterminada, por ejemplo, 37°C para aplicaciones biomédicas.

Numerosos polimeros han encontrado tener efecto de memoria de forma particularmente atractivo, lo mas
particularmente los poliuretanos, el polinorborneno, copolimeros de estireno-butadieno y polietileno reticulado.

Los copolimeros de bloque de poliestireno (PS, por sus siglas en inglés) y trans-polibutadieno (TPB) con un
contenido minoritario en PS ofrecen una propuesta alternativa a la memoria de forma con un mecanismo diferente de
fijacion del alargamiento y provocacion de la recuperacion. Aunque los dominios separados por microfases del
bloque PS son amorfos con Tg ~ 93°C, la fase de TPB continua es semicristalina con Tg = - 90°C y T, = 68°C.
Debido a la inmiscibilidad entre bloques de PS y TPB por debajo de 120°C, el copolimero forma una estructura de
microdominio con caracteristicas reoldgicas elasticas por encima de la temperatura de fusion de TPB, ejerciendo la
fase PS el papel de reticulacion fisica. Se pueden fijar por lo tanto deformaciones reversibles mediante cristalizacion
de la fase TPB por debajo de aproximadamente T = 40°C y recuperar al estado libre de tensidon (memoria de forma)
con calentamiento por encima de 80°C para fundir la fase TPB vy liberar el material deformado elasticamente para
recuperar el alargamiento.

Otro polimero de memoria de forma semicristalino conocido es el trans-poliisopreno (TPI), con T = 67°C, y grado de
cristalinidad cerca de 40%, que experimenta facilmente reticulacion con perdxidos. Por debajo de la T el TPI
reticulado presenta una red tridimensional, que esta relacionada con tanto reticulaciones quimicas como las regiones
cristalinas. Por encima de la T, la fase cristalina funde para hacerse amorfa, quedando sélo las reticulaciones
quimicas para mantener la fase primaria con un médulo de tipo caucho. Esta forma primaria es la forma del material
en el momento de la reticulacién quimica mediante curado con peréxido, que normalmente ocurre cerca de T =
145°C durante 30 minutos seguido por enfriamiento a temperatura ambiente, tiempo durante el que tiene lugar la
cristalizacién. Como con los copolimeros de bloque PS-TPB, la deformacién elastica de TPI reticulado se puede
realizar por calentamiento del polimero por encima de T = 80°C y esta forma secundaria deformada se puede fijar
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por cristalizacion inducida por enfriamiento. La forma deformada vuelve a la forma primaria con el calentamiento por
encima de 80°C.

Ademas de lo anterior, se han investigado en copolimeros de policaprolactona (PCL) semicristalina sus
caracteristicas de SMP. En particular, los dioles de policaprolactona han sido difuncionalizados con grupos
terminales de metacrilato y han sido copolimerizados con posterioridad con acrilato de n-butilo. Los segmentos de
policaprolactona forman una fase cristalina que puede fijar una segunda forma, al tiempo que el
termoendurecimiento conduce a una red elastica que permite grandes deformaciones reversibles por encima de Tp,.
Se encontré que el peso molecular de PCL controla la temperatura de recuperacion de la forma. Se cree que esto es
debido a su influencia en la transicidon de fusién, mientras que la incorporacion de comonémero de acrilato de n-
butilo proporciona un efecto de ablandamiento debido a la baja temperatura de transicion vitrea del poli(acrilato de n-
butilo) (Tq = -55°C). Se ha mostrado que la SMP basada en segmentos de policaprolactona recuperaba su forma
primaria a 70°C en 20 segundos, una recuperacion relativamente lenta.

Oh et al, en Polymer (Korea), volumen 9, n® 4, paginas 307-318 (1.985), describen vulcanizados de trans-
polioctenamer, pero no hay reticulacion y no hay dominios cristalinos.

La patente japonesa JP 63-145235 de Kita et al (Daicel) describen un material de resina de trans-polioctenamer pero
no hay reticulacion.

La patente de EE.UU. 3549725 de Natta se refiere a homopolimeros de cicloolefina con contenido en dobles enlaces
sustancialmente trans, sin embargo no hay fases cristalinas.

La patente europea EP 0368274 describe objetos moldeados de memoria de forma. El cicloocteno se copolimeriza
con un mondmero de norborneno.

La patente internacional WO 00/71554 se refiere a un catalizador de metatesis de carbeno metal, para el que el
cicloocteno es uno de los muchos sustratos de olefina ciclica.

La patente de EE.UU. 2002/0015519 describe métodos para llevar a cabo reacciones de metatesis sobre
cicloolefinas tales como cicloocteno. Sin embargo, los intentos para polimerizar cicloocteno o produjeron “no
polimero” o “poco policicloocteno.

Los presentes inventores han publicado un articulo que describe policicloocteno quimicamente reticulado en
Macromolecules, volumen 35, paginas 9.868-9.874 (2.002), pero s6lo después de las fechas de prioridad mas
tempranas indicadas anteriormente.

Natta et al., en Die Makromolekulare Chemie, volumen 91, paginas 87-106 (1.966) describen la polimerizaciéon de
cicloolefinas, incluyendo cis-cicloocteno, para formar polialquenameros lineales. Sin embargo, no hay reticulacion.

Sumario de la Descripcion

Segun la presente descripcidn, se ha encontrado que los policiclooctenos (los PCO) quimicamente reticulados
sintetizados a partir de cis-cicloocteno tienen un alto contenido en doble enlace trans. Este polimero se puede
reticular quimicamente con variaciones en la densidad de reticulacién para formar las SMP termoendurecibles
semicristalinas novedosas. La sintesis de polimeros se realiza mediante polimerizacién de metatesis por apertura del
anillo de cicloocteno usando un catalizador de Grubbs modificado con dihidroimidazolilideno. EI PCO formado se
cura por adiciéon de peréxido de dicumilo al PCO y la mezcla es moldeada por compresion en una pelicula y curada
ademas por reticulacion quimica en el calentamiento. Los efectos en las propiedades térmicas, mecanicas y
microestructurales del producto de sintesis dependen de la extension de la reticulacion.

