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RESUMEN

Se han sintetizado y caracterizado tres derivados de cumarina, uno
monohidroxilado y dos dihidroxilados descritos por primera vez en este trabajo,
con objeto de obtener recubrimientos de poliuretano fotosensibles con capacidad

autorreparante.

A partir del derivado monohidroxilado de cumarina, una mezcla de
policaprolactona lineal de bajo peso molecular y una policaprolactona triol o tetrol
de bajo peso molecular y 1,6-hexametilendiisocianato (HDI), se han preparado
poliuretanos ramificados con estructura controlada y un contenido en peso de
cumarina del 5 y del 10% en los extremos de las cadenas. Se caracterizaron las
propiedades fisicas y la fotorreversibilidad de los poliuretanos. La
fotodimerizacion produjo materiales entrecruzados blandos con unas
propiedades mecanicas discretas pero superiores a los materiales similares

descritos en la literatura y cierta capacidad de autorreparacion.

Empleando un derivado de cumarina dihidroxilado como iniciador se
han sintetizado nuevos dioles de policaprolactona (PCL) mediante la
polimerizacién por apertura de anillo de la e-caprolactona. A partir de estos dioles
de policaprolactona se han preparado por primera vez poliuretanos con la
cumarina dentro del segmento blando. En un poliuretano lineal de una PCL diol y
un isocianato alifatico se estudio la fotorreversibilidad por UV y por Raman y se
demostré su equivalencia. Se estudié la red entrecruzada formada tras la
dimerizacion por RMN de campo bajo y se comprobé la no equivalencia con los
resultados de conversion por UV o Raman. Las propiedades mecénicas fueron
mejores que para los materiales anteriores y similares descritos en la literatura y
se observo un alto porcentaje de autorreparacion debido en una parte importante

a la temperatura.

Se estudi6 la diferencia entre tener la cumarina en el segmento blando,
en el duro o repartido entre ambos, en tres poliuretanos lineales segmentados
con un 10% en peso de cumarina. Tras la reaccion de fotodimerizacién se
obtuvieron materiales entrecruzados elastomeéricos muy tenaces con las mejores

propiedades mecénicas descritas hasta el momento para este tipo de polimeros



con cumarina. Los resultados de la autorreparacion para estos materiales, sin
embrago, fueron incoherentes, sin que se pudiese encontrar una correlacion con

la estructura del poliuretano.



LABURPENA

Cumarinaren hiru deribatu sintetizatu eta bereizi dira, monohidroxilatu
bat eta bi dihidroxilatu, lan honetan lehen aldiz deskribatuak, poliuretano geruza
fotosentikorra self-healing ahalmena duena lortzeko helburuarekin.

Cumarina monohidroxilatuaren deribatutik hasita, pisu molekular baxuko
policaprolactona linealaren, pisu molekular baxuko policaprolactona triol edo
tetrol eta 1,6 hexametilendiisocianotoaren (HDI) arteko nahasketa, kontrolatutako
egiturarekin hedatutako poliuretanoak eta kateen ertzeetan cumarinaren %5 eta
%?10ko pisuaren edukiera duten materialak sortu dira. Poliuretanoen ezaugarri
fisikoak eta fotoitzulgarriak bereizi dira. Fotodimerizazioak gurutzatutako material
bigunak sortu ditu, ezaugarri mekaniko diskretuekin baina literaturan
deskribatutako materialekin egindakoak baino hobeak eta ahalmen self healing-

rekin.

Cumarina  dihidroxilatuaren  deribatu  bat abiarazle izanik,
policaprolactona (PCL) berriak sintetizatu dira, €-caprolactonaren eraztunaren
irekieraren polimerizazioaren bidez. Policaprolactona berri hauetatik abiatuta,
segmentu bigunaren barnean cumarina duten poliuteranoak sortu dira lehen
aldiz.  Poliuterano lineal batean PCL diol eta isocianato alifatikoan UV eta
Raman bidezko fotoitzulgarritasuna aztertu zen eta honen balikidetasuna
egiaztatu zen. Alor baxuko RMNagatiko dimerizazioaren ondorioz sortutako sare
gurutzatua aztertu da eta UV edo Raman bidezko eraldatzearen emaitzen
baliokidetasun eza frogatu da. Ezaugarri mekanikoak aurreko materialenak
baino hobeagoak izan dira eta literaturak deskribatutakoen antzekoak. Self-

healing portzentai altu bat ikusi da, neurri handi batean, tenperaturari esker.

Cumarina segmentu bigunean, gogorrean edo bien artean banatua
egotearen arteko desberdintasuna aztertu da, cumarinaren % 10-ko pisua duten
hiru poliuretano linealeko segmentutan banatuta. Fotodimerizazioaren
erreakzioaren ondoren, o0so sendoak diren material elastomeriko gurutzatuak
lortu dira, orain arte deskribatutako ezaugarri mekaniko onenak dituztenak
cumarinadun polimeroentzat. Material hauentzako self-healing emaitzak

ulergaitzak izan dira, poliuretanoaren egiturarekin lotura bat aurkitu ezinik.



ABSTRACT

Three derivatives of coumarin, one monohydroxylated and two
dihydroxylated, the later described for the first time, have been synthesized and
characterized in this work, in order to obtain photosensitive polyurethane coatings
with self healing ability.

A series of coumarin-containing branched polyurethanes based on
polycaprolactones, hexamethylene diisocyanate and a monohydroxylated
coumarin monomer with 5 and 10% content by weight of coumarin units were
successfully prepared. Chain architecture was controlled by combination of
polycaprolactone (PCL) triol or tetrol with PCL diol. The fotorreversibility
properties and physical properties have been characterized. The
photodimerization produced soft crosslinked materials with discrete mechanical
properties, but superior to similar materials described in the literature. These

coatings showed self-healing ability.

By using a dihydroxylated coumarin as initiator for the ring opening
polymerization of e-caprolactone, new photosensible polycaprolactone diols were
prepared. A photo-reactive polyurethane based on one of these polycaprolactone
diols with pendant coumarin moieties within the soft segment was synthesized for
the first time. Photo-dimerization and photocleavage reactions were studied by
UV and Raman spectroscopy, demostrating the equivalence between these
characterization techniques. DQ-NMR measurements in a the crosslinked
material showed that the information obtained by this technique was not
equivalent to UV and Raman but complementary. Mechanical properties of the
photodimerized material were better than for the previous sinthesized materials
and for similar materials described in literature. A high self healing percentage

was observed due in a significant amount to temperature.

The difference between having the coumarin groups in the soft segment,
the hard segment or distributed between them was studied in three linear
segmented polyurethanes with 10% content by weight of coumarin units. After
the photodimerization reaction, tough crosslinked elastomeric materials were

obtained, with the best mechanical properties described so far for this type of



polymeric materials with coumarin. The results of self-repairing capacity for these
materials, were incoherent, with no correlation with the structure of the

polyurethanes.
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Capitulo 1. Introduccioén y objetivos

1.1 INTRODUCCION

Es ampliamente conocido el gran interés que esta recibiendo el
desarrollo de materiales inteligentes funcionales con capacidad para responder
frente a diferentes tipos de estimulos. [1] De hecho, hoy en dia muchos usos de
polimeros requieren no solo propiedades especificas como las mecanicas o las
térmicas, sino también presentar propiedades funcionales inteligentes como la
memoria de forma o la capacidad de autorrepararse. El concepto de material
polimérico autorreparable surgié en 1980 [2] y desde entonces, se han llevado a
cabo muchos trabajos en torno a este tema. La autorreparacién que se puede
dar en los materiales poliméricos puede ser de manera autbnoma, intrinseca, o
ser activada después de la aplicacion de un estimulo externo especifico, como
por ejemplo calor o radiacion. Esta caracteristica de autorrepararse y/o
protegerse de los posibles micro-dafios durante su uso (la degradacion por
agentes externos, quimicos o fisicos, el impacto y repetidos esfuerzos
mecanicos) hace que los materiales poliméricos puedan ser explotados en varios
campos de la ciencia de los materiales como, por ejemplo, el transporte, la
energia, la ingenieria civil, aplicaciones aeronauticas y aeroespaciales y
dispositivos biomédicos de servicio prolongado. Hay que sefialar que con estos
materiales se espera contribuir en gran medida a la seguridad y la durabilidad de
componentes poliméricos sin los elevados costes de vigilancia activa o

reparacion externa. [3]
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1.2 POLIMEROS CON CAPACIDAD AUTORREPARANTE

Antes de discutir las diferentes estrategias reparadoras en los
recubrimientos poliméricos, hay que considerar primero el significado del dafio y
la recuperacion del dafio. El dafio puede ser considerado como una pérdida

inmediata o inminente de la funcién del recubrimiento.

Una grieta superficial distorsiona la superficie, y por lo tanto, la reflexion
de la luz degrada la funcién decorativa. La grieta que penetra a través del
recubrimiento desde la superficie a la interfase con el sustrato, inutiliza la funcién
protectora del recubrimiento permitiendo el acceso directo del medio ambiente al
sustrato. Es importante darse cuenta de que el dafio microscopico esta asociado
indispensablemente con el dafio macroscépico; la grieta no puede presentarse,
si los constituyentes de los recubrimientos no se han quebrado.

La inminente pérdida de la funcion también se puede considerar como
dafo. La grieta no se formaré si no habia anteriormente alguna acumulacién de
tension en el recubrimiento. Hay que sefalar, la existencia de otro tipo de
tensiones que pueden influir en la formacion de una grieta. Para empezar, puede
haber una tension interna en el recubrimiento del polimero, como resultado de la
formacion quimica de cadena. La mayoria son por la combinacion de reacciones
limitadas de volumen y por la pérdida de volumen hidrodinamico (encogimiento).
Por otra parte puede haber tension interna en el recubrimiento del polimero,
ademas de tension interfacial en la interfase del sustrato, como resultado de la
diferencia del coeficiente de expansion térmica entre el recubrimiento del
polimero y el sustrato, en combinacién con el historial térmico del material
recubierto. Finalmente la tensién externa previa puede dejar sefial a nivel
microscOpico 0 mesoscépico aunque a escala macroscopica no se haya

desvelado.

En la recuperacion del dafio, hay que considerar la jerarquia micro,
meso y macro. El principio de autorreparacion preventiva se basa en que si se
pudiese parar el crecimiento de la grieta en la escala mesoscopica o incluso
prevenir la iniciacion de la grieta a escala microscépica, progresivamente se va a

necesitar menos material para la obtencion del material original a escala
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macroscopica. Es decir, si se pudiese observar el proceso que empieza en
microescala y va progresivamente escalando hasta perder su funcion en
macroescala, se podria observar una estrategia para la autorreparacion,

previniendo el proceso de dafiado.

Ademas de la formacion de grietas, el dafio en el recubrimiento se
puede ejemplificar con la pérdida de la funciébn en cierto tiempo, como el
deterioro de la adhesion entre el sustrato y el recubrimiento, la pérdida de la
proteccion UV, el cambio no deseado en la humedad de la superficie o la pérdida
de la funcién anticorrosiva para los sustratos metdlicos. Ciertas funciones de los
recubrimientos son debidas a la presencia de especies especificas, que pueden
ser moléculas libres de bajo peso molecular o cadenas colgando enlazadas a
redes entrecruzadas. Para la recuperacion de la funcién del recubrimiento, las
especies especificas necesitan ser transportadas, o pueden moverse por ellas
mismas en un modo autorreparante al lugar donde la funcién del recubrimiento

disminuye.

Actualmente, destacan dos importantes tecnologias de autorreparacion
en materiales poliméricos. La primera, desarrollada por el grupo de White [4,5]
basada en el uso de microcapsulas, las cuales tras su ruptura debida a la
agresion que sufre el recubrimiento, liberan el agente reparante hacia la
superficie dafada, dando lugar de este modo a su autorreparacion (Figura 1). La
segunda técnica la disefi6 el grupo de Takeda [6,7] el cual basaba su estudio en
la accién de agentes protectores reactivos externos, los cuales una vez sufrido el
dafio actiaban en la grieta minimizandola. [8-10] En este caso existen diversos
problemas e inconvenientes que limitan fuertemente tanto la lista de polimeros
disponibles como las aplicaciones potenciales de los mismos. Otra caracteristica
de esta Ultima técnica es que la autorreparacion del material polimérico se
consigue mediante la aplicacion de un estimulo externo como la exposicion a la

luz UV o por el calentamiento del material [11-13].

En la micro/nanoencapsulacién se insertan micro/nanoparticulas de
sélidos, liqguidos o gases en microcapsulas inertes, de modo que queden

protegidos y aislados de los medios externos [14-17].
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Figura 1.Proceso de autorreparacion a través de la microencapsulacion.

Las cépsulas pueden poseer forma esférica, cilindrica (tubos) o irregular
y variar su tamafio desde la escala nano a la micro. Una vez rotas las capsulas
en el momento de fractura del polimero, la baja viscosidad del mondémero
(agente reparador) le ayuda a fluir dentro de la grieta y se ha demostrado que
con este método se puede alcanzar una recuperacion del orden del 70% de la
tenacidad respecto al material original. [18] A pesar de poseer un alto porcentaje
de recuperacion, se encuentran alin muchos problemas sin resolver como la
repetitividad de la recuperacién ya que con este método el material sélo se

autorrepara localmente una vez.

Otros problemas sin resolver de este enfoque estan en el asegurar que
el contenido de las microcédpsulas sea capaz de salir completamente al exterior,
la cantidad limitada de agente autorreparante que se puede emplear, la falta de
optimizacion del espesor de las micro/nanoesferas, el tener que usar un
catalizador para maximizar las velocidades de polimerizacién, la compatibilidad
entre el polimero formado in situ y la matriz con el riesgo de empeoramiento de
las propiedades mecénicas del material, una pobre adhesién entre
capsulas/matriz polimérica/polimero formado in situ, el coste, la toxicidad
medioambiental, su estabilidad y la dificultad de procesado de estos tipos de

materiales. [19]
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Superficie dafiada Fotopolimerizacion de la
superficie dafiada

Figura 2. Mecanismo de autorreparacion mediante la accion de luz UV.

La autorreparacion por estimulo externo puede alcanzarse mediante la
aplicacion de una fuente de calor o de luz. Para que sea eficaz la
autorreparacion por accion de la radiacién, la superficie dafiada debe contener
fracciones de materiales que reaccionen al ser expuestas a una fuente de luz UV

formando nuevos enlaces quimicos (figura 2). [20]

La autorreparacion fotoquimica por luz UV o luz solar posee mayores
ventajas que la encapsulacion del agente reparador, puesto que no necesita
catalizador, es barata, no dafia al medioambiente y puede dar lugar a la
induccién de mdltiples ciclos de autorreparado. Esta es una ventaja importante

frente a la técnica de encapsulacion del agente reparador.

Para dar lugar a la fotosensibilidad de la superficie se necesita la
adicion de grupos fotorreactivos. [21] Recientemente, cada vez mas
investigadores han dedicado su atencién a la preparacion de recubrimientos
poliméricos autorreparantes, capaces de eliminar pequefias lesiones

superficiales (arafiazos, rayones, laceraciones). El sistema autorreparable
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basado en la reaccion fotorreversible es bastante atractivo puesto que como
estimulo externo hace uso de la luz, la cual es limpia, barata y faciimente
disponible. Con el objetivo de alcanzar la autorreparacion del material mediante
el uso de enlaces reversibles, destacan los siguientes 4 métodos:

o Diels-Alder y retro Diels-Alder
o lonbébmeros
o Polimeros supramoleculares

o Cicloadiciones [2+2] y [4+4] fotorreversibles

Las reacciones Diels-Alder comprenden cicloadiciones entre
compuestos con dos dobles enlaces conjugados y una olefina simple. Algunas
de las reacciones de Diels-Alder son reversibles y a la reaccion de
descomposicion del sistema ciclico se le denomina retro Diels-Alder.

Los ionémeros son polimeros con grupos idnicos polares que tienden a
agruparse alejandose de las cadenas poliméricas no polares. A diferencia de los
polimeros entrecruzados por enlaces covalentes, son termoplasticos con
entrecruzamientos fisicos reversibles. Cuando se calientan, los grupos ionicos

pierden la atraccion entre si y las cadenas comienzan a moverse libremente.

Los polimeros supramoleculares, son polimeros altamente ramificados
que se estan aplicando en sistemas tipo elastobmeros para aplicaciones como
adhesivo. Tras un calentamiento del material polimérico, las dos partes se unen
mediante interacciones no covalentes. Sin embargo, estos materiales no aportan
la consistencia estructural que suele tener un poliuretano, sistema polimérico con

el que se ha trabajado en la presente tesis doctoral.

La reversibilidad de enlaces dinamicos en condiciones de control de
equilibrio ha sido explorado [22] en mezclas de polimeros reactivos, materiales
poliméricos inteligentes y polimeros reorganizables estimulos-respuesta, y es por
ello por lo que también parecen muy adecuados para ser aplicados cuando se
requieren en los materiales caracteristicas de autorreparacion. Pocas veces se
ha reportado en la literatura sobre los enlaces covalentes dindmicos que de
manera reversible se forman térmicamente o mediante luz; principalmente, han

sido utilizados los productos Diels-Alder [23-24], como se relata a continuacion.
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Weizman y col. [25] utilizaron un tetrafurano derivado de pentaeritritol y
difenilbismaleimida como bloques de construcciéon de un polimero reticulado de
forma dinamica a través de la reaccién Diels-Alder. Sako y col. y Yanagimoto y
col. trabajaron con antracenos para dar lugar a la fotorreactividad en polimeros
dendriticos. [26-27] Ademas, inspirados en la reaccion reversible Diels-Alder, se
han realizado diversos estudios basados en reacciones de fotoentrecruzamiento
reversibles [28-30]. Estas reacciones se fundamentan en reacciones de
fotopolimerizacion y fotoescisién reversibles de grupos croméforos, como por

ejemplo antraceno [31], cinamoil [32] y cumarina. [33]

La dimerizacion de estos cromoforos ocurre a través de una cicloadicion
[2+2] en el caso de la cumarina y el cinamoil y la cicloadicién [4+4] para el
antraceno. En los estudios que se han realizado, estos grupos fotorreactivos
actuaban como agentes entrecruzantes en la cadena polimérica mediante la
dimerizacion de los mismos. Este disefio general conlleva que, cuando se realiza
una abrasién/raya en la superficie polimérica, los enlaces mas débiles se rompen
por el estrés mecanico que sufren, y al irradiarse con luz UV, (primeramente a
254 nm dando lugar a la fotoescisibn de la fraccion de cromdéforos, y
posteriormente a 354 nm para llevar a cabo el entrecruzamiento de la superficie

dafiada) tiene lugar la reparacién del polimero (figura 3).

350nm

| ‘ o 254nm

Figura 3. Representacion de la fotodimerizacion y fotoescision de la cumarina bajo accién de luz
UVv.
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1.3 APLICACIONES DE LOS SISTEMAS AUTORREPARANTES

Aunque los polimeros autorreparantes estdn demostrando un gran
interés debido al gran nimero de articulos cientificos publicados en los ultimos

afios, todavia no tienen aun una amplia aplicacion industrial.

Tabla 1.Patentes registradas.

Numero de patente y fecha de
publicacién

Fibras termoplasticas GB2421953, 12/7/2006

WO02007082153, US2007166542,
19/7/2007 (White), WO2007019081,
15/2/2007; KR20080035511,
23/4/2008, US2008173382,
24/7/2008; W02008148128,
Microcépsulas 4/12/2008; EP2098912, 10/2/2009;
US2009078153, 26/3/2009;
MX2009012999, 26/01/2010;
US2010075134, 25/3/2010;
W02010144971; 23/12/2010;
US2011111207, 12/5/2011
W02009146352, 3/12/2009;
Polimeros memoria de forma W02010075508, 1/7/2010; US
8198349 B2/2012
W02010128007, 11/11/2010

Grupos disulfifuro reactivos

Termoplasticos de bajo punto de US2010174041, 8/7/2010
fusion

US2010076147, 25/3/2010;
Polimeros supramoleculares US20110034641, 02/10/2011

US2010222505, 2/9/2010
Mezclas de poliéster-poliuretano

Auto adhesivos CN 202731119 U, 2013

Composites poliméricos US 20130059988 A1/2013; US
8481615 B2/2013, US 8383697
B2/2013; US 8273806 B2/2012

-10-
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Como se puede observar en la tabla 1 que recoge las patentes
registradas en este campo, su enfoque principal esta representado por el uso de
microcapsulas con diferentes mondémeros reactivos (enfoque de White,
patentado en el 2007), como los trabajos realizados por la Universidad de lllinois.
[4, 5]

Otros enfoques reportados incluyen el uso de termoplasticos de bajo
punto de fusion y polimeros supramoleculares, mientras que ninguna patente se
basa en el enfoque centrado en la presente propuesta. En 2004, el profesor
Chung del Departamento de Quimica de la Universidad de Yonsei (Corea) fue
uno de los primeros en estudiar materiales poliméricos fotorreactivos
autorreparantes. Los investigadores Anamoto del Instituto de Quimica e
Ingenieria de Materiales, Universidad de Kyushu, (Japén), y Froimowicz del
Instituto Max Planck (Alemania) también destacaron en la generacion de
materiales poliméricos autorreparables fotorreactivos. En 2011, el profesor
Zhang, del instituto de Ciencia de Materiales, de la Universidad Sun Yat-sen
(China) sintetizé poliuretanos con cumarina como extendedor de cadena [11-12]

alcanzando un maximo de 53% en la primera recuperacion.

Relacionado con la autorreparacion del material mediante la accién de
la temperatura dentro de la tematica del uso de enlaces reversibles, destaca el
grupo de investigacion de Burnworth, del departamento de Ingenieria y Ciencia
Macromolecular, de la Universidad de la Reserva de Case Western (EE.UU.).
Ademds, la importancia y los novedosos aspectos de los polimeros
autorreparantes asi como de los materiales compuestos y nanocompuestos
basados en matrices poliméricas estan reflejados por las recientes revisiones
publicadas. De hecho, Shchukin [35] publicé una interesante revisién sobre los
revestimientos de polimero autorreparantes multifuncionales basados en
“contenedores” de dimension nano, usados para la proteccién de estructuras
metalicas. Zhang y col. [36] realizaron un profundo andlisis sobre los polimeros
covalentes autorreparantes, capaces de autorrepararse intrinsecamente, que
son ampliamente utilizados como materiales estructurales debido a su capacidad
de soporte de carga. Burnworth y col. [34] estudiaron los polimeros reversibles

capaces de mostrar mdultiples ciclos de autorreparacion mediante la aplicacion de
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luz. El mayor defecto de los polimeros reversibles es su escasa resistencia

mecanica ademas del elevado coste.