Los polimeros ventajosos de la presente descripcion presentan excelentes caracteristicas de recuperacion de la
forma y especialmente una rapida velocidad de recuperacion del alargamiento. La temperatura de transicion del
PCO se puede afinar por el cambio de la proporcion trans/cis de grupos vinileno y la mezcla con cauchos miscibles.
Se observa un comportamiento de memoria de forma suave, en el caso de que se recupere la forma sin tensién
primaria en 1 segundo por inmersion en agua caliente por encima del punto de fusién de la fase PCO cristalina. A
diferencia de los polimeros de memoria de forma vitreos, el PCO quimicamente reticulado se comporta como un
elastémero capaz de conformacién arbitraria por encima de la temperatura de fusién brusca de la fase cristalina del
PCO vy posterior fijacion de la forma durante la cristalizacion. Los polimeros de memoria de forma de la presente
descripcién presentan un excelente efecto de recuperacion de la forma pudiéndose ajustar la temperatura de
recuperacion y la fuerza retractil de 20°C a 60°C segun la proporcion de la tacticidad usada, el grado de curado y las
propiedades térmicas de los componentes mezclados. La recuperacion puede terminar en 1 segundo cuando se
calienta 20°C por encima de la temperatura de transicion. Las ventajas adicionales de las SMP incluyen que los
materiales son flexibles a temperatura ambiente, la flexibilidad se puede adaptar segun los requerimientos de la
aplicacion por mezcla con, o carga de material en forma de particulas, rigida o caucho polimérico blando, se pueden
tefiir en cualquier color segun los requerimientos de la aplicacién y una transicién de transparencia optica puede
acompafar a la recuperacion provocada del alargamiento.
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La presente descripcion también incluye polimeros de memoria de forma formados por mezcla de los PCO descritos
con otros materiales poliméricos ejemplares, por ejemplo, caucho de estireno-butadieno, caucho de etileno-
propileno-dieno (EPDM), caucho natural (cis-poliisopreno), poli(etileno-co-acetato de vinilo) (EVA),
polidimetilsiloxano (silicona) y polimeros de poliuretano.

Los PCO y las mezclas de la presente descripcion se pueden usar con éxito en relacion con una amplia variedad de
aplicaciones incluyendo, sin limitacion, las siguientes aplicaciones:

a. Catéteres flexibles e hilos de guia

b. Cuero artificial en que el material se colorea adecuadamente y se graba en relieve (los atributos que permiten esto
son rigidez, falta de brillo y facilidad de grabacién en relieve apropiadas)

c. Material de impresién para moldeo, duplicado, creacion rapida de prototipos, odontologia y toma de huellas
dactilares sin tinta.

d. Juguetes, incluyendo pero no limitandose a: figuras de accién con formas arbitrarias y botes de plastico con hélice
accionada mediante agua caliente

e. Grabacion en relieve reversible (estructuracion de superficie) para almacenamiento de informacion

f. Grabacion en relieve reversible (estructuracion de superficie) para bombeo y control mediante valvulas en
dispositivos microfluidicos

g. Respaldo de espejo con adaptacion de la distorsion del frente de ondas

h. Sensores de temperatura

i. Valvulas de seguridad

j. Cintas o cierres retractiles por calor

k. Acoplamientos y fijadores a medida, flexibles

I. Carga de vacios, caucho de explotacion, cierres humectantes de superficies y a vacio
m. Actuadores

n. Materiales de impresion médica para odontologia, ortopedias (ajustes moldeados, por ejemplo) y podologia
(aparatos ortopédicos adaptados).

Breve Descripcién de los Dibujos

La Figura 1 ilustra la dependencia de la temperatura de transicion de fusion (O) y la temperatura de cristalizacion ([1)
para PCO curado con % en peso variables de perdxido de dicumilo.

La Figura 2 ilustra el médulo de almacenamiento de traccién (E’) frente a la temperatura para PCO curado, curado
por % en peso variables de perdxido de dicumilo (DCP) en un modo de oscilacién de tensioén lineal usando 1 Hz de
frecuencia y 4°C/min. de tasa de incremento a los siguientes niveles de % en peso de DCP: (i) DCP 0%, (ii) DCP
1%, (iii) DCP 2,5%, (iv) DCP 5% y (v) DCP 10%.

La Figura 3 ilustra: (a) dependencia de la cantidad de perdéxido afiadido sobre Ti (O) y T2 (A) que son las
temperaturas de comienzo y del final de transicién, respectivamente, determinadas a partir de las curvas en la Figura
4y (b) AT (o) frente a la cantidad de peroxido afiadida, donde AT es la diferencia entre T1y To.

La Figura 4 ilustra el comportamiento de memoria de forma de PCO con 2,5% de DCP siguiendo una rapida
inmersion en agua a T = 70°C. La muestra ejemplar experimenta transicion desde forma temporal (circular) a
permanente (lineal) en 0,7 s.

La Figura 5 ilustra graficamente la curvatura, K, frente al tiempo transcurrido a T = 70°C a los siguientes porcentajes
en peso de PCOS5: (i) PCO5-0% (O), (ii) PCO5-1% (A), (iii) PCOs-2,5% (o) y (iv) PCO5-5% (V).

La Figura 6 ilustra caracterizaciones termomecanicas de PCO: mezclas de SBR de composicion variable.

La Figura 7 ilustra graficamente el control o la variaciéon del médulo de traccion a T = 37°C (temperatura corporal)
proporcionada por la composicién variable en mezclas PCO:SBR.

La Figura 8 ilustra graficamente caracterizaciones termomecanicas de PCO mezclado con otros diversos polimeros.

La Figura 9 ilustra el aumento del médulo de almacenamiento de traccion de PCO a 37°C (abierto) y 60°C (cargado)
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con una cantidad afiadida de carga de nitruro de boro (NB).

Descripcion Detallada de Realizaciones Ejemplares

Para ilustrar caracteristicas, funciones y usos ventajosos de polimeros ejemplares segun la presente descripcion, se
proporcionan los siguientes ejemplos no limitantes. Como sera evidente facilmente para los expertos en la materia,
los siguientes ejemplos son simplemente ilustrativos de aspectos de la presente descripcién y no se deberian
interpretar como absolutos y no se deberian considerar por tanto limitantes con respecto a materiales poliméricos
potenciales, condiciones de elaboracién (por ejemplo, porcentajes relativos, temperaturas y periodos de tiempo) y/o
aplicaciones de uso final que se pueden emplear ventajosamente segun la presente descripcion. Las propiedades
fisicas y las condiciones de elaboracién explicadas en los siguientes ejemplos son simplemente ilustrativas de tales
propiedades/condiciones y no se deberian considerar como limitantes del alcance o de la utilidad de la presente
descripcion.

Materiales y Sintesis

Los catalizadores de rutenio dicloruro de bis(triciclohexilfosfino)bencilidenorutenio (IV) (1, catalizador de Grubbs) y
dicloruro de triciclohexilfosfino[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-diidroimidazol-2-ilideno][bencilideno]rutenio  (IV) (2)
fueron adquiridos en Strem Chemical. Los otros reactivos se obtuvieron de Aldrich y se usaron tal cual a menos que
se indique lo contrario. Se destil6 a vacio el cis-cicloocteno de CaH; previamente a su uso y se hizo pasar el cloruro
de metileno por columnas de alumina activada basica previamente a su uso.

Ejemplo

A una disolucién de 5,1 mg (6,0 umoles) del catalizador 2 de rutenio en 50 ml de CHxCl,, se afiadieron 6,60 g (60
mmoles) de cis-cicloocteno. Se agitdé la mezcla de reaccion resultante al aire durante 30 minutos a temperatura
ambiente tiempo durante el cual gelificé la mezcla. Se detuvo la reaccién por inyeccion de 50 ml de CH»Cl, que
contenia una cantidad traza de etil vinil éter. El polimero se precipitd usando metanol, se recuperé por filtracion y se
seco durante la noche a vacio a temperatura ambiente. El rendimiento aislado ascendié a 5,0 g (75%). Se registro el
espectro de RMN de 3C de la muestra en cloroformo-d en un espectrometro de RMN con TF Bruker DPX-300 que
funcionaba a 75 MHz. Se obtuvieron espectros cuantitativos usando una secuencia de pulsos de desacoplamiento
de protén restringido inverso, clasica y un retraso de relajacion de 2 segundos para obtener proporciones trans/cis.
Se llevo a cabo cromatografia de permeacion en gel usando una bomba de HPLC Polymer Lab LCI 120 provista de
detector refractémetro diferencial de Waters. La fase movil fue tetrahidrofurano (THF) y se empled un caudal de 1
ml/minuto. Se llevaron a cabo separaciones usando una serie de columnas Polimer Lab de 10° A, 10* A y 10° A. Se
calibraron pesos moleculares frente a patrones de poliestireno de estrecho peso molecular.

Se llevé a cabo el curado de perdxido de PCO disolviendo PCO y perdxido de dicumilo en CHCIs, para formar una
disolucion clara. Se secd la disolucion en una campana de humos a temperatura ambiente durante 12 horas y se
seco a vacio en una estufa a 40°C durante 12 horas. Se transfiri6 PCO seco que contenia DCP a un molde con las
siguientes dimensiones 1 x 3 x 0,05 cm. Se puso el molde entre dos platos calientes y se comprimié a 140°C bajo
una presion de 6,89 MPa (1.000 psi) durante 30 minutos para proporcionar una muestra de lamina. Después de
curado, la muestra se enfrié a temperatura ambiente en el molde.

Se consiguieron las mezclas poliméricas mediante la mezcla fundida dentro de una Brebander de doble tornillo. La
Brebander que tenia una camara de 30 ml se calentd primero a 80°C (T+20°C) y se ajusté la velocidad a 2,62 rad/s
(25 RPM). Se mezcl6 previamente la alimentacion (polimeros que se tenian que mezclar) y se alimenté a la camara
en 2 minutos y se mezcld en la misma a 2,62 rad/s (25 RPM) durante 10 minutos. Se retird la mezcla resultante y se
enfri6 a temperatura ambiente al aire. Después se introdujo la mezcla entre dos placas que se habian calentado
previamente a 180°C, se presiond para formar una pelicula y se curdé durante 30 minutos. Se usaron dos peliculas
Mylar para separar los polimeros de las placas inoxidables para evitar que la pelicula se pegara en las placas
después del curado. El espesor de las muestras se control6 mediante un espaciador, que también sirvi6 como
sellador.

Las propiedades térmicas (temperaturas de fusion y cristalizacion) de PCO curado se midieron usando un
calorimetro de barrido diferencial (DSC-7) Perkin-Elmer usando una primera velocidad de calentamiento de
10°C/minuto desde -50 a 100°C, una primera velocidad de enfriamiento de -10°C/minuto desde 100°C a - 50°C y una
segunda velocidad de calentamiento de 10°C/min de -50 a 100°C.

Se realiz6 analisis de dispersion de rayos x de gran angulo (WAXS, por sus siglas en inglés) usando un instrumento
BRUKER GADDS-4 con una fuente de radiacién de Cr (A = 2,291 A) y se eligié el modo de transmisién. El voltaje y
la corriente usadas fueron 40 kV y 40 mA, respectivamente y el tiempo de exposicion fue 30 minutos. Se recogieron
los patrones de dispersidon en un detector de area HiStar con la distancia de la muestra al detector fijada a 6,0 cm.
Los perfiles de intensidad (I frente a 20) se determinaron a partir de promedio azimutal en cada posicion 26 de los
patrones isotropicos. Después se analizaron los datos con software Peakfit™ (SPSS Science) para encontrar las
posiciones de los picos y la intensidad relativa de cada pico.

Se llevd a cabo andlisis mecanico dinamico con un TA Instruments DMA 2980 funcionando en modo traccién a una
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frecuencia de oscilaciéon de 1 Hz, una fuerza estatica de 10 mN, una amplitud de oscilaciéon de 5,0 ym (~ 0,1% de
alargamiento) y un ajuste de tension automatico de 125%. Los gradientes positivos de temperatura se condujeron a
4°C/minuto por el intervalo -100 <T< 100°C.

Se determin6 entonces el efecto memoria de forma. Se cortaron muestras de PCO con grados variables de
reticulacion en tiras rectangulares de 0,5 x 2,0 x 30,0 mm y se colorearon con tinte rojo para proporcionar contraste
optico. Se doblaron las tiras de PCO en forma semicircular con un didmetro interno de 0,737 cm en un bafio de agua
caliente a 70°C (temperatura a la que las muestras eran transparentes y flexibles) y después se transfirieron a un
bafio de agua de hielo para fijar la forma curvada secundaria por cristalizacion. Las muestras de PCO curvadas se
sumergieron entonces rapidamente en el bafio de agua caliente a 70°C, mientras se registraban imagenes de
recuperacion de la forma usando una videocamara a una velocidad de 20 fotografias por segundo. Las variaciones
de radio de curvatura de las muestras curvadas se analizaron usando regresién no lineal (Sigmplot™).