Por lo tanto, el desarrollo de nuevos materiales autorreparantes, que no
sélo posean propiedades mecénicas mejoradas sin sacrificar sus eficiencias de
autorreparabilidad, sino que también puedan ser autorreparados en varias
ocasiones a través de mdltiples canales, sigue siendo un gran desafio. Otros
ejemplos de materiales autorreparantes encontrados en la literatura estan
basados en nanocompuestos polimericos aunque hay muy pocos articulos
publicados sobre este tema. Cabe destacar la revision de Wu y col.[37] sobre los
recientes avances en los endurecimientos interfaciales y la autorreparabilidad del
dafio en compuestos poliméricos reforzados con nanofibras poliméricas
obtenidas por electrospinning o “solution-blown”. En este caso, el agente
reparante esta englobado en las nanofibras poliméricas. Blaiszik y col.[38] han
presentado una revision sobre los polimeros y los composites poliméricos
autorreparantes reforzados con fibras, evidenciando cémo la capacidad de
autorreparacion de estos materiales se inspira en los sistemas biolégicos en los
cuales la autorreparacién ocurre comunmente presentando los tres enfoques
mas utilizados: utilizacién de microcapsulas, sistemas vasculares, y polimeros

con capacidades intrinsecas de autorreparacion.

Una comunicacién publicada en el 2013 por Huang y col.[39] presentd
un nuevo material autorreparante fabricado con poliuretanos termoplasticos
reforzados con pocas capas de grafeno. Estos materiales, ademas de presentar
propiedades mecanicas mejoradas, podian ser curados en varias ocasiones a
través de diferentes métodos, incluyendo infrarrojo (IR), electricidad y onda
electromagnética con una excelente eficiencia de curacion. Xiao y col.[40]
también reportaron un estudio sobre composites poliméricos autorreparables
basados en resinas epoxidicas nanorreforzadas con grafenos evidenciando una
mejora en la resistencia al rayado debido tanto a un incremento en la capacidad
térmica de autorrecuperaciéon como a la resistencia a la fractura proporcionada

por la presencia de las laminas de grafeno.

A escala nacional, ain no se han publicado muchos trabajos sobre

materiales con capacidad autorreparante. Cabe destacar el trabajo de IK4-
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CIDETEC y en particular de Rekondo y col. [41], que publicé en el 2014 un
articulo sobre elastdmeros autorreparantes y de Martin y col. [42] indicando que
un caucho de silicona funcionalizado con grupos tioles que contenia
nanoparticulas de plata como agente entrecruzante, era capaz de autorrepararse
en varias ocasiones a temperatura ambiente, con solo colocar los fragmentos
rotos en contacto durante 24 horas. En Septiembre de 2015, un grupo de
investigadores del Laboratorio de Adhesion y Adhesivos de la Universidad de
Alicante desarrollé6 un material polimérico flexible capaz de autorrepararse. El
material, de un tipo de resina transparente, poseia la propiedad de repararse por
si solo, tras 10-15 segundos, sin necesidad de utilizar ninguna fuente externa.
[43]

1.4 OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

Actualmente existen varios sistemas autorreparables presentes en el
mercado. Sin embargo, muestran unas propiedades mecanicas inferiores a los
gue no poseen la funcionalidad autorreparante. La mejora de la autorreparacion
y de las propiedades mecanicas del recubrimiento final, implica la inserciéon de
nuevos monomeros que tengan la propiedad de hacer nuevos enlaces
covalentes. En este hecho se fundamenta el objetivo principal de esta tesis

doctoral, que no es otro que sintetizar nuevos recubrimientos de poliuretano

fotosensibles con capacidad de autorreparacion, mejorando las propiedades

mecanicas de los productos descritos en la bibliografia y existentes en el

mercado. También se plantedé la posibilidad de sintetizar nuevos polioles
fotosensibles y alifaticos basados en caprolactona, con el objetivo de introducir la
funcionalidad fotosensible en el segmento blando del esqueleto polimérico. De
este modo era de esperar que se produciria una mayor reactividad de la
cumarina en el polimero y por lo tanto un mayor porcentaje de autorreparacion y

un aumento en las propiedades mecanicas.

A la hora de seleccionar el esqueleto polimérico se eligio el poliuretano,
debido a que es el polimero que presenta un mayor campo de aplicabilidad

tecnolégica, y ademas presentaba el potencial de utilizar la cumarina tanto como

13-
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extendedor de cadena como iniciador de polioles que posteriormente

conformarian la cadena polimérica.

Como se ha hecho referencia en el apartado anterior, se plantearon dos
estrategias diferentes a la hora de llevar a cabo la ejecucién de esta tesis. La
primera consistia en sintetizar la cumarina monofuncional 7-hidroxietoxi-4-
metilcumarina, la cual previamente habia sido sintetizada por otros autores [11].
Este trabajo consistia en insertar este monémero dentro en un polimero formado
por trimero de HDI y PEG400, pero se producia un problema de gelificacién. Es
por ello por lo que primeramente se planted la sintesis de nuevos poliuretanos
entrecruzados a partir de cumarina monofuncional terminal pero empleando
policaprolactona como macroglicol ya que es bien sabido que los macroglicoles
de poliéster dan lugar a mejores propiedades que los macroglicoles de poliéter, y
con un disefio cuidadoso de la estructura molecular para alcanzar alto peso

molecular y evitar la gelificacion.

DERIVADO DERIVADOS
MONOFUNCIONAL DIHIDROXILADOS

Caracterizacion

CONTROL DEL AUTOENSAMBLADO MOLECULAR PARA UNA
Seleccion‘de MAXIMA FOTOREVERSIBILIDAD Seleccion

polioles de isocianatos

Caracterizacion de la
autorreparacion

Figura 4. Representacion esquematica del planteamiento de la presente tesis.
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La segunda estrategia consisti6 en la sintesis de una cumarina
difuncional, con el objetivo de utilizarla como extendedor de cadena y como
iniciador de la reaccion de polimerizacion por apertura de anillo de una
policaprolactona diol. Esta novedad permitiria un nuevo anclaje a la cadena
hidrocarbonada, mejorando sus propiedades mecanicas y por lo tanto su
autorreparacién. Ademas, podria estar en el segmento blando del polimero, lo
cual era una novedad que no habia sido realizado antes. El planteamiento se

esquematiza en la figura 4.

Posterior a este capitulo de introduccién, en el segundo se detallan los
fundamentos en torno a las cumarinas y los poliuretanos. En el capitulo tercero
se indican las caracteristicas de los diferentes materiales utilizados asi como las
diferentes técnicas empleadas tanto en la caracterizacion de los diferentes
materiales sintetizados como en la determinacién de sus propiedades. En el
capitulo cuarto se expone la sintesis de las diferentes cumarinas que han sido
desarrolladas, asi como los resultados de su caracterizacion. En el capitulo
quinto, sexto y séptimo se presentan los resultados obtenidos en la incorporacion
de las cumarinas sintetizadas en diferentes matrices poliuretanicas: en el quinto
capitulo se detallan los resultados obtenidos de la sintesis de nuevos
poliuretanos entrecruzados a partir de cumarina monofuncional; en el sexto se
presenta la sintesis de un nuevo poliuretano basado en policaprolactona iniciada
como cumarina diol; y en el séptimo se presenta la preparacién de nuevos
poliuretanos segmentados a partir de cumarina bifuncional en los que la
cumarina esta tanto dentro del segmento duro como dentro del segmento
blando. En el capitulo octavo, finalmente, se exponen las conclusiones mas

significativas del trabajo realizado.
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2.1 INTRODUCCION

El uso de las fotorreacciones poliméricas se remonta a 4000 afios atras,
cuando los antiguos egipcios y babilonios utilizaban luz solar para la
fotorreticulacién del lino que se empleaba en la momificaciébn y para la
realizacion de los barcos de papiro impermeables a través de la
fotopolimerizacion de un asfalto aceitoso. [1,2] Los primeros polimeros
fotorreactivos sintetizados, fueron el resultado del trabajo realizado por Minsk en
la fotodimerizaciébn del polivinilcinamato. [3-7] Poco después, Plambeck
desarrollé y patenté la polimerizacion de los acrilatos a través de la fotoiniciacion
de radicales libres. [8] Entre los grupos fotorreactivos se encuentran las
cumarinas. [9] Los usos de las cumarinas son muy diversos, con unos 800
derivados de cumarina diferentes existentes hoy en dia. Las cumarinas se
utilizan en los campos de la biologia, la medicina y la ciencia de los polimeros.
También se presentan en perfumes y cosméticos, [10-16] cigarrillos, bebidas
alcohdlicas [11-15, 17] y diodos laser [18-30] y han estado vinculados también a
una serie de casos de homicidio y suicidio en Corea. [31]

El desarrollo de los poliuretanos se debe al profesor Otto Bayer y
colaboradores [32], quienes aplicaron el proceso de poliadicién del diisocianato,
lo que constituye la quimica basica de los poliuretanos. Después de la Il Guerra
Mundial en la que los alemanes emplearon los poliuretanos, a mediados de los
afios cincuenta se utilizaron poliuretanos en recubrimientos y adhesivos,
elastdbmeros y espumas rigidas, y a finales de esa década se comercializaron las

primeras espumas flexibles de poliuretano. Las espumas de poliuretano rigidas
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se utilizan como aislantes para la construccion, transporte refrigerado y
refrigeracion comercial; mientras que las espumas de poliuretano flexibles se
utilizan en alfombras, tapicerias, colchones y automdviles. Los adhesivos de
poliuretano se emplean en la construccion, transporte, nautica y otras
aplicaciones donde se requiere gran resistencia a la humedad y durabilidad. En
definitiva, la baja densidad y la manejabilidad de los poliuretanos los hace
validos para mudltiples aplicaciones [33]. La cantidad de productos finales
derivados del poliuretano es muy amplia [34] ya que es posible sintetizar
polimeros conteniendo no soélo la unién uretano, sino que también se pueden
incluir, de forma controlada, otros grupos o estructuras quimicas especificas, que
modifican la dureza o rigidez de las cadenas, la habilidad para orientar o

cristalizar las cadenas o para obtener entrecruzamiento quimico.

2.2 CUMARINAS, DERIVADOS DE CUMARINA' Y PROPIEDADES

La cumarina fue reportada y aislada de la haba Tonka en la década de
1820, reconocida por su dulce aroma a heno [35]. La cumarina esta presente en
un cierto numero de fuentes naturales tales como la lavanda, el trébol, y el apio.
También se encuentra en las frutas citricas, fresas, albaricoques, cerezas y la
canela. Estructuralmente, las cumarinas son lactonas del acido o-hidroxi-

cinamico. En la figura a continuacion se muestra la estructura de la cumarina.

s

Figura 1. Estructura de la cumarina.

Desde entonces, mas de 800 derivados de cumarina de origen natural
han sido investigados. La mayor parte de los derivados de cumarina tienen al

menos un atomo de oxigeno adicional en una o mas de las seis posiciones
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disponibles, y en una gran parte de los derivados de cumarina la séptima
posicion estd ocupada por derivados oxigenados. [12-15] Por esta razon, la 7-
hidroxicumarina, también conocida como “umbeliferona”, a menudo es

considerada la base de los demés derivados complejos de cumarina.

Ademés de los usos mencionados anteriormente, en el estado del arte
hay mucha documentacibn en torno a las aplicaciones que poseen las
cumarinas. Ya en el antiguo Egipto y en culturas aborigenes se les conocia
como agentes terapéuticos utilizados en medicinas. [11-13,36-43] Por ejemplo, la
warfarina, es el anticoagulante mas prescrito en el mercado. [44-46]
Investigaciones recientes, se han centrado en el uso de derivados de la
cumarina como agentes anti-VIH. En una revision de Yu y colaboradores, se
describe el estudio de mas de 150 derivados de cumarina y su eficacia en la

lucha contra el VIH.

El fendbmeno de fotodimerizacion y fotoescision reversible que se
produce en las cumarinas cuando se irradian a las longitudes de onda
adecuadas, también se ha utilizado, por ejemplo, para actuar como un
mecanismo de liberacion de farmacos [47-49]. En estos trabajos la funcionalidad
de la cumarina controlaba el almacenamiento/liberacion del esteroide colestano
en los huecos del material mesoporoso. Es decir, cuando el sustrato impregnado
era irradiado a 300 nm y después de un lavado, el sustrato no liberaba el
colestano debido al blogueo que habia originado la fotodimerizacion en los
poros. Con la subsecuente irradiaciéon a 254 nm, los dimeros de cumarina eran
fotoescindidos y el colestano era liberado mediante un lavado. Para llevar a cabo
el siguiente procedimiento, el control del tamafio del poro y del dimero eran de

vital importancia.

Los primeros derivados de cumarina se sintetizaron a través de la
reaccion de Perkin en 1868, y muchos derivados de cumarinas simples todavia
se sintetizan por este método. A principios de 1900, la reaccién de Knoevenagel
emergié como un importante método para sintetizar derivados de la cumarina
con &cidos carboxilicos en la tercera posicion. [46,47] También la reaccion de
Pechmann se utiliz6 junto con nanocompuestos de Nafion/silice como

catalizadores para sintetizar derivados de 7-hidroxicumarina. [50] A través de la
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reaccion de resorcinol y acetoacetato de etilo, pudo ser sintetizada la 7-hidroxi-4-

metil-cumarina con rendimientos del 81-96%.

Una propiedad muy especifica de la cumarina, que ha recibido bastante
atencion en los Ultimos afios, es su capacidad para sufrir una dimerizacién
reversible. A longitudes de onda superiores a 300 nm se produce una
fotodimerizacion [2 +2], y en longitudes de onda inferiores a 260 nm, se lleva a
cabo la reaccion inversa. [50-56]

RO RO OR
\ \
354nm / /
-
254nm
o o o
o o o

Figura 2. Fotodimerizacion reversible dela 4-metilumbeliferona (7-hidroxi-4-metilcumarina; R = H)

La fotodimerizacion de la cumarina fue descubierta por Ciamician y
Silber en 1902 [57] cuando utilizaron luz solar para irradiar cumarina disuelta en
alcohol durante 2 afios. El producto dimerizado exhibié un punto de fusiéon de
262 °C, muy superior a la temperatura de fusién inicial en torno a 68-70°C. [58]
Esta fotodimerizacion ha sido estudiada en varios sistemas y en diferentes
condiciones. [59-63] Una importante caracteristica de esta reaccion es su
reversibilidad; la longitud de onda con la que se irradia determina si ocurre la
dimerizacion o la escision de los derivados de la cumarina. Las condiciones de

sintesis tienen una gran influencia sobre el comportamiento de dimerizacion.

La cumarina puede formar cuatro isémeros cuando dimeriza. En 1904,
Strom report6é un dimero de cumarina con un punto de fusion por encima de 320
°C. [58] A principios de 1960, Anet sintetiz0 el estereocisomero cis cabeza-cabeza
y el trans cabeza-cola a través de la exposicion al sol. [59,60] En este estudio
solo se informd sobre los dos puntos de fusion diferentes, hasta que Schenck y

sus colaboradores observaron que ambas estructuras eran dimeros de
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cumarina. Schenck, utilizando espectroscopia de 'H RMN, determind la
estructura de los cuatro posibles dimeros que se producian a partir de la

irradiacion de la cumarina en diferentes condiciones de reaccion.

RO OR RO OR
O O W\
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r
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Figura 3. Isomeros formados después de la fotodimerizacion. a) sin cabeza-cabeza b)

anti cabeza-cabeza c) sin cabeza-cola d) anti cabeza-cola

En la figura 3 se muestran las estructuras de los cuatro posibles
dimeros formados a partir de la irradiacion UV de la cumarina. El dimero
cumarina que se forma tras la irradiacion depende de factores tales como el
disolvente utilizado y la concentracién de cumarina. La estructura del dimero
resultante tras la irradiacion fue resuelta a finales de la década de 1960 por los
grupos de investigacion de Schenck, Morrison, Anet y Hammond. [60-65] Estos
llegaron a la conclusién de que el dimero formado a través de la cicloadicion
[211s + 2118] daba lugar a un anillo de ciclobutano. Los resultados obtenidos de
los estudios indicaban que la irradiacion de la cumarina producia principalmente
tres productos: el dimero en posicion sin cabeza-cabeza (Figura 3a), dimero en
posicion anti cabeza a cabeza (Figura 3b), y el dimero con posiciéon sin cabeza
cola (Figura 3c). A altas concentraciones, el singlete de cumarina reaccionaba
con el estado fundamental de la cumarina y formaba dimero sin en posicion
cabeza-cabeza, mientras que a bajas concentraciones, el cruce entre sistemas
ineficientes producia el triplete de cumarina y el dimero en posicién anti cabeza-
cabeza. [66]
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Las condiciones a tener en cuenta eran las siguientes:

e En disolucién, la configuracién esta determinada por el disolvente.
En el caso de la irradiacion en disolventes polares, la cumarina se
excita a estado singlete, de modo que predominan los fotodimeros
en sin. [66-68]

e En medios polares la relacion sin/anti se incrementa cuando se
utilizan elevadas concentraciones y bajas temperaturas.

e En el caso de irradiacion en disolventes no polares, la cumarina
es excitada a estado triplete, y el producto mayoritario que se
forma es el fotodimero con una configuracion en anti.

e Los sustituyentes préximos al doble enlace de la cumarina

influyen en el rendimiento de la dimerizacion [67].

También se ha estudiado la dimerizaciébn de compuestos de cumarina
en estado sélido. [68,72-74] En uno de esos estudios, Brett y colaboradores
estudiaron la fotodimerizacion de la 7-hidroxi-4-metilcumarina en un complejo de
ciclodextrina. ElI material anfitrion de B-ciclodextrina determindé el
posicionamiento de los dobles enlaces reactivos de la cumarina cuya distancia
era de 3.5-3.7 A alineada paralelamente a grupos de cumarina adyacentes. Tras
la irradiacion UV durante 7 dias, las cumarinas dimerizadas formaron el dimero
cuya posicidn era en anti cabeza-cola como se pudo observar tras caracterizarlo
mediante cristalografia de rayos X. [68] La reaccion de fotoescision no ha sido
estudiada tan extensivamente como la reaccion de dimerizacién. El investigador
Hasegawa y sus colaboradores propusieron el siguiente esquema de reaccién

[75-77] que se muestra a continuacion.

2 A/\/B

Figura 4. Fotoescisién simétrica y asimétrica.
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Hay que sefialar, que el estudio de Hasewagana y colaboradores se
fundamentaba en que cuando los anillos de ciclobutano de cumarina se
sometian a la reaccion de fotoescision del ciclobutano de cumarina no era
simétrica. Factores como las repulsiones estéricas u otras repulsiones entre los
grupos funcionales vecinos a éstos, influian en que la fotoescision fuese

simétrica o asimétrica.

Los fotodimeros de cumarina también han sido escindidos a través de
una excitacion de dos fotones para eludir las dificultades encontradas cuando se
intentaba irradiar a 254 nm. Kim y colaboradores utilizaron un laser de Nd:YAGa
532 nm para escindir los dimeros de cumarina. Aunque pudieron
cuantitativamente escindir los dimeros, la dosis necesaria para la reaccion fue de
aproximadamente 9.0 KJ a 532 nm, mientras que para la misma unidad de
superficie, la dosis fue menor, en torno a los 500 mJ cuando se escindi6 el

dimero a 266 nm.

2.3 FOTOREVERSIBILIDAD POLIMERICA

Desde que se realizé6 por primera vez el fotoentrecruzamiento del
policinamato de vinilo por Minsk en la década de los afios 50, se ha estudiado la
fotodimerizacion mediante luz ultravioleta de cinamatos, [78-86] calconas, [87,88]
antracenos, [89,90] acridinios [91,92] y cumarinas [93-104]. Con la excepcién de
los grupos antraceno que dimerizan a través de una cicloadicién [4 + 4], la
fotodimerizacién del resto tiene lugar mediante la cicloadicion [2 + 2] de los
grupos etilénicos al irradiar por encima de 300 nm. Ademas de la reaccion de
cicloadicion, en algunos dimeros se puede producir la fotoescisién de modo que
puedan revertir a su estructura original. [105-107] Hay que sefalar, que los
anillos de ciclobutano formados por los dimeros de cumarina se utilizan como
enlaces para la formaciéon de entrecruzamientos o ramificaciones. En la figura 5
se pueden observar algunas de las moléculas fotosensibles que tienen la

capacidad de fotoentrecruzar.
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Figura 5. Estructura quimica de algunos polimeros fotosensibles: a) cumarina; b) 4cido cinamico;
¢) timina; d) antraceno.

La primera vez que los grupos cumarina se incorporaron en la cadena
polimérica fue a mediados de los afios 60, pero su fotorreversibilidad no fue
caracterizada hasta finales de los afios 70. [105,106] El investigador Saegusa y
sus colaboradores estudiaron la gelificacion reversible de las polioxazolinas.
Saegusa sintetiz6 polioxazolina a través de la polimerizacién por apertura de
anillo de la 2-metil-2-oxazolina, y luego modificé el polimero hidrolizando el grupo
metilo colgante y haciéndolo reaccionar con un acido de cumarina como se

muestra en la figura 6.

El polimero resultante tenia un porcentaje de cumarina entre el 1.2% y
el 30.4%. La fotodimerizacion del polimero se realiz6 con una lampara de Hg de
450 W en un periodo maximo de 3 h de irradiacion, mientras que la reaccién de
fotoescisién se llevd a cabo por la irradiacion a 254 nm durante 2 horas.
Después de 30 min de radiacién, se formé un gel insoluble con una relacion de
hinchamiento de 14:1 (H,O/gel w/w). Ademas, la irradiacion aument6 el
rendimiento del gel (a 69%) y por tanto su densidad de reticulacién. Mediante
espectroscopia UV-visible se pudo comprobar que el 95% de la cumarina habia
dimerizado tras 350 minutos de irradiacion. Mediante los experimentos de
espectroscopia UV-Vis y tras la caracterizacion del porcentaje de gelificacion, se
cuantificd que la fotoescision del polimero de cumarina, mostrando que el 55-

60% del dimero habia vuelto de nuevo al material de partida. Este estudio fue
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uno de los primeros en demostrar la fotorreversibilidad de los polimeros

compuestos de cumarina.

Figura 6.Sintesis de Saegusa; polioxazolina modificada con cumarina.

También Chen y colaboradores estudiaron la fotodimerizacion reversible
de derivados cumarinicos en el poliacetato de vinilo, (PVAc). [107] En estos
estudios, Chen unié cadenas de alquilo a la 7-hidroxicumarina y a la 7-hidroxi-4-
metilcumarina segun se muestra en la figura 7. En este caso, la fotodimerizacién
tras la irradiacion a 300 y 350 nm y la fotoescision llevada a cabo en los
derivados de cumarina fueron seguidas usando espectroscopia UV-Visible.
Mediante este estudio demostraron que en los derivados de cumarina
sintetizados, tras someterse a la reaccion de dimerizaciéon a 300 y 350 nm, la
dimerizacion se producia de manera mas rapida en los derivados que poseian
las cadenas de alquilo mas largas. El trabajo de Chen también demostr6 que los

derivados de la cumarina con el grupo metilo en la posicién 4 dimerizaban a una
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velocidad 200 veces mas rapida a 350 nm que aquellos derivados sin el grupo

metilo.
(0]
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CH; CHs-(CH,)13-CH,
H CH;-CH,

H CH3-(CHy)15-CH,

Figura 7. Estructura quimica de los diferentes derivados de cumarina.

Basandose en este trabajo, Chen y colaboradores sintetizaron una serie
de polimeros que contenian derivados de la cumarina. Estudiaron el
fotoentrecruzamiento y la fotoescision de poliacrilatos y poliamidas, asi como la
extension de la cadena de poliéteres, poliuretanos, y poliésteres. [108-110] Chen

copolimerizé diversos acrilatos con el derivado 7-acriloiloxi-4-metilcumarina.

Chen y sus colaboradores también estudiaron la reversibilidad de la
cumarina como final de cadena en una serie de polimeros en solucion,
incluyendo poliésteres (Figura 8a), poliéteres (Figura8b) y poliuretanos (Figura
8c). [108-110] Este investigador encontré diferencias en la reaccion entre el
polimero metil sustituido y el polimero de cumarina no sustituido con grupos
metileno; el polimero sustituido con el grupo metilo era mas fotorreversible que el
otro polimero. Sefialar, que la adicion de un compuesto fotosensible como es la
benzofenona, también aumentd este porcentaje sin modificar su cinética de

entrecruzamiento. [109,110]
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Figura 8. Estructuras quimicas de los diferentes derivados de cumarina.

También se ha utlizado la espectroscopia de fluorescencia, la
caracterizacién de la viscosidad y la medida de la absorbancia para caracterizar
la fotorreversibilidad de los poliésteres en los que la cumarina estaba como final
de cadena. [108] Los resultados indicaron tendencias similares a los
establecidos en los estudios sobre poliéteres y poliuretanos con respecto a la
sustitucién del grupo metilo, la polaridad del disolvente, y la adicion de

benzofenona.
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2.4 POLIURETANOS

2.4.1 Quimicay fundamentos de los poliuretanos

Los poliuretanos son una familia de polimeros que se caracterizan por
su versatilidad, dando lugar a materiales que varian en propiedades desde
espumas muy blandas a plasticos rigidos, y que juegan un papel vital en muchas
industrias. A pesar de que la reaccion de formacion de PU se conocia desde el
siglo XIX, [111] permanecié durante muchos afios como una curiosidad de
laboratorio. El trabajo basico que ha llevado a la presente familia de poliuretanos
se inicié en Alemania en la |.G. Farbenindustrie AG en 1937 (Otto Bayer) por la
necesidad de desarrollar materiales similares a las poliamidas patentadas por Du
Pont en los EE.UU. y que no estuvieran cubiertos por éstas, surgiendo los
productos de poliadicién de diisocianatos y diaminas o glicoles como una ruta
conveniente. Tras el éxito inicial, sigue en Alemania un periodo de consolidacion,
produciéndose y usandose durante la Segunda Guerra Mundial. En 1952 se
establecen los principios basicos del Vulkollan, nombre comercial de unos
poliuretanos por colada de Bayer AG. En este afio empiezan a estar disponibles
comercialmente los poliisocianatos, especialmente el toluendiisocianato (TDI).
Entre 1952 y 1954 se desarrolla en Leverkusen, Alemania, la tecnologia basica
para la produccién comercial de espumas flexibles de poliéster. En 1957 se
introducen los polioles de poliéter, de menor coste que los poliésteres. Los
primeros polimeros comercializados fueron el lgamid U y el Perlon U, resultado
de la reaccién entre glicoles alifaticos y diisocianatos alifaticos, y aunque estos
dos mondmeros son suficientes para la obtencién de “auténticos” poliuretanos (el
grupo estructuralmente importante es el grupo uretano, ver figura 9),
habitualmente se parte de tres monémeros: un monémero de cadena larga que
forma los llamados segmentos blandos o elasticos, un poliisocianato, y un
monoémero de cadena corta llamado extendedor de cadena o entrecruzante, que
por reaccion con el isocianato forma, en el caso de los extendedores de cadena,

los llamados segmentos duros o rigidos (el grupo estructuralmente mas
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importante puede ser el grupo dominante en el macroglicol, éter o éster

normalmente).

HHN D’f

Figura 9. Estructura quimica del grupo uretano.

Aunque correctamente un poliuretano (PU) seria un material
conteniendo como grupo principal un grupo uretano en la cadena polimérica, el
concepto mas amplio de la familia de los poliuretanos se podria definir como un

grupo de polimeros que tienen en comun la quimica del isocianato.

La reactividad del grupo isocianato esta fundamentalmente determinada
por el caracter positivo del &tomo de carbono, el cual se encuentra unido dentro
de la molécula mediante dobles enlaces a un atomo de oxigeno y un atomo de
nitrégeno. La estructura resonante muestra la localizaciéon de la carga positiva en

el atomo de carbono, como se puede observar a continuacion.

@ © ) @

R—N=—C=—0 =—= R—N=—C—0: === R—N—C=—=0

Figura 10. Estructura resonante del grupo isocianato

La mayoria de las reacciones de los isocianatos tienen lugar a través de
la unién C=N y ocurren por la adicion de reactivos nucledfilos. Existe una amplia
gama de compuestos nucledfilos que contienen hidrégeno que reaccionan con
isocianatos: compuestos que contienen grupos OH (H,O, alcoholes, oximas,
fenoles, &cidos), grupos SH (H,S, mercaptanos, tiofenoles) y grupos NH (NHs,

aminas, hidracinas, amidas, ureas, uretanos, etc.).
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La reaccion entre un poliisocianato y un poliol es el Unico método

importante comercialmente para la obtencién de poliuretanos (Figura 11).

H
R + R — s |_0 o) NH N
OH/ \OH NCO/ \NCO * \R/ T \R'/
0

9 n

Figura 11. Sintesis de poliuretano lineal

Se obtendran productos lineales, si los reactivos son bifuncionales,
mientras que una mayor funcionalidad dara lugar a la formacidon de cadenas

ramificadas o materiales entrecruzados.

Otras reacciones importantes del grupo isocianato desde el punto de

vista industrial son las siguientes:

NH NH
Urea
_RTNGO F R——NH, ———> R T g
0

OH .
~ N R Amida
R T + CO2
0 o}
H OH R+——NCO
- +
_oRTNeo 20—~ T > R——NH, T CO2
O l
NH NH
R/ T \R’
o}
Urea

Figura 12. Reacciones del grupo isocianato con varios compuestos con hidrégenos activos
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La reaccion con aminas produce grupos urea, con acidos carboxilicos
produce amidas con la liberacién de una molécula de CO,, y con agua produce
un acido carbamico inestable que descompone generando CO, y amina que a su
vez reacciona con otro isocianato para formar urea. Ademas, también es posible
gque tengan lugar reacciones adicionales del isocianato con los grupos urea,
uretano y amida, introducidos durante la formacion del polimero, lo que originaria
un entrecruzamiento o ramificacion de las cadenas a través de la formacion de

grupos biuret, alofanato, y acilurea respectivamente.

La reacciébn con agua se emplea en la formacion de espumas,
aprovechando el CO, generado como agente espumante. En el caso de la
preparacion de poliuretanos densos, la presencia de agua generaria burbujas en
el material final, lo cual es indeseable, y por esa razon los materiales de partida

en la preparacién de poliuretanos densos deben secarse cuidadosamente.

La reaccion del isocianato con hidroxilos y aminas puede catalizarse
con bases y compuestos organometalicos principalmente. Compuestos acidos
prolongan la reaccion, mientras que compuestos bdasicos (aminas terciarias
especialmente) lo aceleran. Compuestos metélicos (Sn, Zn, Fe) tienen una

influencia acelerante.

Como ya se ha mencionado, habitualmente se parte de tres
monomeros: un monémero de cadena larga denominado macroglicol que forma
los llamados segmentos blandos o elasticos, un poliisocianato, y un monémero
de cadena corta llamado extendedor de cadena o entrecruzante que por

reaccion con el poliisocianato forma los llamados segmentos duros o rigidos.

La cadena macromolecular en estos polimeros puede disefiarse de tal
forma que contenga enlaces o segmentos de cadena que proporcionen
flexibilidad o rigidez molecular y con el grado de ramificacion y/o
entrecruzamiento necesarios para que el producto final tenga las propiedades
gue se requieran. En funcién del grado de entrecruzamiento alcanzado, el
poliuretano podra constituir un material totalmente rigido o, si el
entrecruzamiento posibilita de forma adecuada el movimiento de ciertos

segmentos de la cadena macromolecular, tendremos un material elastomérico.
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A continuacion se detallan estos tres componentes principales de los

poliuretanos.

Macroglicol

Son polioles de alto peso molecular (hasta 8000 g-mol™) y funcionalidad
variable (ver tabla 1) cuya estructura contribuye esencialmente a las propiedades
del producto de PU final. Los polioles dominantes son los poliéteres (produccion
aprox. 10:1 frente a poliésteres). Los poliésteres se usan en aplicaciones
especiales donde se requieren sus propiedades especificas. Los polioles de
poliéteres son principalmente de 6xido de propileno (PPG), aunque debido a la
mayor reactividad de los alcoholes primarios (los PPG acaban en alcoholes
secundarios), suelen estar terminados con unidades de 6xido de etileno. Los
polioles de poliéxido de etileno (PEG) apenas tienen aplicacién en los PU por su
elevada hidrofilia. Los otros polioles de poliéter de importancia comercial son los
de polibxido de tetrametileno (PTMG), cuyas sobresalientes propiedades
mecéanicas les llevan a emplearse en la formulacion de elastbmeros. Los
poliésteres habitualmente estdn formados por condensacion de un diacido
(adipico habitualmente) con un dialcohol (etilenglicol, butanodiol,...), 0 mezclas.
Otro método es por apertura de anillo, como los polioles de policaprolactona
(PCL). Estos vy los polioles de policarbonato se usan en elastémeros de PU de
altas prestaciones. La PCL es un polimero alifatico, biodegradable, ductil y
compatible y/o miscible con una gran variedad de polimeros. Es lineal, hidr6fobo
y parcialmente cristalino. Sus propiedades fisicas y su disponibilidad comercial
permiten que sea un sustituto atractivo de ciertos polimeros no biodegradables.
Su mayor limitacion es su baja temperatura de fusion (65 °C). Sin embargo, es
posible utilizarla mezclada con otros polimeros para producir un material con

elevada tenacidad a la fractura [112].

Dada su proporcion, el macroglicol tiene una gran influencia en las
propiedades del poliuretano elastomérico. En particular, la eleccion del peso
molecular y funcionalidad del compuesto jugara una parte importante en las
propiedades del polimero. La movilidad del poliol depende del tipo de poliol y su
peso molecular. Polioles de mas alto peso molecular proporcionan materiales

con mejores propiedades en traccién, pero si cristalizan, tienen una tendencia
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creciente a endurecer en frio como consecuencia de una gradual cristalizacion
de los bloques flexibles durante el almacenamiento. Esto puede evitarse
mediante la incorporacién de copolimeros que proporcionan una estructura
irregular. En general, el efecto del aumento del peso molecular del macroglicol,
para un relacion molar dada (segmento o blogque blando/segmento o bloque
duro), son una disminucién del médulo y un aumento en la elongacion a ruptura

y una reduccién en la temperatura de transicion vitrea del segmento blando.

Tabla 1. Caracteristicas de los macroglicoles en funcion de su aplicacion

Espumas Espumas rigidas, sélidos
Caracteristica flexibles y rigidos y recubrimientos
elastbmeros duros
Intervalo de peso 1000 a 6500 150 a 1600
molecular
Intervalo de 20a3.0 3.0a8.0

funcionalidad

Isocianato

Los mas importantes en volumen son los aromaticos, que constituyen
mas del 90% de los PU, y casi exclusivamente se emplean el toluendiisocianato
(TDI) y el 4,4 -diisocianatodifenilmetano (MDI). Ademas de ser mas econémicos
y facilmente disponibles que los alifaticos, también son mas reactivos. Los
alifaticos se usan cuando se requieren propiedades especiales, como por
ejemplo estabilidad a la luz en recubrimientos, siendo los mas importantes el

hexametilendiisocianato (HDI) y el diisocianato de isoforona (IPDI).

La estructura de los diisocianatos tiene un marcado efecto en las
propiedades a temperaturas elevadas. Factores tales como la alta simetria y
rigidez dan lugar modulos altos y a unas excelentes propiedades en traccion. La
presencia de anillos aromaticos aumenta la rigidez de la cadena polimérica,

originando un punto de fusién (o temperatura de transicion vitrea) mas elevado,
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mayor dureza y una disminucion de la elasticidad. Los diisocianatos alifaticos
pueden tener una mejor estabilidad a la luz y un mejor comportamiento en la
separacion de fases (si son simétricos) que los correspondientes diisocianatos

aromaticos.
Extendedor / Entrecruzante

Los extendedores de cadena y entrecruzantes son compuestos de bajo
peso molecular que, pueden extender la cadena (funcionalidad 2) o formar
entrecruzamientos (funcionalidad mayor de 2). Habitualmente son alcoholes
(etilenglicol, butanodiol, ...glicerina, trimetilolpropano,...) 0 aminas. En el caso de
las aminas, las alifaticas son tan reactivas que no son convenientes para casi
ningun proceso (salvo en el caso de fibras y recubrimientos flexibles en
disolucién), y por ello sélo suelen emplearse aminas aromaticas. El extendedor
se aflade usualmente en suficiente cantidad como para permitir la segregacion
de segmentos duros, que resultan en un aumento del modulo y de la Tg del
segmento duro del polimero (que es una medida del punto de reblandecimiento
e indica el limite superior de temperatura de trabajo). El butanodiol (BD) es el de
uso mas extendido, haciéndose también uso por ejemplo del bis-(B-
hidroxietil)éter de la hidroquinona (HQEE) o del resorcinol (HER), que introducen
anillos aromaticos, cuando se quiere mejorar la dureza y la resistencia al

desgarro manteniendo las propiedades mecanicas a temperatura elevada.

Debido a la exotermia de la reaccion del grupo isocianato, la fabricacién
de los poliuretanos puede llevarse a cabo a partir de los materiales que se han
descrito anteriormente sin la necesidad de utilizar aditivos. Sin embargo, el uso
creciente de los poliuretanos como materiales ingenieriles hace necesario el uso
de catalizadores, cargas, agentes retardantes de la llama, agentes
antienvejecimiento, etc. Estos aditivos, ademas de abaratar los productos finales,
modifican sus propiedades. Un ejemplo de esto es el uso de catalizadores, que
hacen que la reaccion sea mas rapida y por tanto reducen el tiempo del ciclo de
produccion. Del mismo modo que los catalizadores aceleran la reaccién de
formacion del poliuretano, también aceleran su descomposicion a altas
temperaturas, por lo que se evita su uso en aplicaciones en las que el producto

se someta a temperaturas relativamente altas [113]. También se limita su empleo
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por su toxicidad en aplicaciones tales como contacto con alimentos o productos
para uso médico. Se pueden usar mezclas de catalizadores, y de hecho es usual
hacerlo para equilibrar las reacciones, sobre todo en la formacion de espumas.
Las aminas terciarias son los catalizadores mas ampliamente usados en la
fabricacion de espumas. Entre la multitud de ofertas comerciales disponibles,
cabe destacar el diaminobiciclooctano (DABCO), que es un sélido soluble en
agua, glicoles y poliéteres, que puede usarse en la mayoria de tipos de PU. Un
cierto numero de estas aminas terciarias pueden volatilizarse bajo ciertas
condiciones, por lo que la investigacion reciente se esta encaminando a
identificar alternativas que no sean volatiles 0 muy poco (catalizadores aminicos
reactivos), manteniendo, claro estd, la misma actividad que las aminas terciarias
estandar. Dentro de los catalizadores organometalicos, los mas populares son el
octoato de estafio y el dibutil-dilaurato de estafio, pero también son efectivos

catalizadores de Zn, Fe y otros metales.

2.4.2 Poliuretanos lineales termoplasticos (TPU)

Estructuralmente son polimeros lineales de bloque segmentados en los
gue existe separacion de fases entre los segmentos duros y los segmentos
blandos (Figura 13). A temperatura ambiente los segmentos blandos estan por
encima de su Tg y aportan flexibilidad al material, y los segmentos duros se
encuentran por debajo de su Tg o temperatura de fusion si cristalizan, y actdan
al tiempo como puntos de entrecruzamiento y como una carga reforzante. Estas
dos transiciones definen el intervalo de temperatura de uso del material. Al
calentar por encima de la temperatura de transicién de los segmentos duros, el
material se vuelve fluido y se puede procesar, y al enfriarse vuelven a
regenerarse los entrecruzamientos fisicos. El grado de segregacion de fases
depende de los reactivos, de la relacion entre ellos, de las condiciones de
reaccion y del proceso de fabricacion. La separacion de fases ocurre debido a la
incompatibilidad intrinseca o inmiscibilidad termodindmica entre los segmentos
duros y blandos. El grado de separacion entre fases juega un papel vital en las

propiedades en estado sélido de estos materiales multibloque.
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Figura 13. Morfologia de fases separadas de un TPU

Las propiedades de los TPUs depende de varios factores, tales como la
composicién de los segmentos duros y blandos, la longitud de segmentos duros
y blandos, la distribucion de los segmentos, la naturaleza quimica de las
unidades que componen el polimero, el entrecruzamiento de las cadenas, el

peso molecular y la morfologia en estado sélido.

Normalmente estan constituidos por MDI, poliéster polioles (de los
poliéter polioles s6lo se emplea el PTMG) de peso molecular en torno a 2000
g-mol™, y butanodiol. No se emplean diaminas como extendedores porque los
grupos urea resultantes degradan al fundir el polimero durante su
transformacion. Los TPU se procesan mediante las técnicas de procesado de

termoplasticos, como la inyeccién o la extrusion.

Los enlaces de hidrégeno en PUs juegan un papel importante en las
propiedades de los poliuretanos. La elevada electronegatividad del &tomo de
nitrégeno en los uretanos, hace que se desarrolle una carga parcial positiva en el

hidrogeno, de modo que forma enlaces de hidrégeno con el &tomo de oxigeno
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del carbonilo. La interaccion del enlace de hidrégeno producen
entrecruzamientos fisicos y por lo tanto refuerzan la matriz de PU aumentando la

resistencia y la dureza [114-115].

El mayor inconveniente de los recubrimientos termoplésticos son sus
bajas temperaturas de deformacion y degradacion.  Generalmente, sus
propiedades mecanicas desaparecen hacia los 80 °C y su degradacion térmica
tiene lugar sobre los 200 °C [116]. La presencia de entrecruzamientos mejora las
propiedades con un aumento de resistencia a la traccion, a la abrasion y

resistencia a disolventes.

2.4.3 Recubrimientos de poliuretano

La funciéon béasica de un recubrimiento es proteger el sustrato y
proporcionar un acabado decorativo con una apariencia atractiva o con una

funcionalidad especial.

Desde 1980, el principal reto en esta area es la mejora del contenido en
solidos en las formulaciones de recubrimientos. Una manera de alcanzar este
objetivo es reducir la cantidad de disolvente organico, y aumentar las sustancias
sélidas para la obtencion de recubrimientos sélidos de alta calidad. Los polioles
mas comunes son los poliésteres con grupos hidroxilo terminales y las resinas

acrilicas hidroxil-funcionales.

Los recubrimientos de PU tienen un gran éxito debido a sus excelentes
propiedades, como son su tenacidad, flexibilidad, resistencia a la abrasion y a los
disolventes, y a la posibilidad de ajustar a medida las propiedades, que han
llevado, por ejemplo, a la sustitucion en gran parte de las resinas alquidicas en
recubrimientos de vehiculos grandes (trenes, etc.) que deben curar a
temperatura ambiente ya que no pueden curarse en hornos, y a la sustitucion
completa de las resinas alquidicas en el re-acabado (refinishing) de automoviles.
Los recubrimientos de PU se usan sobre todo (>80% en volumen) para
aplicaciones industriales, y solo una pequeiia parte en recubrimientos

decorativos (arquitectura) mediante la modificacion de resinas alquidicas.
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Los recubrimientos se obtienen por secado fisico (evaporacion de
disolvente y/o de agua; no se produce entrecruzamiento), por reaccién quimica
(habitualmente se produce entrecruzamiento) o por ambos. Los recubrimientos
de PU se pueden clasificar de varias maneras. La ASTM los clasifica, por

ejemplo, en relacion al mecanismo de curado en:

1. Modificados con aceites: reaccidén de isocianatos con los productos
de la alcoholisis de aceites de secado. Habitualmente se trata de TDI y aceite de
linaza. El curado es por oxidacion de las cadenas insaturadas. Son las resinas
alquidicas modificadas con uretanos.

2. Curados por humedad: son prepolimeros acabados en grupos

isocianato que curan con la humedad del ambiente.

3. Blogueados: son una variacion de los sistemas de 2 componentes,
poliol + poliisocianato, en la que los grupos isocianato estan bloqueados y a
temperaturas superiores a 120 °C se desbloquean y reaccionan con el

componente poliol.

4. Prepolimero + catalizador: son los sistemas curados por humedad

que llevan por separado un catalizador para acelerar el curado.

5. Sistemas de 2 componentes: son sistemas que constan de un
componente isocianato y un componente poliol que se mezclan para dar lugar al

material de PU curado.

Sin embargo, la tecnologia de fabricacion, la aplicacién y la formulacion
de los recubrimientos de PU depende sobre todo de si estan en base solvente,
en base agua o como formulaciones 100% sdlidos, y por eso, es mas habitual
clasificarlos en estos tres grupos. Y dentro de ellos, en sistemas de 2
componentes (2K), que son sistemas reactivos en los cuales es muy importante
el tiempo de vida de la mezcla (potlife) durante el cual se puede aplicar sobre el
sustrato, y sistemas de 1 componente (1K) que pueden o no ser reactivos, y si
son reactivos, pueden curar por calentamiento o a temperatura ambiente, y estos
ualtimos, por reaccién con la humedad ambiente, con el oxigeno atmosférico o por
radiacion (UV normalmente, pero también irradiacion con electrones). Los

sistemas 2K constan de un componente poliol y un componente poliisocianato
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gue se mezclan para dar el material de PU final. Los sistemas 1K que curan por
calentamiento pueden tener poliisocianato bloqueado o micro-encapsulado. Los
que curan con la humedad ambiente, normalmente tienen grupos isocianato que
reaccionan con el agua para dar aminas que a Su vez reaccionan con otros
grupos isocianato, pero también los hay acabados en grupos silanos (Desmoseal
de Bayer) que reaccionan con agua y condensan entre ellos (se puede catalizar
la reaccién con sales metalicas), y con grupos amina blogueados (amidinas,
cetiminas y oxazolidinas) que por reaccién con agua vuelven a regenerar los
grupos amina. Los que curan con radiacién de alta energia contienen dobles
enlaces (éteres alilicos o activados por un grupo carbonilo en alfa) en una
concentracion adecuada, que reaccionan con ayuda de un fotoiniciador en el
caso de radiacion UV. Los que reaccionan con oxigeno atmosférico son resinas
alquidicas modificadas con grupos uretano que tienen restos de acidos grasos
con dobles enlaces que reaccionan con el oxigeno atmosférico (la reaccion se

puede catalizar con sales).