Se establecid ademas usando las técnicas de sintesis anteriores que el policicloocteno (PCO) se puede sintetizar
usando o RuClx(=CHPh)(PCys). 1 (catalizador de Grubbs) o el catalizador 2 de Grubbs modificado con
dihidroimidazolilideno, pero teniendo con el catalizador 2 una reactividad mucho mayor cuando se compara con el
catalizador 1. Una caracteristica unica de PCO como material de memoria de forma es la temperatura de transicién
regulable (T, de PCO), donde se puede conseguir un intervalo de temperatura de 19 a 61°C siguiendo la
dependencia del punto de fusién de PCO con el contenido de dobles enlaces trans a lo largo de la cadena principal
polimérica. El procedimiento de sintesis de la invencion tiene la capacidad de controlar la relacion trans/cis asi como
el peso molecular cambiando las condiciones: tiempo de reaccion, tipo de catalizador y concentracion del
catalizador. La Tabla 1 que sigue muestra ejemplos representativos de variaciones de PCO conseguidas de esta
manera.

Tabla 1. Caracteristicas Moleculares y Térmicas de Polimeros de PCO.

Cadigo Catalizador Relacion® Tiempo M, PDI % trans T
Mondmero:
Muestra
Catalizador  Reaccion (h) (kg/mol) (°C)
PCO1 1 500 2 127 1,55 68 41
PCO2 1 1.000 2 194 1,65 n.d. 30
PCO3 1 2.000 2 246 1,73 n.d. 19
PCO4 1 1.000 19 183 1,64 78 55
PCO5 2 10.000 0,5 315 2,00 81 60

& Concentracion de monémero 1,2 M.
® Datos reunidos en el segundo barrido de la masa fundida con historia de enfriamiento de 10°C/min.

Como se puede apreciar a partir de la Tabla 1, mayores concentraciones de catalizador dan como resultado mayor
concentracion de trans y menores pesos moleculares (muestra 2 y 3 frente a 1). Adicionalmente, tiempos de
reaccion prolongados (muestra 4 frente a 2) o el uso de catalizador 2 altamente reactivo (muestra 5) proporciona
productos a mayor temperatura de fusién, presumiblemente como consecuencia de que tiene lugar mas metatesis
cruzada entre cadenas poliméricas dando como resultado productos trans termodindmicamente mas favorables.

Se selecciond la muestra 5 (PCO5 anterior) para caracterizacion en profundidad, basada en su deseable
temperatura de transicion de fusion y peso molecular.

Andlisis Térmico

Se realizd analisis DSC para el primer calentamiento y enfriamiento de los PCO curados preparados usando
concentracion variable (% en peso) de perdxido: (i) DCP 0%, (ii) DCP 1%,(iii) DCP 2,5%, (iv) DCP 5% y (v) DCP
10% para revelar su comportamiento de fusién y cristalizacion. El PCO neto fue moldeado por compresién en una
prensa caliente usando las mismas condiciones que para PCO reticulado para proporcionar una historia térmica
idéntica. Durante el primer ciclo de calentamiento, el PCO neto mostré una temperatura de fusién de 60,3°C
mientras no se detectd transicion vitrea para PCO neto durante el intervalo -50 < T < 100°C. Segun Calderon and
Morris, J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed. 1.967, 5, 1.283-1.292, el punto de fusién cristalino para PCO depende
linealmente del porcentaje de contenido en trans-vinileno en el polimero; especificamente, se indicé T, = 60°C para
un contenido en trans-vinileno del 78% en PCO. Para la muestra de PCO neta descrita en la presente memoria, el
contenido de trans-vinileno es 80,6%, de manera que la transicién de fusion medida de 60,3°C esta de acuerdo con
la bibliografia anterior Calderon and Morris, supra. Durante el primer ciclo de enfriamiento, el PCO neto muestra una
exoterma de cristalizacion a 37°C. Un segundo ciclo de calentamiento muestra el mismo resultado que el primer ciclo
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de calentamiento.

La reticulacion de PCO con perdxido de dicumilo presenta un impacto espectacular en su comportamiento de
cristalizacion y fusion. El punto de fusion, Trm, el punto de cristalizacion, T, y la entalpia de fusion (relacionada con
grado de cristalinidad), AH, se representan graficamente en la Figura 1 y se resumen en la Tabla 2 que sigue:

Tabla 2. Caracteristicas Térmicas de PCO Curado.

Codigo Muestra Perdxido Afadido/%  Tm/°C Tc/°C AHI g
PCO5-0 0 60,3 39,0 57,8
PCO5-1 1 55,2 35,5 62,8
PCO0O5-2,5 2,5 52,7 31,3 54,7
PCO5-5 5 38,2 16,8 35,1
PCO5-10 10 16,7 -16,0 22,9

Se observa un efecto significativo del grado de reticulacion: tanto la T, como la T; de PCO disminuyen a medida que
aumenta DCP, la primera por mas de 40°C para reticulacion de DCP al 10%. La entalpia de fusién también
disminuye con la reticulacion creciente, indicando una disminucion en el grado de cristalinidad. Cuando disminuye la
temperatura por debajo de T, las cadenas de PCO constituyentes empiezan a cristalizar, creciendo los cristales a un
cierto tamafio y forma final. En el caso de PCO neto (sin puntos de reticulacion), relativamente baja restriccion para
crecimiento de cristales de PCO debido a que se esperan altos resultados de movilidad de las cadenas poliméricas.
Sin embargo, para las muestras de densidad de reticulacion creciente, las cadenas poliméricas estan restringidas
contra difusién y reordenamiento conformacional, restringiéndose asi cada vez mas la cristalizacion. Como
resultado, mayores cargas de perdxido dan lugar a un grado reducido de cristalinidad y la concomitante reduccién de
tamanfio del cristal, inferida la Ultima de la depresién observada en la temperatura de fusion. También se puede ver a
partir de la Tabla 2 que la temperatura de fusién de PCO curado se puede adaptar mediante control de la carga de
peréxido antes de curado. Por otra parte, cuando la cantidad de perdéxido excede del 10%, se pierde el
comportamiento de memoria de forma del PCO curado ya que tanto la T, como la T. estan por debajo de la
temperatura ambiente y la transicion de fusion se amplia excesivamente.

Microestructura Cristalina.

Se determind la microestructura subyacente de PCO como afectada por reticulacion usando dispersion de rayos x de
gran angulo (WAXS). De los perfiles de intensidad de todas las muestras de PCO excepto la PCO5-10, se encontré
que la microestructura se caracteriza por la superposicién de un halo amorfo y cuatro anillos de difraccion cristalina
de espaciado-d casi constante, pero con intensidad que disminuye con la extension creciente de reticulaciéon. Por
ejemplo, PCO curado con 1% en peso de peréxido de dicumilo muestra dos picos de dispersion fuertes a 20 =
30,02° (4,42 A) y 34,81°(3,83 A) que corresponde a las reflexiones 010 y 100/110 de la estructura de cristal triclinico
de PCO, respectivamente. Adicionalmente, hay dos picos débiles, 20 = 31,94°(4,16 A) y 20 = 36,97°(3,61 A)
correspondiendo, respectivamente a las reflexiones 110 y 201 de la estructura de cristal monoclinico de PCO.