En 2010, un 45% de los recubrimientos industriales fueron PU base
solvente. Son PU base solvente los que se emplean mayoritariamente en
recubrimiento de vehiculos OEM vy re-acabado (refinishing) de vehiculos,
recubrimientos de aeronaves y ferrocarriles, recubrimientos de plasticos,
recubrimientos de textiles, recubrimientos de metales, recubrimientos de madera
y de mobiliario. La tendencia es a un contenido alto de sélidos (> 60%), lo que
implica poliisocianatos y polioles de baja viscosidad y correactivos de baja
viscosidad (denominados thinners reactivos). Los 2K son mayoritarios y se usan
en transporte (autos, aviones, autobuses, camiones, motos, y vagones de tren),
equipos de agricultura y construccion, madera industrial, recubrimientos de
mobiliario, plasticos, barcos y proteccion de metales, cables y latas. En
refinishing de vehiculos suponen el 80% de los topcoats/clearcoats. En los

clearcoats OEM dominan los sistemas 1K acrilico-melamina.

Los sistemas 100% sélidos permiten hacer recubrimientos gruesos sin
defectos (los 2K siempre, los 1K a veces presentan problemas) que no se
pueden conseguir con disolventes. Los sistemas liquidos a temperatura
ambiente se emplean sobre todo en construccion y en metales como proteccién

frente a la corrosion, y estan compuestos mayoritariamente de polioles-éter de
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PPG y MDI. Si son 2K tienen un potlife corto (mas corto los que usan isocianatos
aromaticos que los que se formulan con isocianatos alifaticos) y es necesario el
empleo de maquinaria adecuada. Si son 1K y hay que calentar (isocianatos
bloqueados), la temperatura de desbloqueo/reaccion debe ser inferior a 200 °Cy
el tiempo de reaccién inferior a 30 minutos para que no haya degradacion. Los
sistemas en polvo solidos a temperatura ambiente son de IPDI o H;,MDI (MDI
hidrogenado o 4,4’-diisocianato de metilendiciclohexano) bloqueado y polioles-
éster o poliol acrilico, o de diisocianato dimero de IPDI (rompe a alta
temperatura, >180 °C sin catalizador o desde 150 °C con catalizador) y poliol-

éster.

Las caracteristicas importantes para una formulacion de un
recubrimiento son su contenido en soélidos, su tiempo de secado, y su efectividad
de coste, y para el recubrimiento resultante su brillo, flexibilidad/dureza, y

resistencia a quimicos y a la hidrdlisis.

2.4.3.1 Estructura quimica

Isocianatos

Los isocianatos monoméricos, sobre todo los que tienen una presion de
vapor baja, como por ejemplo el TDI y el HDI, tienen un efecto irritante, y en los
afios 50 y 60, los casos mas serios de irritacién a isocianatos producidos en
Europa se debi6 al pulverizado de lacas formuladas con diisocianato. El gran
desarrollo de los PU en recubrimientos vino con el desarrollo de poliisocianatos

con bajo contenido en mondémero (<0.5% en peso) y no-irritantes.

Dentro de los recubrimientos de PU, los isocianatos alifaticos han sido
siempre los mas usados y no los aromaticos, omnipresentes en el resto de
sectores del mercado de los PU. Los méas importantes son los poliisocianatos
alifaticos de HDI, IPDI y H1,MDI, y de los aromaticos los poliisocianatos de TDI y
MDI. En la siguiente figura se representan los tipos de derivados de HDI utiles en

la formulacién de recubrimientos. Los hay trifuncionales (isocianurato, biuret e
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imino-oxadiazinadiona) y difuncionales no volatiles (alofanato y uretdiona —

dimero).
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Figura 14. Derivados de HDI. a) uretdiona, b) imino-oxadiazinediona, c) isocianurato, d) alofanato,

e) biuret

Los tiempos de secado y de curado dependen de la estructura y
reactividad del isocianato. Los isocianatos aromaticos son mas reactivos y por
es0 secan y curan antes que los alifaticos. Dentro de los isocianatos alifaticos, el
trimero de IPDI se formula en sistemas de curado rapido ya que mejora el

curado superficial respecto a los poliisocianatos de HDI.

Polioles

En la formulacion de recubrimientos de PU se emplean polioles
acrilicos, polioles de poliéster, polioles de poliéter, polioles de policarbonatos
alifaticos, castor oil y PU hidroxiterminados. El indice de hidroxilo, salvo para los

que se emplean en sistemas 1K no reactivos, se encuentra entre 33 y 396
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mgKOH/g (peso equivalente = 141-1700 g/eq). Las propiedades del
recubrimiento se veran influidas por las caracteristicas del poliol: estructura

quimica, peso molecular, Tg y funcionalidad.

Los polioles acrilicos son un tipo de polioles que sélo se usan dentro de
la familia de los PU para la formulacion de recubrimientos. Son los preferidos
para recubrimientos de altas prestaciones. Normalmente los recubrimientos
resultantes son muy duros, y se formulan como sistemas 2K en base solvente.
Se preparan por polimerizacion radical de acrilatos y/o metacrilatos de etilo,
butilo y metilo, y también estireno, ésteres vinilicos y maleatos. Su peso
molecular estad normalmente entre 10000 y 20000 g-mol™, y su funcionalidad en
torno a 20, por lo que dan un secado rapido.

Los polioles de poliéster son normalmente alifaticos, aunque se
emplean arométicos para recubrimientos en polvo. Los arométicos no tienen
estabilidad a la radiacion UV, pero los de maleico si a pesar del doble enlace. Se
emplean lineales y ramificados, con peso molecular entre 500 y 5000 g-mol™,
para recubrimiento de vehiculos grandes (incluyendo aviones) y recubrimientos
generales industriales (incluyendo maquinaria). Son los que predominan en las
formulaciones de PU en base agua. Los polioles de policaprolactona (PCL), por
su baja viscosidad respecto a los de adipato pueden formularse en sistemas
100% sdélidos para la construccion y en sistemas con solvente de alto contenido
en sélidos para recubrimiento de plasticos. También se modifican polioles

acrilicos con cadenas de PCL para aumentar su flexibilidad.

Los poliéteres de PPG son los que se emplean en sistemas 100%
s6lidos por su baja viscosidad, en forma de prepolimeros. También en la
formulacién de primers. No pueden usarse en topcoats/clearcoats por su pobre
estabilidad oxidativa, lo que también hace que sean més adecuados sobre todo
para aplicaciones en interiores. Son lineales o ligeramente ramificados con
pesos moleculares entre 600 y 2000 g-mol. Son muy adecuados para
formulaciones de suelos sobre sustratos minerales (cemento) en la construccion

por su resistencia hidrolitica y a influencias mecéanicas.
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Los polioles de policarbonatos alifaticos son caros y s6lo se emplean si
se necesita sus extraordinarias estabilidad a la hidrélisis y al envejecimiento

ambiental.

Los polioles de PU o PU hidroxiterminados son muy viscosos debido a
los grupos uretano, por lo que se emplean sobre todo en forma de dispersiones
acuosas para aplicaciones especiales, como por ejemplo el recubrimiento de

vidrio.

Los policarbonatos y los polioles acrilicos son los que dan mejores

propiedades, pero son mas caros que los polioles de PPG y de poliéster.

Extendedores y restos de componentes

En sistemas en base solvente y 100% sélidos no se suelen emplear
extendedores. Solo en las formulaciones 1K base solvente con alto contenido en
sélidos se incluyen poliaminas blogqueadas (thinners reactivos), como las
aldiminas, las cetiminas y las oxazolidinas, que reaccionan con la humedad.
Aldiminas y cetiminas también reaccionan con la temperatura (reaccién por
desproporcién con formacion de ureas ciclicas). Y en formulaciones 2K con alto
contenido en solidos, se emplean poliaspartatos, que son unas poliaminas
secundarias especiales de baja viscosidad y baja reactividad que dan un potlife
adecuado.

2.4.3.2 Curado por UV

El curado por radiaciéon UV presenta una serie de ventajas que hacen
gue se sea un proceso cada vez mas empleado. La tabla siguiente muestra esas
ventajas. Los recubrimientos de poliuretano curados por UV representan una
clase de recubrimientos sin o con bajo contenido de VOCs. Esta técnica esta
basada en la polimerizacion de un sistema de resina insaturado, inducido por
una radiacion incidente, para obtener una red tridimensional. Estos
recubrimientos son ampliamente usados en la decoracion o proteccion de

diferentes materiales.
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Tabla 2. Caracteristicas y beneficios del curado UV.

CARACTERISTICA BENEFICIOS

Ciclo de curado corto Mayor productividad

Proceso en baja temperatura Recubrimientos sensibles a la
temperatura

Ahorro energético vs curado Ahorro de costes

térmico

Sin uso de disolventes Favorable medioambientalmente

Alto brillo Estéticamente atrayente

Alto entrecruzamiento Resistencia a la abrasion

Los componentes principales de este tipo de formulaciones son unos
oligbmeros, un reactivo diluyente y un fotoiniciador. [117] El reactivo diluyente no
s6lo se usa para el control de la viscosidad de la formulacion, sino también para
controlar la velocidad de curado y para extender la polimerizacion, ademas del
control de las propiedades de la capa curada. Los acrilatos multifuncionales son
los reactivos diluyentes preferidos en los sistemas de curado UV, por su rapido

curado y su bajo coste.

La naturaleza de las capas curadas resultantes depende no sélo de las
propiedades de los componentes, sino también de las cinéticas de
fotopolimerizacion, la velocidad de fotopolimerizacion y la conversion insaturada
final. Hay que destacar que la fotopolimerizacion proporciona recubrimientos con
baja contraccion, mejor flexibilidad, bajo contenido en VOCs y menor sensibilidad

al oxigeno que la fotopolimerizacion de radical libre. [118]

Las formulaciones contienen mondmeros y oligdbmeros con grupos
acrilatos o metacrilatos, siendo los acrilatos los mas frecuentes. La estructura de

los oligbmeros es muy variada: epoxi, uretano, poliéter, poliéster, etc. De todos
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los oligémeros, los de uretano son los que presentan el mejor equilibrio entre
dureza, tenacidad, resistencia quimica y a la abrasion, y flexibilidad y elasticidad.
Eso se debe a los puentes de hidrogeno de los grupos uretano, que al tiempo
gue mejoran las propiedades, aumentan la viscosidad de la formulacion. Su alta
viscosidad y su precio son sus principales desventajas. Los uretano-acrilatos se
pueden preparar a partir de la reaccibn de un diisocianato con un
hidroxialquilacrilato (HEMA por ejemplo) o se pueden alargar afiadiendo un diol,

como se ve en la siguiente figura.
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Figura 15. Formacion de uretano-acrilatos

Los uretano-acrilatos se emplean sobre todo en aplicaciones de gama
alta en exteriores, asi que los diisocianatos empleados son alifaticos (al menos el
80%). Para reducir la viscosidad se emplean diisocianatos de HDI del tipo
alofanato, que forma un enlace de hidrégeno interno que impide que se formen

enlaces de hidrégeno inter-cadenas en ese punto.

La funcionalidad de los uretano-acrilatos varia entre 1 y 6 (los
monofuncionales se emplean como diluyentes para reducir el grado de
entrecruzamiento y flexibilizar), aunque los que més se emplean son los de
funcionalidad 2 y 3. A la hora de formular los recubrimientos, se combinan
oligbmeros de peso molecular mas alto con monémeros de peso molecular bajo,
referidos normalmente como thinners reactivos, ambos con los grupos reactivos

en los extremos de cadena.
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La desventaja principal de este tipo de recubrimientos es la inhibicién de

oxigeno.

2.5 RECUBRIMIENTOS DE  POLIURETANO CON  CAPACIDAD
AUTORREPARANTE

2.5.1 Agentes self-healing en recubrimientos de poliuretano

2.5.1.1 Agentes liguidos encapsulados

El concepto de la autorreparacién a través de la encapsulacion del
agente reparante esta en la base de la estrategia adoptada por White. [119]
Desde entonces, varias aproximaciones similares han sido llevadas a cabo. [120]
El investigador Tatiya y colaboradores de la Universidad de Maharashtra destaco
en el afio 2012 por el uso de microcapsulas de poliurea compuestas de
monoémeros funcionales dendriticos introducidas en recubrimientos de

poliuretano anticorrosivos con capacidad autorreparante. [121]

Es importante sefalar el estudio realizado por el investigador Eunjoo
Koh del Instituto de investigacion de Tecnologia Quimica de Corea, el cual
centré su investigacion en la introduccién de microcapsulas que contenian
derivados de isosorbida para la obtencién de recubrimientos anticorrosivos
autorreparables. [122] En 2014 los mismos investigadores llevaron a cabo el
desarrollo de microcapsulas de poliuretano en un recubrimiento de poliuretano al
agua [123]. La eficiencia de las microcapsulas de poliuretano que contenian el
agente autorreparante de proteccion proporciond una notable proteccién cuya
autorreparacion variaba en funcién del porcentaje de microcépsulas, la cual

oscilaba de 0 hasta el 53%.
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Figura 16. Autorreparacion a partir de agentes encapsulados

2.5.1.2 Autorreparacion a través de redes reversibles

Los recubrimientos poliméricos, incluso los entrecruzados, muestran un
comportamiento viscoelasto-plastico. Esto implica que cualquier deformacion se
compone de una respuesta viscosa, flujo plastico y una deformacion elastica. La
deformacién elastica es una componente independiente del tiempo de la
respuesta, al igual que la deformacion plastica. Esta deformacion no contribuye a
la reparacién, mientras que la deformacion viscosa, la cual es dependiente del
tiempo, en principio puede contribuir a la autorreparacion debido al efecto
memoria. Sefialar, que en los materiales termoplasticos, el comportamiento
viscoelastico es dominante, en los termoestables, como en los recubrimientos,

tanto la plasticidad como la viscoelasticidad juegan un papel importante.

La relajacion de las tensiones internas y las tensiones impuestas
externamente son una importante caracteristica para la accién autorreparante
preventiva de los recubrimientos de poliuretano: ayuda a prevenir el aumento del

perjuicio desde nivel microscépico a macroscopico. [124]

La relajacion tensional en polimeros, y por lo tanto, en recubrimientos
de poliuretano, esta relacionado con el comportamiento plastico y viscoelastico.
Una revision de éste fendbmeno se puede ver en esta referencia. [125] La tension
residual como resultado de la plasticidad puede ser disminuida via tratamiento
térmico o via viscoeldstica. La relajacion tensional viscoelastica de los
recubrimientos covalentes entrecruzados es posible en un grado muy limitado.

Cerca de la temperatura de transicion vitrea, las cadenas poliméricas tienen
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suficiente capacidad para moverse para ceder ante la presion. La densidad de

entrecruzamiento determina también el méximo grado de relajacion de fluencia.

También dentro de este tipo de poliuretanos autorreparables se
engloban los poliuretanos con enlaces supramoleculares. Dentro de esta
temética destaca el trabajo realizado por Kim Young y colaboradores [126] en el
cual se sintetiz6 una poliuretano-urea supramolecular, la cual mostrd
propiedades superiores debido a la reversibilidad de las interacciones no
covalentes, los enlaces de hidrogeno. La autorreparacion se facilitaba debido al
alto contenido de grupos urea y uretano, los cuales proporcionaban la formacion
de enlaces de hidrégeno. Por otra parte, los grupos de investigacion de
Materiales Poliméricos Funcionales y el Centro de Nanociencia y Tecnologia de
la Universidad de Nankai [127] desarrollaron un poliuretano termoplastico
nanorreforzado con grafeno, el cual poseia capacidad autorreparante. Este
material presentd propiedades mejoradas en comparacion a los existentes en el
estado del arte, lo cual le hacia muy prometedor en aplicaciones tales como
construccién o transporte. También destaca el trabajo realizado por Chen y
colaboradores, los cuales desarrollaron poliuretanos zwitteribnicos con efecto
multimemoria y propiedades de autorreparacion. [128] El material disefiado
tenia la capacidad de recordar hasta 4 diferentes formas. Las interacciones
ibnicas eran las que mayormente confluian e influian en la estructura, morfologia
y propiedades del material. Para finalizar con el presente apartado, es importante
resaltar el trabajo de los investigadores Zhang y Qi, los cuales desarrollaron un
nuevo tipo de poliuretano en el que la autorreparacién la atribuyeron a los
enlaces de hidrégeno reversibles y a la movilidad del segmento blando a

temperatura ambiente. [129]

2.5.2.3 Autorreparacion mediante cadenas covalentes reversibles

Ya en 1991 Wagener [130] realiz6 experimentos con un polimero
térmicamente reversible, necesitando temperaturas mayores de 200 °C para dar

lugar a reacciones reversibles.
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Las reacciones Diels-Alder han sido conocidas como reversibles desde
hace décadas, las cuales a través de la aplicacion de temperatura, dan lugar a la
cicloadicion [3+2]. Un ejemplo claro de ello es el material polimérico
térmicamente autorreparable, desarrollado por Chen y col. [131]

A partir de 2013 existen numerosos estudios se han llevado a cabo en
torno a la autorreparacion a partir de reacciones Diels-Alder. Du y colaboradores
de la Universidad de Shanghdi sintetizaron un poliuretano lineal con capacidad
autorreparante basado en la reaccion reversible Diels-Alder. [132] Este nuevo
poliuretano lineal se sintetiz6 a través de un prepolimero que poseia en sus
extremos grupos furano y bismaleimida. Su eficiencia autorreparante se
cuantificd a través de realizar ensayos de traccion a las diferentes probetas,
llegando a alcanzar una autorreparacion del 80%. Los mismaos autores, en el afio
2014 presentaron otra publicaciéon en la cual el polimero de poliuretano-urea
estaba compuesto de grupos multiple-furanos y bismaleimida [133] y poseia
mejores propiedades mecéanicas que el material del trabajo anterior y un
porcentaje de autorreparacion también mayor (en torno al 92.4%). Para finalizar
en lo relativo a poliuretanos autorreparantes a través de las reacciones Diels-
Alder, destacar el trabajo realizado por Yuan y colaboradores, los cuales
introdujeron en la cadena poliuretanica alcoxiaminas para llevar a cabo el

entrecruzamiento del material. [134]

Ademas de las reacciones Diels-Alder, el mecanismo de
autorreparacion reversible con formacién de enlaces covalentes mas importante
es con empleo de la irradiacion UV. La luz se utiliza para inducir reacciones en
los materiales fotosensibles, tales como antracenos [135, 136], cumarinas [137],
o derivados del acido cindmico [138]. Estos materiales fotosensibles han sido
utilizados en polimeros con memoria de forma [138], hidrogeles [136], en la
liberacion de farmacos [139-140], y en lentes intraoculares [141]. La
autorreparacion a temperatura ambiente se puede lograr mediante exposicion a
la luz de las superficies dafiadas que contienen grupos reactivos que pueden
reaccionar para formar nuevo producto quimico bajo irradiacion. Estos grupos
fotorreactivos deben formar parte de la estructura del polimero sin comprometer
las propiedades deseadas, los cuales a menudo significa un contenido limitado
[142, 143].
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Los mondmeros de cumarina han sido incluidos en el esqueleto
carbonado de diferentes tipos de polimeros, incluyendo poliéteres [144],
polimetacrilatos [145, 146], poliésteres [147] y poliuretanos [142]. Los
poliuretanos se consideran materiales excelentes debido a sus buenas
propiedades fisicas. Este es el motivo por lo que este material se utiliza en

diferentes y numerosas aplicaciones.

Algunas aplicaciones en los que estos materiales destacan son las
aplicaciones biomédicas, recubrimientos y adhesivos. La cumarina se ha
introducido en este tipo de materiales en distintos trabajos tanto como extremo
de la cadena [143, 148] como extendedor de cadena [142]. En ambos casos el
grupo mondémero cumarina estaba unido al monémero de isocianato por un
grupo uretano polar, y cuando se introdujo como extendedor de cadena, las

unidades de cumarina estaban dentro de los segmentos duros.

2.6 Practica Industrial

Bayer Material Science ha desarrollado combinaciones de
poliisocianatos de HDI y polioles de poliéster y de policarbonato que tienen
capacidad de autorreparacion. Este tipo de recubrimientos encuentran aplicacion
en por ejemplo el clearcoat de recubrimientos de automoviles, para eliminar el
rayado que producen los lavaderos automaticos. Ademas de como sistemas
base solvente 2K, hay combinaciones con propiedades de self-healing como
sistemas 2K base agua y como sistemas 100% solidos curados por UV.
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Figura 17. Autorreparacion a partir de temperatura
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Akzo Nobel ha desarrollado un sistema isocianato-tiol base solvente
dirigido a clearcoat que tiene una amina latente que se activa por UV. Este
sistema reacciona demasiado rapido cuando hay un compuesto basico, y por ello
la amina debe estar en estado latente. A diferencia de los sistemas de acrilatos
curados por UV, este sistema no tiene inhibiciébn de oxigeno y cura lentamente
pero cura con el tiempo en las zonas sombreadas. Por sus caracteristicas es un

sistema 2K base solvente mas un tercer componente, la amina latente.

Nissan en cooperacién con “Nippon Paint” introdujo el modelo X-trail en
Europa en 2006, el cual fue proclamado como el primer coche con propiedades
autorreparantes, puesto que las marcas que se hacen por las cerdas de los
cepillos en el autolavado desaparecian en semanas, y ademas con una garantia

en esta propiedad de 2 afios.

En 2007 se presenté un nuevo isocianato-acrilato que contenia grupos
acrilato introducidos via grupos alofanato, con una viscosidad muy inferior a
otros isocianatos empleados (reaccionados con hidroxipropilmetacrilato). Este
nuevo isocianato se puede emplear en formulaciones 2K con alto contenido en

soélidos.

El curado por radiacion UV se suele emplear mas en formulaciones
100% sdélidos, pero hay casos en los que se aplica en base solvente. Es el caso
de los recubrimientos de plasticos (por ejemplo teléfonos mdviles). En esta
aplicacion, tipicamente se hace un basecoat de termoplastico acrilico (secado
fisico) en base solvente y un clearcoat UV en base solvente. El clearcoat tiene

una densidad de entrecruzamiento alta, mas que en recubrimiento de madera.

Como se ha podido observar las aplicaciones que han sido
desarrolladas hasta ahora, la mayoria se dirigen a los sectores de la automocion,
aeroespacial y de la industria de la construccion. Los recubrimientos de
automocion suelen consistir en cuatro capas, las dos superiores son la capa
coloreada y la transparente. Esta Ultima protege a las capas subyacentes de
influencias medioambientales, y determina en gran parte la apariencia 6ptica del
coche, y lo mas importante, el brillo. Los coches de bajo o medio precio

generalmente tienen la capa superior de polimeros acrilicos entrecruzados con
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resinas de melanina entrecruzadas; los coches de alta gama poseen polimeros

entrecruzados con resinas de poliuretano o sistemas enteros de poliuretano.

Los fabricantes de pinturas para automocion han disefiado y optimizado
las formulaciones de la capa superior, para una mejor preservacion del brillo del
coche durante su tiempo de vida y uso, determinadas por las preferencias
geograficas y por las percepciones del consumidor [149]. Tipicamente, un coche
en Estados Unidos o en Australia poseen en su Ultima capa con una densidad de
entrecruzamiento elevada, y una elevada temperatura de transicion vitrea, para
soportar la irradiacion solar, las corrientes de arena y la gravilla. Un coche
europeo, por lo contrario, no percibe tanta irradiacion solar, pero sufre mas el
ataque de la lluvia. Por lo tanto los recubrimientos europeos poseen menores

temperaturas de transicion vitrea y menores densidades de entrecruzamiento.

Otra aplicacion importante del tratamiento autorreparante esta previsto
que sea en la industria aeronautica, puesto que el uso de composites en aviones
ha aumentado significantemente. Los composites reforzados por fibras son una
solucion posible para recuperar los posibles dafios producidos. La industria de la
construcciéon también encontrara algunas aplicaciones en los materiales
autorreparantes, como por ejemplo materiales autorreparantes resistentes a la

corrosion.
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3.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentan las caracteristicas de los productos y
materiales utilizados. También se describirdn las técnicas y los dispositivos
experimentales empleados para la caracterizacion quimica de los productos de
cumarina y la caracterizacion quimica y de propiedades fisicas de los

poliuretanos obtenidos.

3.2 PRODUCTOS

En la tabla 3.1 se presentan los productos quimicos empleados. Todos
los productos comerciales se han utilizado tal y como se recibieron salvo las
policaprolactonas (PCL900, PCL1000 y PCL530) que se secaron 90 °C y vacio

durante 3 horas y se almacenaron a vacio hasta su uso.

Tabla 3.1 Productos quimicos, casa comercial y pureza.

Productos Casa comercial Pureza (%)
Resorcinol Sigma Aldrich 299.0
Acetoacetato de etilo Sigma Aldrich 299.0
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Productos Casa comercial Pureza (%)
2-bromoetanol Sigma Aldrich 95
Octoato de estafio Sigma Aldrich 92.5-100
Acido 2,2-bis(hidroximetil)propionico Sigma Aldrich 98
2,2-dimetoxipropano Sigma Aldrich 98
Acido p-toluensulfénico Sigma Aldrich 98.5
1,3-diciclohexilcarbodiimida Sigma Aldrich 99
Piridina Anhidra Sigma Aldrich 99.8
Resina Dowex H+ Sigma Aldrich -
Metanol Sigma Aldrich =99.9
Acetona Scharlau 99.8
Diclorometano Scharlau 99.8
1,4-dioxano Sigma Aldrich 299.0
Acido sulfurico Panreac 98
Acetato de etilo Sigma Aldrich 99.7
Etanol Panreac 96
N,N-dimetilformamida Scharlau 99.8
Carbonato potéasico Panreac 99
Bisulfito sodico Fluka 95
Sulfato magnésico Panreac -
Dicloroetano Scharlau 99.5
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Productos Casa comercial Pureza (%)

Dibutildilaurato de estafio Sigma Aldrich 95

Diisocianato de hexametileno Sigma Aldrich 98
Diisocianato de isoforona Evonik -
Policaprolactona 530 Sigma Aldrich -
Policaprolactona 900 (CAPA ®3091) Perstorp -
Policaprolactona 1000 (CAPA ®4101) Perstorp -

1,4-butanodiol Merck 99

g-caprolactona Aldrich 97

Tolueno Scharlau 99.8

3.3 TECNICAS EXPERIMENTALES

3.3.1 Caracterizacion de monémeros de cumarina

La caracterizacion de los monémeros monofuncionales y de los nuevos
monomeros difuncionales de cumarina se ha realizado mediante Resonancia
Magnética Nuclear (RMN), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR) y Andlisis Elemental (AE).

e Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear es un método espectroscopico basado
en las propiedades magnéticas de los nudcleos, que proporciona informaciéon

sobre el numero y tipo de entidades quimicas presentes en una molécula. Las
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aplicaciones mas importantes para su uso en quimica organica son la
espectrometria NMR de protén (*H NMR) y la de carbono-13 (**C NMR). Asi la
espectroscopia de resonancia magnética nuclear permite cuantificar el contenido
de protones o de &tomos de carbono pertenecientes a los distintos grupos
funcionales y estructuras caracteristicas del material analizado (arométicos,

hidroxilos, fenélicos, etc.).

Esta técnica se empled6 en la caracterizacion de los derivados de
cumarina sintetizados en cada etapa de reaccion, tanto para los derivados

monofuncionales como para los difuncionales.

El equipo empleado fue un Varian Unity Plus 400MHz. Los disolventes
deuterados que se utilizaron fueron cloroformo (CDCI;) y dimetilsulféxido
(DMSO-ds). Los desplazamientos quimicos (8) se expresan en ppm relativos al
tetrametilsilano (TMS) empleando como referencia la sefial residual para el
cloroformo a 7.26 ppm para el *H y 77 ppm para el *C y para el dimetilsulfoxido
a 2.50 ppm para el 'H y 39.7 ppm para el *C. La preparaciéon de muestra
consiste en pesar aproximadamente 10 mg del compuesto a caracterizar,
disolverlo en 0.7 cm® del disolvente deuterado Yy filtrar la disolucién a través de

un filtro de algodén antes de rellenar el tubo de resonancia.

e Analisis Elemental

El analisis elemental es una técnica instrumental utilizada para la
determinacion de los porcentajes de ciertos elementos en una muestra. Se trata
de una técnica destructiva basada en la completa e instantanea oxidacion
térmica de la muestra mediante una combustién en un ambiente de oxigeno puro
a una temperatura aproximada de 1000°C. Con esta combustion se consigue
convertir las moléculas organicas de la muestra en gases simples (CO,, H,0, N,
etc). Los diferentes productos de combustién CO,, H,O y N,, son transportados
mediante el gas portador (He) a través de un tubo de reduccion y después
selectivamente separados en columnas especificas para ser luego desorbidos

térmicamente. Finalmente, los gases pasan de forma separada por un detector
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de conductividad térmica que proporciona una sefal proporcional a la

concentracion de cada uno de los componentes individuales de la mezcla.

Los experimentos se han llevado a cabo en un analizador elemental de
la casa comercial Eurovector, modelo 3000, con el fin de determinar el
porcentaje en carbono e hidrogeno. La proporcion de oxigeno se ha determinado
por diferencia. Las muestras se pesan con directamente en cipsulas de estafio
(0.8-5mg) y se inyectan en el analizador. Los pardmetros y condiciones

instrumentales han sido las siguientes:

Tabla 3.2 Parametros de medida para C y H.

Parametro Valor

Flujo portador (cm®*min™) 11545
Presion (KPa) 110
Purga (cm*min™) 80
Oxigeno (cm?®) 15
Tiempo de oxidacion (s) 6.6
Temperatura horno frontal (°C) 980
Horno GC (°C) 100

e Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una de las
técnicas espectroscépica mas eficaces para llevar a cabo la caracterizacion

estructural. Se basa en el andlisis de la informacion vibracional contenida en un
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haz de luz infrarroja tras incidir sobre la muestra. La utilizacion de esta técnica
permite, de forma relativamente sencilla mediante el andlisis de las bandas
caracteristicas e identificacion de los grupos funcionales principales, obtener

informacién acerca de la composicion del material.

Esta técnica se utilizé tanto en la caracterizacion de los monémeros de
cumarina como en los poliuretanos resultantes. Para realizar estos ensayos se
empled el espectrémetro IRaffinity 1 de Shimadzu-Miracle 10 Single Reflection
ATR Accesory. El procesado de los datos se realiz6 mediante la ayuda del
programa IR Solution. El equipo se configuré con una resolucién de 4 cm™,
realizandose la medida de 20 barridos en la region espectral de 4000 a 400 cm™.
Las muestras se analizaron depositdndolas sobre el dispositivo de ATR y
presionandolas con el accesorio incorporado al equipo. Primeramente, se realizé
un espectro en blanco, para a continuacién efectuar el de la muestra. El espectro

final se obtuvo a través de la diferencia de los dos anteriores.

3.3.2 Caracterizacién de poliuretanos

En la caracterizacion de los poliuretanos fotosensibles se han utilizado

fundamentalmente las siguientes técnicas experimentales:

e Cromatografia de permeacion en gel

La cromatografia de permeacién de gel (GPC), también conocida como
cromatografia de exclusién de tamafos (SEC), es una técnica de caracterizacion
de polimeros que proporciona la distribucion completa de pesos moleculares de
una muestra y de sus distintos promedios. Es una técnica analitica que permite
fraccionar las moléculas de polimero de acuerdo a su tamafio en solucion (las
més grandes eluyen primero y las mas pequefas al final), para luego analizar las

diferentes fracciones del eluyente.
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Las medidas se han realizado en el cromatografo de permeacion de gel de la
casa Perkin Elmer, serie 200, equipado con el detector de indice de refraccion
(IR 200a) y un conjunto de columnas ResiPore (Laboratorios Polymer)
acondicionadas a 70 °C, por las cuales eluian las muestras a una velocidad de
0.3 mL/min a través del disolvente de N,N-dimetilformamida (DMF) (0.1%wt)
LiBr, en grado de HPLC. El calibrado se realizé con polimetiimetacrilato (PMMA),

(Laboratorios Polymer).

e Calorimetria Diferencial de Barrido

El andlisis mediante calorimetria diferencial de barrido permite estudiar
las principales transiciones térmicas que tienen lugar en el material durante un

determinado tratamiento térmico.

El analizador térmico diferencial utilizado fue el DSC Mettler Toledo
822e. Para la realizacion de las medidas calorimétricas se depositaron
aproximadamente 6 mg del material en la cdpsula de aluminio. Una vez
introducida la cépsula con la muestra y la capsula de referencia en el
calorimetro, se calentaron dindmicamente desde -90 °C a 80 °C a una velocidad
de 10 °C/min en atmosfera controlada de N,. Posteriormente, se enfri6 a una
velocidad de 10 °C/min a -90°C, manteniendo por 7 minutos a esta temperatura.
El tercer barrido consistio en calentar la muestra de -90 °C a 80 °C, con la misma
velocidad que en los barridos anteriores. La cristalizacién (Tc) y temperatura de
fusiobn (Mp) se seleccionaron del maximo de la transicibn exotérmica o
endotérmica respectivamente. Como temperatura de transicion vitrea (Tg) se
tomoé el punto medio de la transicién. Las entalpias de fusion (AHm) y de
cristalizacion (AHc) se calcularon mediante integracién de las areas de los picos.
El procesado de los datos se efectué con la ayuda del programa TA STAR®

Software.
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e Resonancia magnética nuclear de doble coherencia cuantica de bajo

campo

Con el objetivo de obtener informacion local sobre la estructura de red
tridimensional de los poliuretanos en estado soélido, se puede emplear la
resonancia magnética nuclear (RMN) de bajo campo, que es una técnica
poderosa y versatil. [1]

El parametro observable en RMN de campo bajo es el acoplamiento
dipolar residual. En polimeros lineales y en ausencia de constricciones
topologicas, los movimientos segmentales rapidos de las cadenas son
isotropicos por lo que la constante de acoplamiento es nula. La presencia de
restricciones topologicas como por ejemplo los entrecruzamientos o los
entrelazamientos produce una cierta anisotropia en el movimiento de las
cadenas. Estas restricciones son las causantes de la existencia de
acoplamientos dipolares residuales, Dyes.

Para medir dicho acoplamiento hay una herramienta que es el
experimento de doble coherencia cuantica (DQ), que nos da dos intensidades:
una de referencia (le) y otra de doble cuanto (Ipg), teniendo en ambos casos
informacion estructural y dindmica.[2] Ipq €S una intensidad creciente debido a
gue contiene la informacion de la mitad de los 6rdenes cuanticos excitados que
provienen de los segmentos acoplados dipolarmente (segmentos elasticamente
activos pertenecientes a la red). A tiempos de excitacion mayores se observa el
decaimiento de dicha sefal debido a factores dinamicos. | contiene la
informacién de la otra mitad de los érdenes cuanticos excitados (relacionados
con los segmentos de cadena acoplados dipolarmente) y de los segmentos no
acoplados dipolarmente, que se relacionan con los defectos de la red
elasticamente no activos (cadenas colgantes o lazos que poseen un movimiento

isotropico).

Para el estudio del entrecruzamiento de las redes es necesario obtener
la informacién estructural y eliminar la dindmica (dada por la estructura y
concentracion de defectos en estas redes, tales como cadenas pendientes

conectadas a la red por un solo extremo, esto es, terminales de cadena), pues
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ésta no da informacion alguna sobre la estructura y distribuciébn de pesos

moleculares entre nudos del poliuretano.

La separacion de la informacion estructural y dindmica requiere del
proceso de normalizacion, por el que se identifican y se sustraen todos aquellos
segmentos no acoplados dipolarmente.

La intensidad DQ normalizada I,pq N0 €s mas que el cociente de Ipg

entre la intensidad total de todos los segmentos acoplados Isyq:

Para obtener Isyq hay que sumar la intensidad de los segmentos
acoplados, la cual se encuentra repartida entre las dos componentes obtenidas
experimentalmente, lpg € I, Yy restar la intensidad de los segmentos no
acoplados dipolarmente. La fraccién de polimero no acoplada, la cual esta
relacionada con los defectos de la red, como son terminales de cadena, cadenas
colgantes, lazos, etc. se relaja exponencialmente de una forma mucho mas lenta
que los segmentos acoplados que conforman la red y por ello es facilmente
reconocible. La identificacion de esta fraccion se lleva a cabo a través de la
representacion de lrlpg. La parte final de la curva generada se ajusta a una
exponencial, que representa la fraccion de defectos de la intensidad total. Una

vez obtenida la fraccion de defectos ya se puede calcular lsyq.

Tbq
Ismq = Ipg + Iref —m-e ™2

donde m es la fraccién de defectos no acoplados dipolarmente y T, su tiempo de

relajacion caracteristico.
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De esta manera se pudo obtener l,po que es una curva creciente,
totalmente independiente de los movimientos segmentales (dinamica segmental)
y que depende exclusivamente de la constante de acoplamiento dipolar, la cual

se relaciona directamente con la estructura de la red de entrecruzamientos.

lhog alcanza un plateau constante a valores de 0.5, indicando la
equitativa proporcionalidad de los 6rdenes cuanticos entre Ipg € |ty probando la
autoconsistencia del método de andlisis. Para evaluar las interacciones dipolares
asi como su distribucién (relacionado por tanto con la distribucion de la densidad
de entrecruzamientos), es posible ajustar l,pq asumiendo una distribucion

Gaussiana de acoplamientos dipolares.

gDresrgQ
exp| ——5—

1+ %GGTLZ)Q

1
InDQ:ZX 1-—

1+ %agzré

donde D Y Og son la constante de acoplamiento residual media y su desviaciéon
estandar, respectivamente. En aquellos casos en los que el efecto de la
distribucion de acoplamientos dipolares sea mas acusados, es decir, aquellas
muestras que poseen una distribucibn demasiado ancha (heterogénea) o no
representan una distribucion Gaussiana (por ejemplo muestras en las que se
formas inhomogeneidades y por tanto aparecen distribuciones bimodales), es
recomendable obtener informacion sobre la distribucion real de los
entrecruzamientos (0 su equivalente en RMN los acoplamientos dipolares) a

través de un proceso de inversion numérica.[3]

El valor de D, es inversamente proporcional al peso molecular entre
nudos (M.) y directamente proporcional a la densidad de entrecruzamiento. Al
comparar polimeros con igual estructura quimica, las diferencias en D,.s se
deben a la distribucién entre los entrecruzamientos, es decir, a la estructura de la
red.
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Los experimentos de doble coherencia cuéntica de proton se realizaron
en un aparato Bruker minispec mq20 (B,=0.5T). La temperatura de la muestra
fue de 80 °C. Los pulsos eran de 90 ° con una longitud de 1.7us y un tiempo de
vida de 12 ps.

o Espectrometria UV-Visible

La absorcién en el UV-Vis-NIR corresponde a la zona del espectro
electromagnético comprendida entre 200 y 800 nm para la zona UV-Vis y a partir
de 800 hasta 4000 nm para la radiacion del infrarrojo cercano. Esta
espectroscopia ofrece informacién sobre la diferencia de energia entre los
orbitales frontera produciendo saltos electrénicos (espectro electrénico). Esta
informacion esta relacionada con la estructura molecular. Mediante esta técnica
se pudo observar la fotorreactividad de los poliuretanos sintetizados. La
espectrometria UV/Visible se realiz6 en un espectrémetro PerkinElmer Lambda
35. El filme se hizo por evaporacion de una disolucién en dicloroetano sobre la
cara de un una cubeta de cuarzo. Se registro entre 240 y 400 nm.

e Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion
que proporciona en pocos segundos informacién quimica y estructural de casi
cualquier material 0 compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su
identificacion. El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen
de luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocroméatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del
material analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente. Se trata
de una técnica de andlisis que se realiza directamente sobre el material a

analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacion especial y que no conlleva
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ninguna alteracion de la superficie sobre la que se realiza el analisis, es decir, es

no-destructiva.

Las medidas Raman se realizaron a través del equipo espectrométrico
Renishaw in Via (UK) Laser. Como fuente de excitacion se utilizd un laser de
una longitud de onda de 785 nm. El 4rea de la muestra examinada fue de 1 um?.

¢ Ensayos mecénicos

Las propiedades mecénicas de un material
describen el modo en que este responde a la
aplicacion de una fuerza o carga. La resistencia a la
traccion o tenacidad es el maximo esfuerzo que un
material puede resistir antes de su rotura por
estiramiento desde ambos extremos con una
temperatura, una humedad y una velocidad de

estiramiento determinadas.

El ensayo de traccibn de un material

consiste en someter a una probeta normalizada a un

esfuerzo axial de traccion creciente hasta que se

produce la rotura de la probeta.
Figura 3.1 Probeta sometida a traccion.

Las propiedades mecénicas de los polimeros fueron medidas a través
del equipo MTS Synergie 200 con una célula de carga de 100 N. Mediante un
troquel se cortaron probetas del tipo 4 segun se recoge en la norma UNE-ISO 37
de septiembre de 2013 a menos que se especifiquen otras dimensiones. La
velocidad fue de separacion de las mordazas fue de 5 mm/min. El alargamiento
se calcul6 a partir de la longitud de separacion de las mordazas tomando como
longitud inicial 12 mm, que es la longitud de la parte estrecha de la probeta tipo
4. Para el caso de probetas de otras dimensiones, la longitud inicial tomada fue
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la distancia inicial entre las mordazas antes del ensayo. Un minimo de tres

probetas fueron ensayadas para cada material.

e Microscopia confocal

Para llevar a cabo la realizacién de agresion al filme de poliuretano

fotorreactivo, primeramente se procedi6 a rayar con los siguientes aparatos:

o Erichsen Modelo 318
o Erichsen Modelo 239 II.

El primero permitia aplicar fuerzas desde 1 a 20N de una manera
manual, mientras, que el modelo 239 hacia agresiones en el mismo intervalo de
fuerza, pero de una manera automatica. Ambos instrumentos se descartaron por
la falta de reproducibilidad en el rayado. Es por ello por lo que se procedié a

idear una técnica robusta que permitiese realizar agresiones reproducibles.

B sSUIMADZU
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Figura 3.2 Ensayo de indentacion
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Con el objetivo de que la agresion fuese homogénea y reproducible, se
ided una técnica basada en la indentacion y posterior cuantificacion del dafio

través de la microscopia confocal.

El perfilbmetro Optico 3D de la casa Sensofar (modelo PLu NEOX),
permiti6 medir la profundidad de dichas indentaciones, y por lo tanto su
autorreparacion. Para ello se midi6 la profundidad una vez hecha la indentacién
y tras la irradiacion del poliuretano fotosensible se cuantifico la autorreparacion

del mismo.

Figura 3.3 Imagen 3D, ensayo indentacién

De manera que, mediante una célula de carga de 50 KN se procedi6 a
realizar indentaciones, utilizando para ello la punta (0.75 mm) del esclerémetro
Erichsen 318. Para ello, se colocé la punta bajo la célula de carga de 50 KN, y
se realizaron indentaciones con diferentes fuerzas y variando el tiempo de
aplicacion de las mismas. Dependiendo de las propiedades mecéanicas de cada
uno de los materiales ensayados, la fuerza con la que se hizo la indentacion
varié. En todos los casos la punta se mantuvo ejerciendo la fuerza durante 5

segundos.
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4.1 INTRODUCCION

La causa de la fotosensibilidad de los polimeros que intrinsecamente no
son sensibles a la irradiacion con luz UV es la presencia de grupos cromaforos,
como por ejemplo cinamatos, [1-4] calconas, [5,6] antracenos, [7-9] acridinios
[7,10] y cumarinas. [11-17] En general, una reaccion fotoquimica reversible no
procede facilmente en polimeros en estado solido, debido a que el movimiento
molecular est4 bastante restringido. Varios estudios que se han realizado
muestran que algunos materiales poseen una Unica capacidad de reparaciéon

[18] con una baja eficacia de recuperacion. [19]

Cada vez son mas los investigadores que focalizan su atencién en la
preparacion de materiales poliméricos con capacidad de self-healing o
autorreparacion, [20-26] los cuales son capaces de eliminar pequefias
agresiones de manera autonoma. Los polimeros fotosensibles con capacidad
autorreparante es una aproximacion prometedora que puede ser desarrollada de
manera simple utilizando la radiaciéon solar. [27,28] En ese momento, la
autorreparacion intrinseca no necesitaria la intervencién manual y por lo tanto se

podria conducir de manera auténoma. [29]

Uno de los objetivos de esta Tesis es la obtencion de materiales
autorreparables utilizando para ello el esqueleto polimérico de los poliuretanos y
derivados de cumarina dando lugar a valores similares, o mejores incluso, en
propiedades mecanicas que los recubrimientos autorreparables descritos hasta

ahora en la literatura y que puedan ser aplicados comercialmente.
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Para lograr este objetivo se van a emplear dos estrategias. La primera
consistird en la sintesis de cumarina monofuncional mientras que la segunda se
basara en la obtencion en un derivado de cumarina bifuncional. Los productos
que se obtengan se utilizardn como extendedores de cadena, unidos al
isocianato, es decir, al segmento duro del polimero. Los derivados dihidroxilados
ademas de ser utilizados como extendedores de cadena, tienen el potencial de
ser iniciadores de la reaccién de polimerizacion por apertura de anillo de
lactonas para obtener polioles, y por lo tanto se pueden insertar en el segmento

blando del polimero.