Se analizaron los patrones WAXS para deconvolucionar las reflexiones constituyentes usando software Peakfit™.
Los datos obtenidos se resumen en la Tabla 3, que sigue junto con un resumen de DMA, véase a continuacion.

Tabla 3. Resumen de los resultados WAXS.

Cédigo % Area de Pico a 20 = Grado de E'a28°C
Muestra 30,02 31,94 34,81 36,97 Cristalinidad (MPa)
PCO5-0 11,25 0 12,44 1,84 255 173,4
PCO5-1 9,85 0 11,77 2,21 23,8 136,1
PCO5-2,5 7,78 0,39 7,85 2,03 18,1 1281
PCO5-5 7,38 0,39 7,53 2,04 17,3 67,7
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PCO5-10 0 0 0 2,64 2,6 8,4

A partir de los datos ajustados, se encontrd que el grado de cristalinidad de PCO es 25,5% a temperatura ambiente,
que esta cerca de los resultados de DSC (28,8%) empleando los datos de entalpia de un cristal puro (216 J/g) de
Schneider and Muller Journal of Molecular Catalysis 1.988, 46, 395-403. Adicionalmente, el grado de cristalinidad
muestra una disminucién monotdnica con la reticulacién creciente, la misma tendencia observada con DSC y
también explicada por un efecto de restriccion de puntos de reticulacion que limitan el crecimiento de los cristales.
De hecho, la muestra PCO5-10 (reticulacion de DCP al 10%) no mostré cristalinidad significativa a temperatura
ambiente; sin embargo, esto no significa que la muestra no pueda cristalizar. De los datos de DSC, se puede
concluir que una fase cristalina de PCO5-10 funde durante el intervalo -15 < T < 30°C, mientras que el analisis
WAXS se realizé a temperatura ambiente (28°C). A esta temperatura la fusidén es casi completa, proporcionando un
grado medido de cristalinidad de sélo 2,6%.

Analizando los patrones de dispersion para el % de area de cada pico, se encontré que el efecto de reticulacion-
limitacion sobre el grado de cristalinidad depende de la estructura de cristal asociada. Aunque los picos triclinicos a
30,02 y 34,8 grados 26 disminuyen linealmente con la reticulacion, los picos monoclinicos a 31,9 y 36,97 grados 20
no parecen casi afectados por la reticulacion. Es asi evidente que la estructura de cristal triclinico es mas sensible a
la influencia de la restriccidon de la reticulacion, mientras que la estructura de cristal monoclinico es mas robusta,
aunque aun un componente minoritario.

Propiedades Mecanicas Dinamicas

El PCO de reticulaciéon quimica también tiene un impacto directo sobre las propiedades termomecanicas, por
ejemplo, médulo frente a temperatura, por el establecimiento de una red permanente e indirectamente por las
transiciones morfolégicas discutidas anteriormente. Revelando tales efectos por el uso de DMA, la Figura 2 muestra
representaciones graficas del médulo de almacenamiento de tracciéon (E') frente a la temperatura para los PCO
curados preparados con cantidades variables de DCP. Todas las muestras de PCO se caracterizan por un médulo
de almacenamiento de tipo sdlido (aproximadamente 1,7 GPa) para temperaturas por debajo de T = - 70°C siendo
este valor del modulo invariable a la densidad de reticulacion. Para temperaturas por encima de T = - 70°C, el
comienzo aparente de T4 en las muestras de PCO, E' empieza a disminuir gradualmente a un nivel que depende de
la densidad de reticulacion, pero que se expande 0,05 a 0,5 GPa. La disminucién en el médulo con la reticulacién en
esta region de temperatura se puede comprender a partir de los resultados de la DSC y WAXS que mostraron que la
reticulacion reduce el grado de cristalinidad de PCO. Se tiene que esperar que la fase cristalina funcione como tanto
el mecanismo de fijaciéon para memoria de forma como un medio de control del médulo a temperatura ambiente por
mas de un orden completo de magnitud. Para temperaturas cercanas a T = 62°C, proximas a la temperatura de
fusion medida por DSC, el mdédulo de almacenamiento de PCO neto empieza a disminuir bruscamente a
aproximadamente 2 MPa a la terminacion de la fusion a 71°C. Como se encontré con DSC, esta temperatura de
transicion se observa mecanicamente que disminuye con el grado creciente de reticulacion. Para temperaturas
mayores que Tn, el médulo de PCO neto, traza (i), contintia disminuyendo a un punto en que el material fluye como
un liquido viscoso, no mostrando un plateau de caucho persistente (Figura 2). Esta caracteristica dificulta la
aplicabilidad de PCO neto para uso como un polimero de memoria de forma debido a una incapacidad para ser
deformado como un caucho por encima de Tr, sin una rapida relajaciéon de tension. Por otra parte, el PCO curado,
que contiene solo peroxido al 1%, representado por trazas (ii), permitira efectos de memoria de forma significativos
debido a su persistente plateau de caucho por encima de 72°C. A medida que aumenta la cantidad de peréxido,
aumenta el médulo plateau de caucho, permitiendo el almacenamiento de energia mecanica, mejorado, pero la
temperatura de transicion y la pendiente de la transicién disminuyen. En el caso de PCO con DCP al 10%, PCO5-10,
mostrado como traza (v) en la Figura 3, la respuesta termomecanica que se observa es inconducente a efectos de
memoria de forma ya que la temperatura de fijacidon (cristalizacion) es menor que la temperatura ambiente de
manera que la fijacién de la forma requeriria enfriamiento subambiente y la forma temporal se esperaria que
derivase mediante fusion parcial. Ademas, la transicién de fusién es demasiado amplia para que tenga lugar una
recuperacion del alargamiento espectacular.

A partir de cada una de las curvas en la Figura 2, se determinaron las temperaturas de comienzo (T+) y de final (T2)
de la transicion de fusion, reconociendo que el comportamiento de memoria de forma se beneficiaria de una
pequefia diferencia en T4y T,. La Figura 3(a) representa la influencia de contenido en peréxido sobre T4 (0) y T2 (A),
observando que el comienzo de la temperatura (T1) corresponde estrechamente al punto de fusién medido por DSC
(Tabla 2). Tanto T4 como T, disminuyen ya que la cantidad de perdxido aumenta similar a T, y T en la Tabla 2, pero
mas para T,. La Figura 3(b) muestra la diferencia en las temperaturas de transicion de comienzo y de final, AT = T,-
T4 (D), frente a la cantidad de perdxido anadida; a medida que la cantidad de peréxido aumenta, AT aumenta,
indicando una pérdida de brusquedad de la transicion. La brusquedad de esta transicion se puede cuantificar
midiendo las pendientes maximas del trazado E' -Temp en la region de fusion de la Figura 2 y estos resultados se
muestran en la Figura 3. Claramente, existe un compromiso entre brusquedad de la transicién (alta para PCO neto) y
elasticidad de caucho (baja para PCO neto) de manera que influye en el disefio de un polimero de memoria de forma
Optima.
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Se observd que la tendencia en el comportamiento termomecanico corresponde favorablemente con las
observaciones

WAXS discutidas anteriormente. En particular, se encontré que el moédulo a temperatura ambiente disminuye con el
aumento de reticulacion, justo a medida que disminuye el grado de cristalinidad como se indica en la Tabla 3.

Efecto de Memoria de Forma

Un ejemplo tipico del efecto de memoria de forma de PCO curado con DCP al 2,5% en peso (PCO5-2,5) se muestra
en la Figura 4. La forma sin tension, primaria, de la muestra en estudio se fijé en la fase de reticulacion que fuera
una barra rectangular lineal (véase la Figura 4 a t = 0,7 s), mientras que la forma secundaria (temporal) fue una
pelicula semicircular curvada a lo largo del eje largo y con un diametro interno de 0,737 cm (véase la Figura4 at=0
s). Se consiguié tal forma calentando la muestra a un estado transparente a T = 70°C, deformandose a una forma
semicircular usando un mandril de pipeta y finalmente enfriando rapidamente la pelicula curvada en agua de hielo,
haciendo la muestra blanca translucida y aspera. Se examiné la recuperacion de la forma sumergiendo rapidamente
la muestra curvada en un bafio de agua calentado a T = 70°C. Como se muestra en la Figura 4, la transicion de la
forma secundaria a la forma primaria estd completamente dentro de t = 0,7 segundos. Por el contrario, una muestra
no reticulada, PCO5-0, no muestra tales excepcionales efectos de fijacién de la forma y recuperacion, un hallazgo
para haber anticipado de los resultados de DMA que revelaron deficiente elasticidad por encima de la transicion de
fusion. Asi, la tension por traccion aplicada a la muestra por encima de la transicion de fusion se relaja de algun
modo de manera que no se almacena completamente en la cristalizaciéon y no se puede restaurar la forma primaria a
temperatura elevada durante tiempos de observacion razonables. Se deberia observar que la densidad del PCO es
menor que la del agua caliente; por lo tanto, durante la recuperacion de la traccién en la configuracion seleccionada,
el polimero debe perseguir la flotabilidad. Muy recientemente, Landlein et al. indicé propiedades de memoria de
forma de copolimero de oligo(e-caprolactona)/(acrilato de n-butilo) (Proc. Nat. Acad. Sci. 2.001, 98, 842-847). Los
inventores demostraron que la recuperacion de la forma del copolimero requeria 20 segundos para estar completada
a 70°C. Comparado con estos resultados, la muestra de PCO curada de la presente descripcion presenta una
capacidad de recuperacion de la forma bastante rapida; sin embargo, se realiz6 el ensayo con distintos protocolos
de manera que no fuera factible una comparacion directa.

Para evaluar cuantitativamente la velocidad de transicion, se determiné la evolucion del tiempo de curvatura (K= 1/r, r
= radio del circulo que se superpone a la pelicula curvada) para las muestras recuperadas por tratamiento de la
imagen y se representd graficamente frente al tiempo como se muestra en la Figura 5. Por comparacion, las
representaciones graficas de la relajacion de la curvatura para muestras diferentes, es claro que el PCO neto no se
recupera a la forma original de K = 0, al menos no en cinco segundos (datos mas alla del intervalo grafico mostrado)
mientras que las muestras de PCO reticuladas muestran comportamiento de memoria de forma que es mas rapido y
mas completo con densidad de reticulacion creciente. De las muestras ensayadas, el 5% de perdxido muestra el
mejor comportamiento de memoria de forma a 70°C. La transformacion de la forma elegida fue arbitraria; es posible
cualquier otra transformacion de la forma dentro de los limites de alargamiento por traccion fijados por la resistencia
del material, incluyendo enrollado a plano, plano a enrollado, concavo a plano, mate a brillo, brillo a mate, por
nombrar algunos. Considerando los datos de WAXS presentados resumidos en la Tabla 3, la velocidad de
recuperacion (pendientes maximas de las representaciones graficas en la Figura 5) aumenta con el grado creciente
de cristalinidad, mientras se reticula la muestra. Adicionalmente, la extensién de recuperacion aumenta con el grado
de cristalinidad hasta 2,5% de DCP. Mas alla de este nivel de reticulacion, los aumentos en la reticulacion tienen
poco efecto en la extension de la recuperacion, sugiriendo la existencia de una composicién de DCP 6ptima cerca
del 5% en peso.

De acuerdo con la invencion, se han preparado polimeros de PCO con control sobre la composicion de dobles
enlaces cis/trans y peso molecular proporcionado por el uso de catalizadores de rutenio. Las muestras de los
polimeros se curaron usando peroxido de dicumilo de concentracién variable y la influencia de la reticulacion sobre
las propiedades térmicas, microestructurales y termomecanicas determinadas. Ademas, se investigd la dependencia
de las caracteristicas de memoria de forma deseables con el grado de reticulacion, revelando influencias
competitivas de cristalinidad para la fijacion de la forma visto que disminuye con la reticulacion y la elasticidad de
caucho por encima de Tn, se observé que aumentaba con la reticulacion como se esperaba. Aunque PCO lineal,
neto, no presenta efecto de memoria de forma debido a la ausencia de un plateau de caucho por encima de la
temperatura de transicion de fusion, una pequena cantidad de reticulacion de peroxido (~1%) imparte efecto de
memoria de forma a PCO. Se observé un efecto de memoria de forma rapida para el PCO reticulado que resulta
cuando se sumergieron muestras deformadas fijadas por cristalizaciéon en un bafio de agua caliente. En el caso de
PCO que contiene, 0 2,5 0 5% de peroxido, la recuperacion total de la forma a partir de una curvatura, k= 0,14 mm”’'
a cero tiene lugar en 0,7 s a 70°C.