En este capitulo se presenta la sintesis de los nuevos derivados de
cumarina, asi como los resultados de su caracterizacion. En los siguientes
capitulos, los derivados de cumarina que hayan sido sintetizados en el presente
capitulo, se introduciran en diferentes esqueletos poliméricos, dando lugar a

nueva funcionalidad de los mismos.

4.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE DERIVADOS DE CUMARINA

Los monémeros de cumarina utilizados en esta memoria son la 7-
hidroxietoxi-4-metilcumarina (cumarina monofuncional), el éster de 7-hidroxi-4-
metilcumarina con el acido 4-hidroxi-3-hidroximetil-3-metilbutirico y el éster de 4-
metilcumarina-7-etoxilo  del  &cido  4-hidroxi-3-hidroximetil-3-metilbutirico
(cumarina bifuncional). El primero de los monémeros es un producto que ya ha
sido empleado anteriormente en diferentes trabajos, [30] mientras que los
productos difuncionales se describen por primera vez. Como se puede apreciar
en la siguiente figura, el segundo mondémero se obtiene a partir del primero, y los

tres derivan de la 7-hidroxi-4-metilcumarina.
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o
\ HO o
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HO \/\o HO
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M1 M2

HO
O,
HO
o
o
M3 g
Figura 1. Estructuras quimicas de los monémeros

A continuacion se justifica la eleccion de los monémeros sintetizados en
este trabajo (M1, M2 y M3).

e 7-hidroxietoxi-4-metilcumarina (HEOMC)

HO\/\
(0] (0] (o]

El presente producto de reaccién esta formado por la molécula de
cumarina, la cual es un compuesto quimico derivado de la benzopirona. Posee
un grupo metilo en la posicién 4, el cual, segun trabajos encontrados en la
literatura, reduce el tiempo de irradiacion necesario para que se produzca la
fotodimerizacién respecto a la molécula de cumarina sin sustituir. [31] Ademas,
posee un grupo hidroxietoxi, el cual puede reaccionar con el grupo isocianato por

el hidroxilo, y, gracias a la cadena alifatica la cumarina queda separada del
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grupo uretano y es de esperar que posea una mayor movilidad cuando esté
unida a la cadena polimérica, y por lo tanto posea una mayor fotorreactividad, lo

mismo que con la introduccién del grupo metilo en la posicién 4.

e 4-metilcumarina-7-etoxilo del acido 4-hidroxi-3-hidroximetil-3-
metilbutirico (DHEOMC)

avae

HO

Como se puede observar, la nueva molécula posee una estructura muy
similar a la anterior, salvo que en este caso, el grupo hidroxilo se hizo reaccionar
con un anhidrido para la dar lugar al ester correspondiente. El producto es
dihidroxilado, y se puede emplear como extendedor de cadena en la sintesis de
poliuretanos lineales de alto peso molecular. Ademas, este monémero puede
emplearse como iniciador en la reaccién por apertura de anillo (ROP) de
lactonas (por ejemplo la e-caprolactona), para obtener nuevos macroglicoles
difuncionales fotorreactivos que por reaccién con diisocianatos y extendedores
de cadena daran lugar a nuevos poliuretanos lineales de alto peso molecular con

las unidades de cumarina incluidas en los segmentos blandos.
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e Ester de 7-hidroxi-4-metilcumarina con el acido 4-hidroxi-3-
hidroximetil-3-metilbutirico (DHMC)

HO

HO

La estructura es similar a la del anterior monémero salvo en que la
unién del &cido con la cumarina es directa, lo que ahorra un paso en la sintesis.
El producto puede usarse como extendedor de cadena, y en principio, también
como iniciador de la polimerizacion por apertura de anillo de lactonas, pero
cuando se empled como iniciador, se produjeron reacciones secundarias de
transesterificacion que impidieron la preparacién de policaprolactona dioles a

partir de este monoémero.

4.2.1 Sintesis de monémeros

En este apartado se describen los procedimientos utilizados para la

sintesis y caracterizacion de los nuevos monomeros.

4.2.1.1 Sintesis de la 7-hidroxietoxi-4-metilcumarina (HEOMC)

La sintesis de este mondmero se lleva a cabo en dos etapas, tal y

como se muestra en la figura 2.
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Figura 2. Esquema de sintesis de la 7-hidroxietoxi-4-metilcumarina (HEOMC)

e Sintesis de la 7-hidroxi-4-metilcumarina (HMC)

Esta primera etapa consiste en la reacciéon de Pechman, la cual es un
método de sintesis de cumarinas a partir de un fenol y un acido carboxilico o
éster que contenga un grupo B-carbonilo. La condensacion se lleva a cabo bajo

condiciones &cidas. [32]

El procedimiento requerido consiste en hacer reaccionar resorcinol con

acetoacetato de etilo en una proporcién 1:1 en moles. [33]

Procedimiento experimental

11 g de resorcinol (0.1 mol) y 13 g (0.1 mol) de acetoacetato de etilo se
disuelven en 40 mL de 1,4-dioxano. Posteriormente, se adicionan 3 mL de &cido
sulfarico concentrado gota a gota al sistema, y se calienta a 65 °C durante 3 h.
Una vez transcurrido este periodo de tiempo, la suspension se enfria a
temperatura ambiente y se vierte sobre 300 mL de agua congelada. De esta
manera, se obtiene un precipitado de color amarillo. Una vez que el sélido esta
seco, se recristaliza dos veces en una disolucion acetato de etilo:etanol (75:25).

El rendimiento de la reaccion fue del 63.5%.
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OH

o o) X

H,S0,
+ ——
65°C
OEt HO (@] 6]

OH

La estructura quimica del compuesto obtenido se comprobé por *H'y
13C RMN. Los desplazamientos quimicos confirmaron la obtencion del
compuesto deseado.

'H RMN (400MHz, DMSO-ds, 8): 10.48 (s, 1H, -OH), 7.53 (d, J=8.8Hz, 1H, Ar-H),
6.77 (dd, J=6.4, 2.4Hz, 1H, Ar-H), 6.67 (d, J=2.4Hz, Ar-H), 6.07 (d, J=0.8, C=C-
H), 2.32 (d, J=1.2Hz, 3H, -CHa).
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ifjfh b,eg d a
T T T T T T 1
150 100 50 0
8(ppm)

13C RMN (400MHz, DMSO-ds, 8): 161.6 (i), 160.7 (j), 155.3 (f), 153.8 (h), 126.9
(c), 113.2 (b), 112.4 (e), 110.7 (g), 102.6 (d), 18.5. (a)

e Sintesis de la 7-hidroxietoxi-4-metilcumarina (HEOMC)

La ultima etapa de reaccién consiste en la sintesis del monémero M1,
la cual se llevé a cabo mediante la derivatizacién de la 7-hidroxi-4-metilcumarina
con 2-bromoetanol, de modo que se convierta el alcohol aromatico en uno
alifatico, con el fin de que reaccione mejor con el isocianato y el enlace uretano

formado sea mas estable térmicamente.. Esta reaccién ya ha sido descrita. [34]

Procedimiento experimental

4 g de HMC (0.0227 mol) se disolvieron en 20 mL de DMF.

Posteriormente, se adicionaron al matraz de reaccién bajo agitacion magnética
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4.3 g de BrEtOH (0.0344 mol) disueltos en 10 mL de DMF y 6.3 g de carbonato
potasico (0.0456 mol). Se elevo la temperatura de la reaccion hasta 88 °C y se

mantuvo en atmdsfera inerte de Ar durante 18 h.

Posteriormente, se dej6 enfriar la reaccién a temperatura ambiente y se
virtié sobre 70 mL de agua con hielo. El producto se filtré a vacio y se recristalizd
dos veces en una disolucion acetato de etilo:etanol (75:25). El rendimiento fue

del 80%.
X X
+ Br/\/OH K,CO3 o
DMF. Ar \/\O o o

HO (6] o

La estructura quimica del compuesto obtenido se comprobé por *H, *C
RMN vy analisis elemental. Los desplazamientos quimicos confirmaron la

obtencién del compuesto deseado.
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'H RMN (400MHz, DMSO-ds, 8): 7.62 (d, J=7.9, 1H, Ar-H), 6.92 (m, 2H, Ar-H),
6.15 (d, J=6.4, Hz, 1H, Ar-H), 4.92 (s, 1H, -OH), 4.07 (t, J=2.8Hz, 2H, -CH,), 3.74
(t, J=4.8Hz, 2H, -CH,), 2.35 (d, J=, 1.2Hz, 3H, -CH, ).

f,i c e k | a

T T T T T T 1
150 100 50 0

5(ppm)
3C RMN (400MHz, DMSO-ds, 8): 162.3 (h), 160.6 (j), 155.2 (f), 153.9 (i), 126.9
(c), 113.5 (a), 112.9 (d), 111.6 (g), 101.7 (e), 70.8 (k), 59.8 (1), 18.6 (a).

A continuacion se muestran los resultados de analisis elemental.

Tabla 1. Analisis elemental tedrico y experimental de la HEOMC sintetizada

TEORICO EXPERIMENTAL
%C %0 %H %C %0 %H
65.4 20.1 5.4 64.5 30.2 5.6
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4.2.1.2 Sintesis del 4-metilcumarina-7-etoxilo del acido 3-hidroxi-2-hidroximetil-2-
metilpropilico (DHEOMC)

La sintesis de este mondmero se llevé a cabo en dos etapas, tal y como

se muestra en la figura 3.

OMe  DMP, pTSA CH3COCH3 CLCH,
}—CQH + ><:M ><3 %CQH + DCC ———

NH3 2M EtOH, CIZCH3
H,O (3x120mL)

9*” = 9*/\/% ¥ o%

Cl,CH,

Figura 3. Esquema de sintesis del 4-metilcumarina-7-etoxilo del &cido 4-hidroxi-3-hidroximetil-3-
metilbutirico (DHEOMC)

e Sintesis del acido 2,2,5-trimetil-[1,3]dioxano-5-carboxilico (DMPA)

La primera etapa de reaccion consiste en la proteccion de grupo
funcional alcohol, la cual se llevdé a cabo mediante la reaccién del acido 2,2-
bis(metilol)propidnico (DMPA) con 2,2-dimetoxipropano (DMP). [35]

HO OMe  DMP, pTSA, CHsCOCH; o
HO Me

NH3 2M EtOH, Cl,CH;
H,0 (3x120mL)
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Procedimiento experimental

En un matraz de fondo redondo de 500 mL se adicionan 50 g de acido
2,2-bis(metilol)propionico (0.373 mol) (DMPA), 69 mL de 2,2-dimetoxipropano
(0.569 mol) (DMP) y 3.55 g (0.0187 mol) de &cido p-toluensulfénico
monohidratado. Posteriormente, se adicionan 250 mL de acetona y se agita a
temperatura ambiente durante 4 h. Una vez transcurrido este periodo de tiempo
se afladen 18 mL de amoniaco 2 M en EtOH (0.036 mol). Aparece un precipitado
blanco fino. Se elimina a temperatura ambiente el disolvente, se afaden
aproximadamente 600 mL de diclorometano (CH,Cl,) y se extrae con agua
(3x120 mL). El diclorometano decantado se seca con sulfato magnésico anhidro
durante toda la noche. Al dia siguiente se filtra el MgSO, con un embudo cénico
y un filtro de pliegues y se elimina el diclorometano en el rotavapor a presiéon
atmosférica. El residuo sélido se seca a vacio y se obtiene un sélido de color

beige-anaranjado.

'H RMN (400MHz, CI,CD, &): 4.18 (d, 2H; J=12Hz), 3.68 (d, 2H; J=12Hz), 1.43
(s, 3H), 1.40 (s, 3H), 1.19 (s, 3H).
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2éo ' 2(I)O ' 1&0 ' l(I)O ' 50 ' 0 ' -50
3(ppm)
13C RMN (400MHz, CI5CD, 8): 180.5 (h), 99.2 (f), 66.6 (a,b), 42.3 (g), 25.4 (d),
22.8 (e), 18.1(c).

e Sintesis del anhidrido del acido 2,2,5-trimetil-[1,3]-dioxano-5-carboxilico
(DMPAA)

La segunda etapa de reaccion consiste en la formacién del
correspondiente anhidrido del producto obtenido en la etapa anterior. Para ello el
acido denominado como “1” en la figura 4.3 con los grupos hidroxilos protegidos,

se hizo reaccionar con N,N-diciclohexilcarbodiimida (DCC).

Procedimiento experimental [36]

44.6 gramos de DMPA (0.256 mol) (174.1 g-mol™) se disolvieron en 179
mL de diclorometano (CH,Cl,) (40% p/v) junto a 26.49 g (0.128 mol)
(estequiometria 2:1) de N,N-diciclohexilcarbodiimida (DCC) (206.4 g-mol™) y se
dej6 agitando durante 48 h a temperatura ambiente. Finalmente, se filtro el

residuo de urea y se evaporo el disolvente.
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La estructura quimica del compuesto obtenido se comprobé por 'H y
3C RMN. Los desplazamientos quimicos confirmaron la obtenciéon del
compuesto deseado.

O O
a a g
O
b c b b,c
O, O
XX

d d d d

'H RMN (400MHz, CI5CD, &): 4.19 (d, 2H; J=12Hz), 3.66 (d, 2H; J=12Hz), 1.42
(s, 3H), 1.37 (s, 3H), 1.22 (s, 3H).
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T T T T T T T T T T T 1
250 200 150 100 50 0 -50

8 (ppm)

13C RMN (400MHz, Cl,CD, &): 170.3 (e), 99.5 (), 66.1 (c), 44.8 (b), 26.4 (d), 21.2
(d), 18.1 (a).

e Sintesis del éster 4-metilcumarina-7-etoxilo del &acido 2,2,5-trimetil-
[1,3]dioxan-5-(il)acético

En el presente paso de reacciébn se hizo reaccionar el anhidrido
producido en la etapa anterior, con el monémero M1 (HEOMC) sintetizado en el
apartado anterior. El procedimiento de sintesis junto su caracterizaciéon por RMN
se muestra a continuacion.
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(@] O O O ' |
4 O
SN ot

o |

Procedimiento experimental

15.1 g de 7-hidroxietoxi-4-metilcumarina (0.07 mol) (HEOMC, 220.20
g-mol™®) se adicionaron junto a 4.16 g (0.03 mol) de 4-dimetilamino piridina
(DMAP, 122.17 g-mol'l), a 138 mL de piridina anhidra, y una vez disueltos se
diluyeron con 554 mL de diclorometano. Se afadieron 34 g (0.1 mol) de
anhidrido (DMPAA) (330.37 g-mol™) y se dejo reaccionar durante 9 horas a
temperatura ambiente. El exceso del anhidrido se destruyd agitando la reaccién
durante toda la noche con 66 mL de una disolucion de piridina:agua en una
relacion 1:1. Posteriormente, la fase organica se extrajo consecutivamente con
NaHSO, 1M, Na,COs; al 10% y disolucién saturada de NaCl. Finalmente, la fase
organica se sec6 con sulfato magnésico anhidro, que después se eliminé por
filtracion y la disolucidon resultante se evapordé en el rotavapor, dejando un

liquido viscoso de color anaranjado. El rendimiento fue del 73%.
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IH RMN (400MHz, CI,CD, &): 7.49 (d, 1H; J=8.8Hz), 6.86 (dd, 1H; J1=8.8Hz,
J2=2.4Hz), 6.81 (d, 1H, J=2.4Hz), 6.13 (d, 1H, J=0.8Hz), 4.53 (t, 2H, J=4.8Hz),
4.25 (t, 2H, J=4.8Hz), 4.19 (d, 2H, J=12Hz), 3.64 (d, 2H, J=12Hz), 2.39 (d, 3H,
J=0.8Hz), 1.41 (s, 3H), 1.35 (s, 3H), 1.18 (s, 3H).

. T . . . . .
250 200 150 100 50 0 -50
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13C RMN (400MHz, CI,CD, 8): 174.4 (fi), 161.9 (1), 155.3 (j), 152.7 (n), 126.5 (c),
113.4 (b), 112.4 (m), 101.7 (d), 98.2 (e), 76,4 (i) 66.4 (g), 61.2 (f), 41.7 (0), 25.1
(K), 21.9,(a) 18.4 (h).

e Sintesis del éster 4-metilcumarina-7-etoxilo del &acido 4-hidroxi-3-
hidroximetil-3-metilbutirico (DHEOMC)

Este paso de sintesis consiste en la desproteccion de los grupos
hidroxilo. Para ello se introdujo una resina protonada. A continuaciéon se muestra

la ruta de sintesis preparada, junto a los resultados de caracterizacién obtenidos.

| MeOH, 4h

o)
o)
NS HO o
Dowex H*
XN %N
HO
o)
| o)
o)

Procedimiento experimental

Se disolvieron 20.9 g (6.021 mmol) del éster 4-metilcumarina-7-etoxilo
del acido 2,2,5- trimetil-[1,3]dioxan-5-(il)acético en 200 mL de metanol (MeOH) y
se adicionaron aproximadamente 10 g de la resina Dowex H+. Se dejo
reaccionar a temperatura ambiente con agitacion durante 3 horas se filtré la
resina y se lavé con metanol. El metanol se evapor6 en el rotavapor para dar
lugar al compuesto deseado (cristales de color blanco). El producto obtenido se

purificé mediante recristalizacién en tolueno.
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3 (ppm)

'H RMN (400MHz, Cl,CD, &): 7.51 (d, 1H; J=8.8Hz), 6.87 (dd, 1H; J1=8.8Hz,
J2=2.4Hz), 6.83 (d, 1H, J=2.4Hz), 6.15 (d, 1H, J=1.2Hz), 4.56 (t, 2H, J=4.8Hz),
4.27 (t, 2H, J=4.8Hz), 3.92 (d, 2H, J=11.2Hz), 3.74 (d, 2H, J=11.2Hz), 2.40 (d,
3H, J=1.2Hz), 1.08 (s, 3H).

o h
Arjln cmeb glf |i] a
d
N1 T,
r T T T T T T T T T T T 1
250 200 150 100 50 0 -50
8 (ppm)
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13C RMN (400MHz, CI5CD, 8): 175.2 (fi), 161.6 (r), 160.5 (j), 155.1 (I), 152.7 (n),
126.9 (), 114.1 (m), 112.4 (), 111.5 (b), 101.7 (d),, 63.7 (g), 61.4 (0), 49.7 (0),
39.5 (i), 18.8 (a), 17.6 (h).

Tabla 2. Analisis elemental tedrico y experimental de la DHEOMC sintetizada

TEORICO EXPERIMENTAL
%C %0 %H %C %0 %H
60.71 33.30 5.99 60.58 33.21 6.21

4.2.1.3 Sintesis del éster de la 7-hidroxi 4-metilcumarina del acido 3-hidroxi-2-
hidroximetil-2-metilpropilico (DHMC)

Las dos primeras etapas de sintesis son las mismas que para el

DHEOMC. A continuacién se muestra la ruta de sintesis en la figura 4.

HO OMe DMP, stA CH;(()LH; Cl,CH,
}COzH : >< >< }CO e
HO OMe

NH3 2M EtOH, Cl1,CH,

H,0 (3x120mL) >< >< 2
0 '

%{ Dowex H X %( DMAPy
Cl,CH
MeOH, 4h 2

(o]

o

Figura 4. Esquema de sintesis del 4-metilcumarina  del acido 4-hidroxi-3-hidroximetil-3-
metilbutirico (DHMC)
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e Sintesis del éster 4-metilcumarina del acido 2,2,5-trimetil-[1,3]dioxan-5-
(ihacético

Como para el DHEOMC, la reacciéon del HMC y el anhidrido dio lugar al
correspondiente ester, con los grupos dihidroxilados protegidos.

Procedimiento experimental

15.4 g de 7-hidroxi-4-metilcumarina (cumarina monofuncional) (0.086
mol) (HMC, 176.09 g:mol’) se adicionaron junto a 2.1 g de 4-
dimetilaminopiridina (0.017 mol) (DMAP, 122.17 g-mol™) se disolvieron en 238
mL de piridina anhidra y se diluyeron con 537 mL de diclorometano. Se
afiadieron 43.4 g (0.131 mol) del anhidrido (DMPAA) (330.37 g-mol™) y se
dejaron reaccionar bajo agitacion durante 9 horas a temperatura ambiente. El
exceso del anhidrido se descompuso a &cido agitando la reaccién durante toda
la noche (18 h) con 85 mL de una disolucion de piridina:agua en una relacion
1:1. Posteriormente, se realizaron los siguientes lavados de la fase organica:
(2x250mL) NaHSO, 1 M; (2x250mL) Na,CO; al 10%; (1x200mL) de NaCl. La
fase organica se sec6 con sulfato magnésico anhidro (MgSQ,), se filtré el sulfato
hidratado y se evaporo el disolvente en el rotavapor. Se obtuvieron 25.4 g (0.076
mol) del isopropil-[2,2-bis(metoxy)]-propanoato de 4-metilcumarina. Los

resultados de la caracterizacion por RMN se muestran a continuacion.
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'H RMN (400MHz, Cl,CD, &): 7.58 (d, 1H, J=2.0Hz), 7.07 (m, 2H), 6.23 (s, 1H),
4.25 (t, 1H, J=7.6Hz), 3.72 (t, 2H, J=8.2Hz), 2.40 (s, 3H), 1.50 (m, 3H).

.Of
J
L o O
J
o
(0]

i,m,g d npb f
Ak e d o jalh
| P || \.
r T T T 1
200 150 100 50 0
3 (ppm)

3C RMN (400MHz, CIsCD, &8): 173.4 (f), 161.6 (k), 155.1 (i), 154.1 (m), 152.8
(9), 126.3 (d), 118.5 (n), 114.3 (p), 111.7 (b), 99.1(d), 66.8 (f), 42.9 (0), 26.4 (j),
21.3 (a), 18.7 (h).

e Sintesis del éster 4-metilcumarina del acido 4-hidroxi-3-hidroximetil-3

metilbutirico

o) HO
>< o o

e} MeOH HO

—_—
o Resina Dowex H* o
o) o)
0 o)
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Procedimiento experimental

Se pesaron del compuesto sintetizado en el apartado anterior (HMC-
ester) 25.4 g (0.076 mol) (332.18 g:mol™) y se disolvieron en 500 mL de
metanol. Se adicionaron 6 espatulas de la resina Dowex H', y se agité a
temperatura ambiente durante 3 horas. Se filtr6 la resina y se lavé con 50 mL de

metanol. El metanol se evaporé en el rotavapor y se obtuvo un sélido.

El producto se purific6 mediante recristalizacion. Se adicionaron 120 mL
de acetato de etilo y se dejé toda la noche en el congelador dando lugar a la
precipitacion del compuesto. El producto obtenido se recristalizd dos veces,

obteniendo un rendimiento final de un 30%.