Se prepararon diversas mezclas de PCO y otros polimeros incluyendo estireno-butadieno, EVA y poliuretano usando
diferentes proporciones de los polimeros en las mezclas y se evalué la caracterizacion isotérmica de la rigidez, la
fusion termomecanica y otras propiedades de por si y en comparaciéon con PCO, EVA, SBR, poliuretano en forma no
mezclada.
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Modificacion de la rigidez isotérmica en la mezcla con caucho blando de estireno-butadieno

Se determinaron los médulos de almacenamiento de las mezclas de PCO usando diferentes proporciones de SBR y
se compararon usando el gradiente de temperatura y procedimientos isotérmicos. Los resultados se presentan en
las Figuras 6 y 7. Como se muestra en la Figura 6, a temperaturas por debajo de la temperatura de transicion vitrea,
todas las muestras tienen el mismo nivel de rigidez a aproximadamente 2 GPa y todas las mezclas excepto el SBR
puro presentan las mismas transiciones vitreas a alrededor de -50°C. En el caso en que el PCO es el componente
dominante, representa la fase continua en la mezcla y la transicion parece ser la transicién vitrea de PCO. A
temperaturas por encima de la transicion vitrea, las mezclas evidencian diferentes valores de rigidez, los refuerzos
disminuyen con cantidades crecientes del componente SBR. Los mddulos de almacenamiento a 37°C de las
mezclas se muestran en la Figura 7. Los resultados indican que la rigidez disminuye directamente con la proporcion
creciente de componente SBR, es decir el SBR ablanda el PCO. ElI PCO parece ser totalmente inmiscible con el
SBR ya que en las mezclas investigadas el PCO retiene la misma temperatura de fusion. Esta conclusion alcanzada
consiste en que cuando se mezclan el PCO y SBR por encima de la temperatura de fusion del PCO, las mezclas son
de color blanco en vez de ser transparentes. En este caso, las temperaturas criticas y la rigidez del caucho se
pueden ajustar independientemente. También se verificé la manera en que el SBR modificaba el PCO a una
temperatura de 37°C (temperatura corporal) por la caracterizacion isotérmica. La tendencia parece ser lineal con las
fracciones de peso de PCO en los intervalos investigados.

Modificacion de la rigidez a temperatura corporal y también las temperaturas de transicion por mezcla con
componentes compatibles.

Se mezclé PCO con otros componentes, incluyendo Vestenamer 6213, un PCO con diferente tacticidad con menor
contenido en trans de manera que disminuye la temperatura de fusién a por debajo de la de Vestenamer y EVA.
Ambos componentes fueron compatibles con PCO-8012 actuaron disminuyendo las temperaturas de fusion
significativamente, ambos de los resultados DMTA (Figura 8) y los resultados de DSC. Esto fue lo esperado ya que
el PCO en la combinacion y sus estructuras son casi las mismas excepto el contenido trans-cis. Sin embargo, la
compatibilidad de EVA con PCO fue inesperada. Se asume que la miscibilidad resulta de la similitud de la porcion de
etileno y puede cambiar con variaciones del contenido en etileno en el EVA. Los resultados de DSC obtenidos con
PCO/EVA muestran que existen dos fases de fusion, una para el PCO vy la otra para el EVA. DMTA también da como
resultado dos fases de fusion, ya que se presentan dos fases de transiciones de fusion y dos niveles de plateau.
Esto indicaria que puede existir una doble red en las mezclas y EVA puede actuar como un agente de reticulacion.

Ademas de SBR, EVA y otros materiales de partida de PCO, se prepararon polimeros de memoria de forma usando
diversos poliuretanos de caucho como el segundo material en la mezcla con resultados similares.

También segun la presente descripcion, el médulo de temperatura corporal de materiales de PCO reticulados puede
aumentar sustancialmente por la adicion de polvos de carga inorganicos u organicos. Como ejemplo, se mezclé
PCO (Vestenamer 8012®) con diferentes cantidades de nitruro de boro (Advanced Ceramics, PT-140). Se realizé la
mezcla a T = 80°C durante 10 minutos para asegurar el mezclamiento completo usando un mezclador Brabender®
de doble tornillo con un volumen de camara de 30 ml. La velocidad de rotacién de los tornillos se fij6é a 2,62 rad/s (25
rpm). Los materiales se mezclaron con bastante facilidad incluso al 30% en peso de la carga soélida, un hallazgo
atribuido a la baja viscosidad del PCO, un mismo agente auxiliar de elaboraciéon. Se cree que, cuanto mas se cree
eso, un mayor contenido en carga (hasta 50%) puede ser factible para este sistema. El agente de reticulacién usado
es peroxido de dicumilo y la cantidad es 1 en peso PHR basado en la cantidad de PCO afiadida y no el PCO mas
BN. Se prensaron los materiales compuestos y se curaron térmicamente en una prensa caliente a 180°C durante 10
minutos bajo una carga de 8 toneladas métricas. Las peliculas resultantes se suavizaron y se les dio color blanco de
cascara de huevo. Los ensayos de memoria de forma en agua caliente (~80°C) mostraron una recuperacion rapida y
completa. La Figura 9 muestra que el médulo de almacenamiento de traccion tiende a la temperatura corporal (37°C)
y una temperatura en el intervalo del caucho (T = 60°C). Esta claro que la carga permite un aumento controlado en
el moédulo. El aumento en el médulo a la temperatura corporal puede permitir la satisfaccion de requerimientos de
rigidez en aplicaciones biomédicas y en particular stents. La elevacion del médulo de caucho aumenta la capacidad
de trabajo mecanico disponible durante la utilizacion o en el retorno de un objeto de memoria de forma de las formas
temporales a permanentes. Muchas otras cargas pueden proporcionar adaptacion del médulo de almacenamiento de
traccion, modulo de pérdida de traccion y alargamiento lineal (el alargamiento mas alla del cual se pierde
elasticidad), incluyendo pero no limitandose a: silice, dioxido de titanio, arcilla de montmorillonita, fibra cortada
Kevlar™, nitruro de aluminio, bario y subcarbonato de bismuto. Varias de estas cargas (subcarbonato de bario y
bismuto) pueden permitir al mismo tiempo radio-opacificacion. La adicion de diéxido de titanio permite
simultdneamente una fuerte absorcién UV beneficiosa para corte con laser de articulos de memoria de forma finos.

Se espera que las cargas de conductividad térmica excepcionalmente altas, tales como nitruro de boro, mejoren la
velocidad de recuperacién de la forma en el efecto de memoria de forma por disminucién del tiempo para que el
articulo alcance homogeneidad térmica.