HO 9

h

Ho—g

o
f.g a h

d ec b
T T T T T T T T T 1
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

'H RMN (400MHz, CIsCD, 8): 7.82 (d, 1H; J=2.2Hz), 7.11 (m, 2H), 6.38 (s, 1H),
3.65 (M, 1H), 3.51 (m, 2H), 2.44 (dd, 3H; J1=3.5Hz, J2=3.6Hz), 1.17 (s, 3H).
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13C RMN (400MHz, Cl,CD, &): 173.4 (k), 160.7 (j), 157.4 (m), 155.7 (i), 153.5 (i),
126.1 (d), 119.1 (e), 118.3 (n), 114.6 (b), 110.4(c), 65.7 (f), 52.2 (g), 18.7 (a),
16.4 ().

A continuacion se muestran los resultados de analisis elemental.

Tabla 3. Analisis elemental tedrico y experimental de la DHMC sintetizada

TEORICO EXPERIMENTAL
%C %0 %H %C %0 %H
61.64 32.84 5.52 61.37 32.99 5.64
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Capitulo 5. Poliuretanos ramificados con cumarina en los extremos de cadena

5.1 INTRODUCCION

En este capitulo se describe la preparacion y caracterizacion de
diferentes poliuretanos compuestos de macroglicoles de policaprolatona (PCL)
difuncionales y trifuncionales, diisocianato de hexametileno (HDI) y un
mondmero de cumarina monohidroxilado. Los macroglicoles de PCL se
escogieron porque es hien sabido que los poliésteres producen poliuretanos con
mejores propiedades mecanicas que los poliéteres. Ademas, los poliésteres de
PCL son biodegradables y no téxicos y potencialmente podrian ser utilizados
para aplicaciones biomédicas. Se eligieron PCLs de longitud corta con el objetivo
de evitar la posible cristalizacion de los segmentos de policaprolactona a fin de
obtener materiales transparentes donde la radiacion podria penetrar mas
profundamente. A través de la combinacién adecuada de un triol o un tetrol de
PCL con un diol de PCL, se obtuvieron poliuretanos ramificados del peso
molecular mas alto posible sin llegar a gelificar. De esta manera, estos
materiales resultaron solubles y con capacidad para formar peliculas, y tras una

minima irradiacion dieron lugar a la formacién de materiales entrecruzados. [1]

5.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE POLIURETANOS
FOTORREACTIVOS

En total se sintetizaron cuatro poliuretanos ramificados y dos
poliuretanos lineales con cumarina monofuncional en el extremo de las cadenas
con un contenido de 5 0 10% en peso de cumarina. También se sintetiz6 un

polimero lineal sin cumarina.
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5.2.1 Sintesis de poliuretanos modelo lineales

Con objeto de estudiar la fotorreactividad de los poliuretanos con
derivados de cumarina, se prepararon unos oligémeros lineales modelo que, en
teoria, tras la reaccion de fotodimerizacion aumentarian su peso molecular pero
seguirian siendo lineales y por tanto solubles, lo que permitiria el seguimiento de
la reaccion mediante la medida del peso molecular por cromatografia por
exclusion de tamafios (SEC — Size Exclusion Chromatography). Ademas, al
obtener polimeros lineales se podria estudiar, por comparacién con los
materiales entrecruzados, el efecto del entrecruzamiento en las propiedades

fisicas.

Procedimiento experimental

En un matraz de fondo redondo de 25 mL, se disolvieron 1 g (1.887
mmol) de PCL530, 0.1522 g (0.692 mmol) de HEOMC y 0.3772 g (2.243 mmol)
de diisocianato de hexametileno en 5 ml de 1,2-dicloroetano. Se afadieron dos
gotas del catalizador SnOct, y se dej6é reaccionando con agitacibn magnética a
80 °C durante 3 h, seguido de 24h a temperatura ambiente. La solucion
polimérica resultante se verti6 sobre un molde de teflébn y el disolvente se
evaporo a temperatura ambiente durante 48 h. Este oligdbmero se sintetizé en un
contenido de mondmero cumarina en torno al 10% en peso. De la misma
manera, se preparo el oligdbmero con un 5% en peso de monémero de cumarina
HEOMC (1 g de PCL530, 0.0704 g deHEOMC y 0.3443 g de HDI). También se
realizé el polimero modelo sin cumarina, en el cual no se afiadi6 HEOMC y los
productos de reaccion de PCL530 y HDI se afiadieron en cantidades

estequiométricas.
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PCL

Figura 1. Poliuretano lineal HDI-PCL-HEOMC

5.2.2 Sintesis de poliuretanos ramificados

Los polimeros ramificados fotosensibles se sintetizaron utilizando el
mismo procedimiento experimental que en el caso de los modelos lineales, es
decir, una sintesis sin prepolimerizacion. En la Tabla 1, se muestran las
cantidades calculadas de cada reactivo, para un total de 100 g de polimero. En
el procedimiento de sintesis real, se prepar6é una cantidad total de 5 g de cada
polimero.

Tabla 1. Cantidad de reactivos utilizadas en la sintesis de los poliuretanos ramificados

PCL PCL PCL HDI HEOMC

POLIURETANO 900 1000 530
PCL900+PCL530+HDI  20.43 - 50.76 23.81 5.00
+HEOMC 5%
PCL900+PCL530+HDI  40.87 - 25.69 23.45 10.00

+HEOMC 10%

PCL1000+PCL530+HDI - 11.35 59.09 24.56 5.00
+HEOMC 5%

PCL1000+PCL530+HDI - 22.70 4235 24.94 10.00
+HEOMC 10%
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5.2.2.1 Calculo de la estequiometria

Los polimeros ramificados fueron disefiados para poseer el maximo
peso molecular posible sin que se llegase a la gelificacion, con el objeto de que
estos polimeros pudiesen formar filmes. Se parti6 de una PCL diol corta, y de
una PCL triol o tetrol también de bajo peso molecular para obtener polimeros
amorfos o de muy baja cristalinidad, y por lo tanto, poliuretanos transparentes, lo

gue permitiria la penetraciéon de la radiacion UV.

A partir de las ecuaciones de Carothers, cuando se emplean
mondmeros con funcionalidad superior a 2, el punto de gel puede calcularse

mediante siguiente ecuacion.

2

f avg

p

Donde p es la conversion en el punto de gel, y f,4 €s la funcionalidad
promedio de los reactivos. Para evitar la gelificacion, f,,4 debe ser 2 (s6lo cuando
la conversidon sea del 100% se obtendria el gel), y si s6lo se utilizase PCL triol o
PCL tetrol para construir el polimero ramificado por reaccién con diisocianato de
hexametileno (HDI), deberian tener una relacién de equivalentes de HDI/PCL
triol y HDI/PCL tetrol de 3/4 y 6/4 respectivamente. Para éstas relaciones de
equivalentes HDI/PCL, la reaccién de los grupos isocianato libres con la cantidad
equivalente del hidroxilo monofuncional de cumarina (HEOMC) produciria
polimeros ramificados con un contenido de cumarina del 15.1 y 22.6% en peso

para la PCL triol y la PCL tetrol respectivamente.

Para reducir el contenido de cumarina en el polimero ramificado final se
hace necesaria la mezcla de una PCL corta difuncional con la PCL triol o la PCL
tetrol. A través de la ecuacion de Carothers se pudieron determinar las
relaciones de equivalentes de PCL triol/PCL diol y PCL tetrol/PCL diol que se
tienen que hacer reaccionar con HDI para obtener una f,4 final igual a 2 a
conversion total, dejando la cantidad apropiada de grupos isocianato libres para
reaccionar con HEOMC de modo que el contenido final de cumarina de en el

polimero ramificado final fuese 5 0 10% en peso, como se muestra en la Figura
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2, para el polimero basado en PCL900 triol, PCL530 diol, HDI y 5% en peso
HEOMC.

PCL530 HEOMC HDI PCL900

Figura 2. Poliuretano ramificado

Como ejemplo, se describen a continuacion los calculos realizados para
el polimero PCL1000+PCL530+HDI+HEOMC con un 5% en peso de cumarina. A
partir de 1 mol de PCL1000 (peso molecular 1001 g-mol™, funcionalidad 4), para
obtener una concentracion del 5% en peso de HEOMC en el polimero final hay
que combinar x moles de PCL530 (peso molecular 527 g-mol™, funcionalidad 2),
y moles de HDI (peso molecular 168.2 g-mol™, funcionalidad 2) y z moles de
cumarina monofuncional HEOMC (peso molecular 202.2 g-mol™, funcionalidad

1), como se puede observar en la siguiente ecuacion.

_ 2202-z
1001145272+ 1682y +220.2-z

0.05
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Para llevar a cabo la reaccién estequiométrica, los equivalentes de los
grupos isocianato del HDI tienen que ser equivalentes al sumatorio de los grupos
hidroxilos de los reactivos PCL1000, PCL530 y HEOMC, como se muestra en la

ecuacion siguiente.

2:y=4-1+2'x+z

Y finalmente, de la ecuacién de Carothers para una reaccion no
estequiométrica (r#1), con el objeto de obtener el maximo peso molecular en la
reaccion entre HDI y PCL1000+PCL530, la funcionalidad media debe ser 2.

C2-(41+2%)
T 14x+y

2

A partir de estas tres ecuaciones se calcularon las cantidades en moles
de cada reactivo (x, y, z) y de la relacibn molar de los reactivos, se pudieron

calcular las cantidades en peso respectivas.

En polimeros ramificados similares que se han descrito en la literatura,
con el poliuretano constituido por poli(etilenglicol) de bajo peso molecular, un
trimero de HDI y HEOMC [2], la estructura polimérica obtenida no estaba
controlada. Aungue no se explica en este trabajo, en un articulo posterior de los
mismo autores [3], se explicd que tuvieron problemas de gelificacion producida
durante la sintesis como consecuencia de que la composicion real del trimero de
HDI es, de hecho, una mezcla de compuestos, siendo algunos de ellos de mayor
funcionalidad (4, 5, etc). Con el procedimiento de sintesis empleado en esta
Tesis, no se produjo gelificacion en ningin momento y los polimeros ramificados
finales resultaron ser completamente solubles con un peso molecular lo

suficientemente alto como para formar filmes.
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5.2.3 Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de los polimeros ramificados se determinaron
por DSC, y se recogen en la Tabla 2. Las propiedades térmicas de los modelos
lineales, también han sido incluidas en esta tabla para su comparacion. En el
barrido de calentamiento desde temperatura ambiente, se obtuvo una transicién
endotérmica con varios maximos, lo que demuestra que las cadenas de PCL530
pueden cristalizar, y en principio, el pico endotérmico podria ser relacionado con

la fusion de los cristales de PCL.

Tabla 2. Propiedades térmicas de los polimeros.

1*Barrido 2°Barrido

POLIURETANO Mp H Tg Tc Hc Mp  Hm

oc  Jig oc  Jig oC Jlg
PCL530+HDI 365 17.69 -415 29 -1594 36.6 1661
457
50.9
PCL530+HDI 439 899 -456 -6.8 -479 253 15.08
+HEOMC 5% 58.8 50*
PCL530+HDI 389 447 -477 57 229 17 511
+HEOMC 10% 57.3 63.3

PCL900+PCL527+ 489 349 -419 32 -281 31.1 6.43
HDI+HEOMC 5% 619 0.65 51*

PCL900+PCL527+ 489 305 -368 9.0 -049 524 1.83
HDI+HEOMC 10% 65.6 0.89

PCL1000+PCL527+ 46.3 358 -413 29 -4.17 31.2 5.75
HDI+HEOMC5% 61.0 0.51 51*

PCL1000+PCL527+ 47.7 160 -355 22 -1.14 555 1.47
HDI+HEOMC10% 66.7 0.89 5

* Hombro. La temperatura es aproximada

Sin embargo, el maximo a la temperatura mas alta para el modelo lineal

PCL530+HDI (sin cumarina) esta aproximadamente a 51 °C, y en los polimeros
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con HEOMC, el méximo a la temperatura mas alta estaba cerca o por encima de
60 °C, es decir, a una temperatura significativamente mayor. Este resultado fue
totalmente inesperado, especialmente para los polimeros ramificados debido a
que los puntos de ramificacion suelen introducir irregularidades que dan lugar a
un material con una menor cristalinidad y a cristales mas pequefios con un punto
de fusion mas bajo. Ademas, cuando la concentracion de HEOMC aumento, el
area relativa del pico de la endoterma a la temperatura mas alta y la temperatura

en ese maximo aumentaron también, como se muestra en la Figura 3.

10
~ENDO

5% HEOMC
— 10% HEOMC

Flujo de calor (W/g)
ee]
1

6 T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura 3. Primer barrido para los polimeros PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 5% (linea roja) y
PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 10% (linea azul)

A partir de estos resultados, se dedujo que los grupos terminales de
cumarina eran capaces de segregar en una fase ordenada. Los datos obtenidos
del segundo barrido de calentamiento, fueron consistentes con esta deduccion,

como se puede ver en la Figura 4.

-124-



Capitulo 5. Poliuretanos ramificados con cumarina en los extremos de cadena

Flujo de calor (W/g)

— PCL530+HDI
3 — PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 5%

— PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 10%

24— T T T T T T T
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 4. Segundo barrido para los polimeros PCL530+HDI (linea negra),
PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 5% (linea roja) y PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 10% (linea
azul)

Después de la transicién vitrea de los segmentos de PCL, se encontré
un pico exotérmico de cristalizacién debido a la cristalizacion de los segmentos
PCL, seguido de un pico endotérmico debido a la fusion de los segmentos de
PCL, que terminaba a 53 °C en el caso del polimero lineal PCL530+HDI. Para
los polimeros con grupos terminales de cumarina, se observé un pico debido a
una endoterma de fusion con un hombro a mayor temperatura en el caso de los
polimeros PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 5% y
PCL1000+PCL530+HDI+HEOMC 5%. El maximo del pico a temperaturas mas
bajas se relacion6 con la fusion de los segmentos de PCL y el hombro a
temperaturas mas altas se asigné a la fusiébn de los grupos terminales de
cumarina. Para los polimeros PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 10% vy
PCL1000+PCL530+HDI+HEOMC 10% se obtuvo un unico pico con el final a
74.6 °C, por lo que en este caso en el pico de fusion endotérmico se fusionan la
endoterma de la PCL y la de los grupos finales de cumarina, como se puede
observar en la figura 4. Un pico similar se encontrd en los polimeros preparados
a partir de PEG400-diol + trimero de HDI + HEOMC [2], con el maximo a 58.6°C.

En ese trabajo el pico se asignd a la transicion vitrea del segmento duro del
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polimero, aunque una transicion vitrea debe mostrar un cambio en la capacidad
calorifica y los autores encontraron una amplia endoterma como las que se
muestran en las Figuras 2 y 3. Como ya se ha explicado anteriormente, parece
mas apropiado asignar la endoterma a la temperatura mas alta al ordenamiento

de las unidades finales de cumarina.

Los valores de entalpia de los picos de fusion (AH,,) resultaron ser muy
bajos. El valor mas alto, como se esperaba, fue para el polimero modelo lineal
sin cumarina (PCL530+HDI). Teniendo en cuenta que sélo los segmentos
PCL530 pueden cristalizar, previa correccion del contenido de PCL530 en el
polimero (75.8% en peso) y teniendo en cuenta que el valor de la cristalizacién
es de 148.24 J/g para una PCL 100% cristalina de alto peso molecular [4], s6lo
el 15.7% en peso de la PCL530 (12% en peso respecto al peso total del
polimero) es capaz de cristalizar. En el caso de los poliuretanos ramificados, el
porcentaje de PCL530 que cristaliza es aln mas bajo. Aunque no se puede
calcular debido a que la endoterma de la fusion es la suma de las fusiones de los
segmentos de PCL mas las unidades terminales ordenadas de cumarina, el
porcentaje en peso sera aln mas bajo que para los modelos de los polimeros
lineales, de modo que los poliuretanos ramificados son casi completamente
amorfos. Cuando se aumenta el contenido HEOMC, el contenido de peso de
PCL530 de diol en el polimero disminuye, y por lo tanto la entalpia que esta
relacionada con la cristalinidad del segmento de PCL530 tiene que disminuir. Sin
embargo, si los valores de entalpia se corrigen para el contenido de PCL530 en
el polimero, se encuentra que a pesar del aumento previsto de la entalpia de
fusién, debido al aumento de los grupos terminales de cumarina, el valor total de
la entalpia disminuye, por tanto, la cristalinidad de los segmentos PCL530
disminuye cuando se aumenta el contenido HEOMC. Cuando los polimeros
ramificados basados en PCL900 triol o PCL1000 tetrol se comparan, para el
mismo contenido de HEOMC y después de corregir para el contenido PCL530 en
el polimero, se observé que la cristalinidad era ligeramente inferior en los

polimeros basados en PCL1000 tetrol.
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5.2.4 Estudio de fotorreversibilidad

Se probaron tres tipos diferentes de lamparas para llevar a cabo la
fotodimerizacion de los polimeros fotosensibles. En la figura 5 se muestran los
espectros de emision de las lamparas. Para la lampara con méximo a 313 nm, la
emision de irradiacién comienza a 270 nm; para la lampara con méaximo en 354
nm, la emisiébn comienza a 310 nm; mientras que para la ldmpara con el maximo

a 365 nm, la emisién se inicia a 350 nm.

3,0

2500

—313nm

2000

1500 +

1000 +

BIOURQIOSOY

Intensidad (mW)

500 +

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro de emisién de las 3 lamparas empleadas para la fotodimerizacion. El espectro
de absorcion del oligomero PCL530+HDI+HEOMC 10% (linea negra) también se ha incluido.

La fotodimerizacion se cuantific6 empleando una pelicula del oligdmero
lineal PCL530+ HDI+HEOMC con un 10% en peso de cumarina. El filme se
deposité sobre una pared de una cubeta de cuarzo a partir de una solucién de
este oligbmero disuelto en cloroformo. El espesor final de la pelicula fue

aproximadamente de 2 micras.

En la Figura 5 se muestra el espectro de absorcién de este oligémero.
La absorcion del grupo cumarina muestra una transicion 1-* en el intervalo

entre 260 y 300 nm, la cual se atribuye a los electrones que estan en
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conjugacion en la molécula de benceno y otra transicion m-1* entre 310 y 340

nm asignada al nucleo pirona. [2,5].

El espectro de emision de la lampara de 313 nm resultd ser casi
coincidente con el espectro de absorcion del oligdbmero, mientras que el espectro
de emision de la lampara de 354 nm sélo coincidia en el intervalo de 310 a 350
nm y en el caso de la laAmpara de 365 nm apenas se superpuso al final de la
banda de absorcion de la cumarina. A la vista de este gréfico, era de esperar
gue la lampara que emitia a 313 nm seria mas eficiente que la lampara de 354

nmy ésta a su vez mas eficiente que la lampara de 365 nm.

Se midi6 la absorcion en el maximo (a 320 nm) a diferentes tiempos de
irradiacion, como se muestra en la Figura 6. La absorcion se redujo debido a la
dimerizacion de los dobles enlaces de cumarina para dar lugar a la formacion de

anillos de ciclobutano, lo que destruye el sistema 1 conjugado (Figura 7).

LGL
L4:
LZL
10-
QSL

0,6

Absorbancia

0.4 -

0,2 4

0,0 4

— T T T T T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longitud de onda (nm)

Figura 6. Espectros UV del oligdémero PCL530+HDI+HEOMC 10% irradiado a distintos tiempos
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Fotodlmerlzacwn

Fotoesc1510n

Figura 7. Fotodimerizacién de los grupos cumarina

Se calculd la conversion (o el grado de dimerizacidn), aplicando la

ecuacion siguiente:

e, 1-A)
Grado de fotodimerizacién = A x 100
0

donde A y A, denotan la absorbancia a 320 nm a tiempo t y O
respectivamente, después de la sustraccion de la linea base a 400 nm. En la
Figura 8 se puede observar la conversibn para el oligbmero
PCL530+HDI+HEOMC 10% cuando se irradia con la lampara de 313 nm a
diferentes tiempos. En el grafico se muestran los puntos correspondientes a
cuatro muestras diferentes que fueron irradiadas, mostrando una muy buena

repetitividad.

Al comienzo la cinética de la dimerizacién fue muy rapida, alcanzando
una conversion en torno al 40% en el primer minuto. En los siguientes 15
minutos, la conversion se mantuvo en un plateau y no cambi6 significativamente
con el tiempo de irradiacion, y después, la conversion se increment6 de manera
constante hasta llegar aproximadamente al 75-80% de conversion a un tiempo
de irradiacion de 140 minutos. Este perfil cinético fue inesperado, ya que no se

habia descrito previamente en la literatura.
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Figura 8. Conversion para el oligdmero PCL530+HDI+HEOMC 10% cuando se irradia a diferentes
tiempos con la lampara de 313 nm. Se muestran los puntos de 4 muestras diferentes irradiadas.

Cuando el filme de poliuretano se irradié con las lamparas de 354 o 365
nm, la conversion aument6 continuamente con el tiempo de irradiacion hasta que
se alcanz6 un plateau aproximadamente al 85-90% de conversion (Figura 9).
Esta conversion final fue similar a la conversion encontrada en otros polimeros
qgue contienen cumarina descritos en la bibliografia, para los que se alcanzaron
unas conversiones maximas del 77.5% [2], 81.5% [6] y aproximadamente 80%
[7]. La velocidad de conversién de dimerizaciéon fue mucho mas lenta con la
lampara de 365 nm, pero las curvas de dimerizacion mostraron un perfil similar.
La repetitividad en la cinética de dimerizacion con la utilizacibn de estas
lamparas fue tan buena como para las lamparas de 313 nm (Figura 8), como se

muestra en la figura 10 para las lamparas de 354 nm.
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Figura 9. Conversion para el oligdmero PCL530+HDI+HEOMC 10% cuando se irradia a diferentes
tiempos con las lamparas de 313 nm (negra), 354 nm (roja) y 365 nm (verde)
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Figura 10. Conversioén para el oliggmero PCL530+HDI+HEOMC 10% cuando se irradia a
diferentes tiempos con la lampara de 354 nm. Se muestran los puntos de 7 muestras diferentes

irradiadas.
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Cuando se compararon las curvas de dimerizacion de la Figura 9, se
pudo concluir que con la lampara de 313 nm, a pesar de que en los primeros
minutos diese lugar a una mayor conversion, a tiempos mas largos, con la
lampara de 354 nm se obtenian conversiones mas elevadas. Con la lampara de
354 nm se lleg6 al plateau en un periodo de tiempo de 30 minutos, mientras que
con la lampara de 365 nm, para llegar hasta el mismo punto de conversion,
fueron necesarias aproximadamente 20 horas.