Asi, la presente descripcion proporciona un polimero de memoria de forma ventajosa que incluye policicloocteno
quimicamente reticulado sintetizado a partir de cis-cicloocteno con un contenido en dobles enlaces trans alto. La
presente descripcidon proporciona ademas un método ventajoso para formar un polimero de memoria de forma que
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incluye conducir una polimerizacion por metatesis de apertura de anillo de cis-cicloocteno en presencia de un
catalizador de Grubbs y hacer reaccionar el policicloocteno formado con peréxido de dicumilo a una temperatura
elevada para curar el policicloocteno.

Aunque los polimeros y las metodologias de elaboracion de la presente descripcion se han descrito con referencia a
realizaciones ejemplares especificas de la misma, la presente descripcidn no tiene que limitarse a tales realizaciones
ejemplares. Mas bien, como sera facilmente evidente para los expertos en la materia, las explicaciones de la
presente descripcion son susceptibles de muchas implantaciones y/o aplicaciones. Por supuesto, se contemplan por
la presente memoria modificaciones y/o cambios en la seleccion de polimeros especificos, proporciones de
polimeros, condiciones de tratamiento y aplicaciones de uso final y tales modificaciones y/o cambios estan incluidos
dentro del alcance de la presente invencidn, como se explica mediante las reivindicaciones que siguen.

11
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero de memoria de forma que comprende policicloocteno quimicamente reticulado; en el que se
puede obtener el policicloocteno por polimerizacién de metatesis por apertura de anillo de cis-cicloocteno; en el que
el policicloocteno presenta un contenido en doble enlace trans de 68 a 81% y en el que el policicloocteno
guimicamente reticulado comprende una fase de policicloocteno cristalino.

2. Un polimero de memoria de forma segun la reivindicacion 1, que se ha curado por adicién de perdxido de
dicumilo al policicloocteno.

3. Un polimero de memoria de forma segun la reivindicacion 2, curado ademas por reticulacion quimica en el
calentamiento.

4. Un polimero de memoria de forma segun la reivindicacién 3, que después de curado se enfria a
temperatura ambiente.

5. Un polimero de memoria de forma segun la reivindicacion 2, con una temperatura de transicion regulable
(Tm de PCO) de 19 a 61°C.

6. Un polimero de memoria de forma segun la reivindicacion 2, en el que una forma sin tensién primaria del
polimero se recupera en 1 segundo con la exposicién a temperaturas por encima del punto de fusién de la fase
polimérica cristalina.

7. Un articulo moldeado con polimero de memoria de forma formado a partir de un policicloocteno
quimicamente reticulado segun la reivindicacion 1.

8. Un material de impresién para moldeo, duplicado, creacion rapida de prototipos y grabacién en relieve, que
comprende un polimero de memoria de forma segun la reivindicacion 2.

9. Un sensor de temperatura que comprende un polimero de memoria de forma segun la reivindicacion 2.

10. Un material de impresion médica para odontologia, ortopedias y podologia que comprende un polimero de
memoria de forma segun la reivindicacion 2.

11. Método para formar un polimero de memoria de forma que comprende conducir una polimerizacion de
metatesis por apertura del anillo de cis-cicloocteno en presencia de un catalizador de Grubbs para formar un
policicloocteno con un contenido en dobles enlaces trans de 68 a 81% y hacer reaccionar el policicloocteno formado
con peroxido de dicumilo a una temperatura elevada para curar el policicloocteno, formandose de ese modo un
policicloocteno quimicamente reticulado que comprende una fase de policicloocteno cristalina.

12. Método segun la reivindicacion 11, en el que dicho catalizador es RuCla(=CHPh)(PCys3)s.

13. Método segun la reivindicacion 11, en el que dicho catalizador es un catalizador de Grubbs modificado con
dihidroimidazoliideno.

14. Método segun la reivindicacion 11, en el que dicho curado se realiza en un molde.

15. Un polimero de memoria de forma obtenible por el procedimiento segun la reivindicacién 11.
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Figura 1. Dependencia de la cantidad de peréxido afadido con las temperaturas de fusién (O) y cristalizaciéon
(O) de PCO curado.
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Figura 2. Médulo de almacenamiento de traccién (E') frente a la temperatura para los PCO curados en un
modo de oscilacion de tension lineal usando 1 Hz de frecuencia y 4°C/min de velocidad de gradiente: (i) DCP
0 %, (ii) DCP 1 %, (iii) DCP 2,5 %, (iv) DCP 5%y (v) DCP 10 %.
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Figura 3. (a) Dependencia de la cantidad de peroxido anadido en Tq (O) y T» (A) que son las temperaturas de
comienzo y de final de transicion, respectivamente, determinadas a partir de las curvas en la Figura 4; (b) AT
(D) frente a la cantidad de peréxido anadida, donde AT es la diferencia entre T1y To.
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Figura 5. Curvatura, K, frente al tiempo transcurrido a T = 70°C: (i) DCP 0% (O). (ii) DCP 1% (A), (iii) DCP 2,5%
(0), (iv) DCP 5% (A).
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Figura 6. Médulo de almacenamiento de traccién (E') frente a la temperatura para mezclas de PCO:SBR
curadas en un modo de oscilaciéon de traccion lineal usando 1 Hz de frecuencia y 4°C/min de velocidad de

gradiente: (i) Linea continua: SBR, (ii) Lineas discontinuas cortas: PCO:SBR (40:60), (iii) Lineas discontinuas
largas: PCO.SBR (60.40), (iv) Lineas discontinuas medias: PCO:SBR (80:20). (Todas las muestras se

mezclaron fundidas con 1% de DCP y se reticularon a 180°C durante 30 minutos)
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Figura 7. Dependencia del médulo de almacenamiento de tracciéon en % en peso de PCO en mezclas de
PCO:SBR preparadas por mezcla en estado fundido y reticulacion con PCO al 1% en peso a T=180°C durante

30 min.
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Figura 8. Médulo de almacenamiento de traccion (E') frente a la temperatura para mezclas de PCO curado en
un modo de oscilacion de tension lineal usando 1 Hz de frecuencia y 4°C/min de velocidad de gradiente: (i)

Linea continua: PCO-8012, (ii) Lineas discontinuas con dobles puntos: PCO-8012:SBR (75:25), (iii) Lineas
discontinuas cortas: PCO-8012.EVA (60:40) (iv) Lineas discontinuas largas: PCO-8012:PC0-6213 (50:50).

(Todas las muestras se mezclaron fundidas con 1% de DCP y se reticularon a 180°C durante 30 minutos)
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Figura 9. Aumento del médulo de almacenamiento de material compuesto a 37°C (abierto) y 60°C (cargado)
con cantidad de carga afnadida (se observé una relacion casi lineal dentro del intervalo experimental).
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