La reaccion de fotoescision se estudid en los filmes previamente
dimerizados mediante el uso de lamparas que irradiaban a 254 nm. Estas
lamparas emitian luz monocromética a una longitud de onda de 254 nm (banda
estrecha de irradiacion entre 251 y 257 nm). Tras la irradiacion durante 15

minutos con esta lAmpara, se consiguio la fotoescision casi completa del filme.
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Figura 11. Fotodimerizacion del oligomero PCL530+HDI+HEOMC10% cuando se irradia con las
lamparas de 313 nm a distintos tiempos y fotoescision correspondiente con las lamparas de 254
nm durante 15 minutos (puntos rojos). La linea azul muestra la curva completa de fotodimerizacion.

Muestras de oligobmero PCL530+HDI+HEOMC 10% se irradiaron a
ciertos tiempos con las lamparas de 313 nm, y tras la dimerizacion, se irradié con
la lampara de 254 nm para dar lugar a la fotoescision de la pelicula. En la figura

11, se pueden observar los resultados. Al dimerizar el poliuretano entre 1 y 15
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minutos a 313 nm, es decir durante el rdpido crecimiento inicial de la curva de
dimerizacion y el plateau, la fotoescision fue casi completa, mientras que cuando
se irradi6 durante 60 minutos, la fotoescision se redujo enormemente, y tras

estos 60 minutos de irradiacion, sélo se alcanzé un 10% de fotoescision.

En el caso de la irradiacion con las lamparas de 354 y 365 nm, la
fotoescision tuvo lugar de manera mas eficiente tras la dimerizacion. En la Figura
12 por ejemplo, para la irradiacion con la lampara de 354 nm, se puede observar
gue la fotoescision tenia aproximadamente la misma eficiencia a cualquier
porcentaje de conversion de dimerizacion. Hay que sefialar que la fotoescision
no fue nunca completa y siempre se mantuvo un porcentaje de cumarina
dimerizada, aproximadamente entre un 20-25%.
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Figura 12. Fotodimerizacion del oligomero PCL530+HDI+HEOMC10% cuando se irradia con las
lamparas de 354 nm a distintos tiempos y fotoescision correspondiente con las lamparas de 254
nm durante 15 minutos (puntos rojos). La linea azul muestra la curva completa de fotodimerizacion.

Se ha demostrado ampliamente por otros autores que la fotoescision
nunca es completa y se ha atribuido a un equilibrio dinamico entre la
fotodimerizacién y la fotoescision [2, 3, 7-9]. También se ha sefialado que la
exposicién prolongada a la luz de 254 nm daba lugar a una estructura

irreversible [2]. Para la lampara de 354 nm se alcanzé un valor bastante
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constante (20-25% dimerizacién) de irreversibilidad, independientemente del
tiempo de fotodimerizacion, mientras que para la lampara de 313 nm, el tiempo
de irradiacion fue critico, y a tiempos largos de irradiacion, se alcanzé una mayor
irreversibilidad. Se podria deducir por tanto que la irreversibilidad tiene lugar
principalmente por la irradiacion a longitudes de onda inferiores a 320 nm, las
cuales probablemente conducen a estructuras irreversibles. Hay que sefialar,
que para llevar a cabo el calculo de la conversion de la fotoescisién, se hizo uso
de la siguiente ecuacion.
(At — Ap)

Grado de fotoescision = [——=| x 100
[(Ao —Ay)

donde al igual que en el caso del grado de fotodimerizacion A, denota la
absorbancia a 320 nm sin irradiacion previa del poliuretano fotosensible; A
corresponde a la absorbancia del polimero un tiempo determinado t y Ay es la
absorbancia minima alcanzada en el proceso de fotodimerizacion, tras de la
sustraccion de la linea base a 400 nm.
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Figura 13. Espectros UV del oligomero PCL530+HDI+HEOMC 10% irradiado a distintos tiempos
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En la Figura 13 se puede observar el espectro UV para el oligobmero
PCL530+HDI+HEOMC 10% cuando se irradia con la lampara de 254 nm a
diferentes tiempos.

A continuacién, en la figura 14 se muestran las gréficas de
fotorreversibilidad de los cuatro polimeros caracterizados mediante UV-Visible.
La columna negra simboliza la conversion obtenida en la fotodimerizacion y la
columna rayada hace referencia a la conversion en la fotoescision del

poliuretano.
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Figura 14. Grados de fotorreversilbilidad para los poliuretanos a)PCL900+PCL527+HDI+ HEOMC
10% b)PCL900+PCL527+HDI+HEOMC 10% c)PCL1000+PCL527+HDI+HEOMC 5%
d) PCL1000+PCL527+HDI+HEOMC 10%.

A la vista de estos resultados, los oligbmeros ramificados se
fotodimerizaron y fotoescindieron empleando las lamparas de 354 nm y 254 nm,
respectivamente. Hasta nueve ciclos se realizaron para cada uno de los
poliuretanos ramificados, obteniéndose resultados bastante similares entre los
mismos, aunque hay que sefalar que con el aumento del porcentaje de

cumarina, la conversion de los procesos de fotodimerizacién y fotoescision
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también aumentd. En la Figura 15 se muestran los ciclos para el polimero
PCL900+PCL530+HDI+HEOMC al 10% como ejemplo, en el que se observa la
absorbancia del polimero versus el tiempo de irradiacion. Como se puede
observar, la eficiencia de la fotodimerizacion disminuye ligeramente y la de la
fotoescisién algo mas a medida que aumenta el numero de ciclos, mostrando el
aumento de la irreversibilidad con el aumento de ciclos de irradiacién. Hay que
seflalar que la bajada de eficiencia es mucho mas significativa para la
fotoescisién que para la fotodimerizacién, como ya ha sido observado por otros

autores. [10]
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Figura 15. Ciclos de fotodimerizacion y fotoescision para el oligémero
PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 10% cuando se irradia durante 200 minutos a 354 nm y durante 1

minuto a 254 nm.

Debido a la saturacion que se producia en el espectro UV de los filmes
superiores a 5 micras, para medir la fotorreversibilidad de los filmes gruesos (150
micras) se utilizé la espectroscopia Raman, al igual que otros investigadores lo
han hecho previamente.[2] Los espectros Raman para el polimero lineal
PCL530+HDI (sin cumarina) y para el oligbmero PCL530+HDI+HEOMC 10%
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(10% en peso de cumarina) antes de la irradiacion y después de irradiar a 354

nm se representan en la figura 16.
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s N | ‘\'_I” I | HH%_H‘-E
IR T\
_5 ~~——_ ~
PCL530+HDI+HEOMC 10% ~
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Figura 16. Espectros Raman para el polimero PCL530+HDI (linea negra), el oligbmero
PCL530+HDI+HEOMC 10% sin irradiar (linea azul) y el oligdmero PCL530+HDI+HEOMC 10%

irradiado a 354 nm (linea roja)

Como se puede observar, las bandas relacionadas con unidades de
cumarina disminuyen tras la irradiacion a 354 nm. Para llevar a cabo la
cuantificacion de la conversion alcanzada, se llevé a cabo la normalizacion de la
altura del pico relacionado con el doble enlace de la cumarina a 1614 cm™ vy la
altura del pico a 1441 cm™ relacionado con grupos metileno como se muestra en
la Figura 17 para el polimero no irradiado constituido por PCL530+HDI+HEOMC
10%.

Se llevo a cabo la comparacion de las dos técnicas espectroscopicas,
UV y Raman, siguiendo la cinética de fotodimerizacion de manera simultanea en

un filme de bajo espesor, en torno a 2 micras.
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Figura 17. Bandas del espectro Raman empleadas en el calculo de la conversion

Como se puede observar en la figura 18, a pesar de la existencia de
cierta dispersion en los datos de Raman, los resultados obtenidos por ambas
técnicas son bastante similares, demostrando que la espectroscopia Raman

puede emplearse para medir la conversion en los filmes de mayor espesor.
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Figura 18. Conversion por UV frente a Raman para el oligémeroPCL530+ HDI+HEOMC 10%

En el caso de los de los poliuretanos ramificados el espectro Raman fue

muy similar al de los polimeros lineales. Para los filmes gruesos que se

-139-



Capitulo 5. Poliuretanos ramificados con cumarina en los extremos de cadena

prepararon para la medida de las propiedades mecénicas, la conversién se midio
usando espectroscopia Raman.

5.2.5 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecéanicas de los polimeros lineales PCL530+HDI con
un contenido del 5% y del 10% de cumarina no pudieron medirse porque los
filmes eran blandos y demasiado débiles debido al crecimiento limitado de las
cadenas lineales. Los poliuretanos ramificados fotosensibles no irradiados
resultaron ser muy blandos y débiles. Después de la irradiacion a 354 nm, el
entrecruzamiento producido por la fotodimerizacién de la cumarina mejoré sus
propiedades y el material obtenido resultd ser elastomérico y blando. En la Tabla
3, se muestran los valores obtenidos tras la realizacion de los ensayos
mecéanicos para los filmes de aproximadamente 150 micras de espesor. La
conversion medida por Raman de los poliuretanos irradiados durante 300 min

alcanz6 un 70% aproximadamente en todos los poliuretanos.

Cuando reaccionan los monémeros PCL530 y HDI aumenta la longitud
de cadena, que finalmente terminan en la cumarina monofuncional (HEOMC), y
cuando estos grupos terminales fotodimerizan, unen dos cadenas diferentes,
pero no introducen ningun punto de entrecruzamiento. Por lo tanto, los Unicos
puntos de polifuncionalidad introducidos en el oligobmero fotodimerizado
provienen de la PCL triol o PCL tetrol. A partir de los datos de la Tabla 1 y
suponiendo que la conversién de los reactivos fue completa durante la sintesis
de los poliuretanos ramificados y que la conversion de las unidades de la
cumarina durante la fotodimerizaciéon también lo ha sido, se puede calcular un
maximo de densidad de reticulacion teérica (puntos de entrecruzamiento en
moles'10%/g de polimero). Estos célculos dan el siguiente orden de densidad de
entrecruzamiento. PCL1000+PCL530+HDI+HEOMC 5% (1.13)
<PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 5% (2.23) ~PCL1000+PCL530+HDI+HEOMC
10% (2.27) <PCL900+PCL530+HDI+HEOMC 10% (4.47)
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Tabla 3. Propiedades mecanicas de los oligdmeros ramificados sin irradiar e irradiados a 354 nm

durante 300 minutos

POLIURETANO Tension [MPa] Deformacion [%]
PCL900+PCL527+HDI 0.92+0.12 462
+HEOMC 5%

PCL900+PCL527+HDI 2.3+0.3 110+30
+HEOMC 5% irradiado

PCL900+PCL527+HDI 1.8+0.2 34+10
+HEOMC 10%

PCL900+PCL527+HDI 4.9+0.5 640+110
+HEOMC 10% irradiado

PCL1000+PCL527+HDI 1.08+0.11 69+8
+HEOMC 5%

PCL1000+PCL527+HDI 2.7+0.5 260150

+HEOMC 5% irradiado

PCL1000+PCL527+HDI 1.4+0.3 39+11
+HEOMC 10%

PCL1000+PCL527+HDI 5.4+0.9 510+100
+HEOMC 10% irradiado

Comparando las propiedades mecanicas, es evidente que los
entrecruzamientos tetrafuncionales (PCL1000) dan mejores propiedades
mecanicas que los entrecruzamientos trifuncionales (PCL900) para una misma
densidad de entrecruzamiento. Y también, como era de esperar, para la misma
funcionalidad de reticulacion, cuando el contenido de cumarina aumento, la
densidad de reticulacion también aument6 y por lo tanto las propiedades
mecénicas fueron mejores. No se encuentra mucha informacién en la bibliografia
sobre las propiedades mecanicas de los poliuretanos fotosensibles con
cumarina. Para un compuesto polimérico irradiado formado por PEG400-diol +
trimero de HDI + HEOMC con un contenido de un 20% en peso de HEOMC, la
resistencia a la traccion y su alargamiento a rotura fueron aproximadamente de

2.25 MPa y 140% respectivamente [2]; y para compuestos polimericos irradiados
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constituidos por PEG800-diol + IPDI + cumarina-diol con un porcentaje en peso
del 5.5y 13%, con un 86 y 94% de conversidon de dimerizacion respectivamente,
los valores de resistencia a la traccion y porcentaje de elongacion fueron
aproximadamente 1.2 MPa y 650% y 3.6 MPa y 235% respectivamente [3]. Los
datos de la Tabla 3 muestran que los materiales basados en PCL, a pesar de
tener menor contenido en cumarina, y tener una conversion inferior y por lo tanto
una menor densidad de reticulacién tras la irradiacion a 354 nm, dan lugar a
unos poliuretanos con mejores propiedades mecanicas que los materiales
descritos basados en PEG que contienen cumarina. Para todos los materiales
ramificados irradiados, cuando se irradid6 a 254 nm durante 12 minutos, las
propiedades mecénicas disminuyeron como consecuencia de la fotoescision de
las unidades de cumarina, que produjo la disminuciéon de la densidad de
reticulacion del material. Al volver a reirradiar a 354 nm durante 150 minutos, se
volvi6 a aumentar la densidad de reticulacion por fotodimerizacién de las
unidades de la cumarina y las propiedades mecanicas se recuperaron, como se
puede observar en la Figura 19 para el oligbmero
PCL1000+PCL530+HDI+HEOMC 5%.
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Figura 19. Curvas tension-deformacion para el oligomero PCL1000+PCL530+HDI+HEOMC 5% sin
irradiar (linea negra), irradiado a 354 nm (linea roja), irradiadoa 354 nm+254 nm (linea azul) e
irradiado a 354 nm+254 nm+354nm (linea violeta)
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5.2.6 Autorreparacion

Actualmente, como ya se ha explicado en el capitulo de técnicas
experimentales, no hay un método cuantitativo para caracterizar el
comportamiento de autorreparacién. Con el fin de cuantificar el comportamiento
de autorreparacion de estos polimeros, se desarrolld6 un método de
caracterizacion, basado en la indentacion de la muestra. Este método consiste

en la indentacién realizada por la maquina de ensayos mecanicos.
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Figura 20. Gréficas de autorreparacion para a) PCL900+PCL527+HDI+HEOMC 5% b)
PCL900+PCL527+HDI+HEOMC10%

La cuantificacion de este dafio se hizo por microscopia confocal, es

decir, el dafio causado se midi6 después de la indentacion. Para ello, una punta
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(0.75mm) se coloc6é debajo de la célula de carga de 50 N y se realizaron las
indentaciones con la aplicacion de una fuerza de 0.4 N durante 5 segundos en
los filmes irradiados a 354 nm. Tras ejercer la indentacion sobre el filme, se llevo
a cabo la caracterizacion de la agresion por microscopia confocal. Después de
esto, se irradiaron las muestras a 254 nm para fotoescindir y luego a 354 nm
para re-fotodimerizar a los tiempos O&ptimos caracterizados previamente
mediante espectroscopia Raman y se volvi6 a medir la profundidad de la
indentacion.
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Figura 21. Gréficas de autorreparacion para ¢) PCL1000+PCL527+HDI+HEOMC 5%
d) PCL1000+PCL527+HDI+HEOMC10%

La columna en negro de cada grafico muestra la profundidad de la
indentacion en el oligbmero irradiado a 354 nm, y la columna rayada muestra la
profundidad de la indentacién previa después de haber sido irradiado a 254 y
354 nm. Es importante tener en cuenta que la autorreparacion es muy

homogénea en los polimeros con el mismo contenido de PCL.
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En los poliuretanos de PCL900 la profundidad de la indentacion fue menor que
en los poliuretanos de PCL1000. De todas maneras, la diferencia de la
profundidad de la indentacion entre estos poliuretanos fotosensibles no es muy
significativa. Por otro lado, es notable que los polimeros de PCL1000 tienen una
capacidad de autorreparacion superior a los polimeros de PCL900, y ademas
como se ha podido observar en el apartado de propiedades mecanicas, también
poseen unas prestaciones mejores. Es por ello por lo que se puede afirmar en
base a los resultados obtenidos, que a mayor funcionalidad del poliol, el
poliuretano resultante posee unas propiedades mecéanicas y de autorreparacion

superiores.

5.3 CONCLUSIONES

Se prepararon con éxito una serie de poliuretanos ramificados basados
en policaprolactona (PCL) con un contenido del 5 y del 10% en peso de
cumarina en los extremos de cadena. Fue necesaria la mezcla de un triol o un
tetrol de PCL con un diol de PCL de cadena corta en las cantidades apropiadas
para controlar la arquitectura molecular y asi obtener el peso molecular maximo

posible sin llegar a la gelificacion durante la sintesis.

Los poliuretanos ramificados obtenidos presentaron una baja
cristalinidad de la PCL y segregacion de las unidades de cumarina terminales,

segun los resultados obtenidos por DSC.

La curva de fotodimerizacién cuando la irradiacion se realiz6 con
lamparas con el maximo a 313 nm presentd 2 etapas diferenciadas: la primera
con un crecimiento muy rapido de la conversion de fotodimerizacion y un buen
rendimiento en la fotoescisién; y la segunda con una velocidad de
fotodimerizacién mas lenta y con una fuerte irreversibilidad en la fotoescision. El
Optimo en la fotodimerizacién se obtuvo cuando la irradiacién se efectué con las
lamparas con el maximo a 354 nm, aunque siempre se produjo un cierto nivel de
irreversibilidad en la fotoescision que aument6 con el aumento en el nimero de

ciclos de fotodimerizacion/fotoescision sufridos por el material.
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Se ha demostrado que la espectroscopia Raman daba
aproximadamente el mismo valor de conversibn que la espectroscopia
ultravioleta, y se emple6 para calcular la conversion en peliculas gruesas. Las
propiedades mecénicas de las peliculas entrecruzadas por fotodimerizacion
fueron mejores que las propiedades de poliuretanos comparables encontrados
en la bibliografia. La fotoescision disminuyd las propiedades mecanicas como
consecuencia del descenso en el numero de entrecruzamientos, y la re-
fotodimerizacion aumentd de nuevo las propiedades por el aumento del nimero
de entrecruzamientos. Estos materiales mostraron cierta capacidad de
autorreparacion a dafios por indentacién, mejor para los poliuretanos preparados

a partir del tetrol.
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Capitulo 6. Nuevo poliuretano lineal de alto peso molecular
basado en PCL iniciada con cumarina diol

6.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presenta un poliuretano fotorreactivo basado en una
policaprolactona (PCL) iniciada con un nuevo diol de cumarina no descrito
anteriormente. Es sabido que en el estado sélido, la velocidad y el grado de
dimerizacion dependeran de la movilidad de la cadena a la que se une la
molécula de cumarina, y por lo tanto, los dominios elastoméricos son necesarios
para una alta eficiencia de la fotorreaccion. [1] Este nuevo mondmero se disefid
con el objetivo de tener la molécula de cumarina separada de la cadena
principal para que fuese mas maovil. Ademas, el nuevo monémero de cumarina
diol sintetizado ha sido utilizado como iniciador para la reaccién por apertura de
anillo de la e-caprolactona para dar lugar por primera vez a un diol de
policaprolactona con la molécula de cumarina situada en el segmento blando del
poliuretano, lo que es de gran importancia ya que el segmento blando es la parte
mas movil de la cadena de poliuretano y es de esperar que la eficacia de la
fotorreaccion sea mejor que cuando la cumarina se sitia en los segmentos duros
de la cadena de poliuretano. El diol de PCL con cumarina se hizo reaccionar con
diisocianato de hexametileno para producir un poliuretano lineal de alto peso
molecular. Se realiz6 la evaluacion de la fotorreactividad del poliuretano, se
caracterizaron las propiedades mecanicas, y se estudio la autorreparacion del

correspondiente recubrimiento basado en este poliuretano. [2]
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6.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL POLIOL

En la figura 1 se muestra la estructura de la molécula de cumarina diol
sintetizada. Como se ha comentado en el capitulo 4, la sintesis de este

monodmero se llevo a cabo a través de cuatro pasos de reaccion.

" /\/O
o

HO

0]
Figura 1. Estructura de la cumarina diol usada como iniciador

Este diol se utiliz6 como iniciador para la polimerizacion por apertura de
anillo de la e-caprolactona con octoato de estafio como catalizador. Se calculé la
cantidad de ¢-caprolactona necesaria para obtener un poliol de policaprolactona
con cumarina diol de aproximadamente 2000 gmol™. Se escogidé este peso
molecular final porque la mayor parte de los poliuretanos lineales termoplasticos
comerciales se disefian a partir de macrodioles con un peso molecular entre

1000 y 2000 g'mol™ para obtener buenas propiedades mecanicas. [3]

La polimerizacion se llevd a cabo siguiendo el procedimiento general
para la polimerizacién por apertura de anillo de la e-caprolactona. [4] En un
matraz de fondo redondo de 25 mL previamente secado, se introdujo -
caprolactona (CL, 136 mmol, 15.5 g), DHEOMC (8.92 mmol, 3 g) y SnOct, (0.1%
peso respecto al peso de mondémero). Se calent6 a 120 °C en masa durante 24 h
con agitacion continua. Cuando transcurrié este periodo de tiempo, se conectd
una bomba de vacio (aproximadamente 100 mbar) durante 2 horas mientras la
mezcla de reaccion seguia a 120 °C para eliminar la ¢-caprolactona sin

reaccionar. Tras enfriar se obtuvo un sélido con un rendimiento casi cuantitativo.
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Es importante conocer exactamente el peso molecular del diol de
policaprolactona formulado con cumarina diol para poder obtener posteriormente
un poliuretano de alto peso molecular por reaccion con el diisocianato. El peso
molecular se calculd mediante *"HRMN (Mn (NMR) = 2054 g'mol™) a partir de las
integrales de las sefiales relacionadas con el diol de cumarina (DHEOMC) y las
sefales relacionadas con las unidades de caprolactona. Es sabido que la
polimerizacion mediante apertura de la e-caprolactona por dioles alifaticos
primarios produce una mezcla de dioles disustituidos, monosustituidos y dioles
sin reaccionar. [4-6] Cuando el peso molecular de la policaprolactona sintetizada
es elevado, la abundancia relativa del diol sin reaccionar y del diol

monosustituido disminuye hasta que se vuelve insignificante.

CL

HEOMC ESTER "
DIOL /

T T 1
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Figura 2. Espectro de protdn de la policaprolactona diol iniciada con cumarina diol.

A partir de las sefiales de RMN no fue posible discriminar entre el diol
sin reaccionar (libre) y el monosustituido. De tal manera que, suponiendo que no
queda DHEOMC libre sin reaccionar, de las sefiales a los desplazamientos de

3.67ppm (singlete) y 3.63ppm (triplete) (véase la Figura 2), asignadas a -CH,-OH

-153-



Capitulo 6. Nuevo poliuretano lineal de alto peso molecular
basado en PCL iniciada con cumarina diol

del DHEOMC diol y -CH,OH terminal de la caprolactona respectivamente, se
puede cuantificar que se obtiene una mezcla de un 66% mol para el poliol
disustituido y un 44% mol para el poliol monosustituido segiin se muestra en la
Figura 3. En la ampliacion de la Figura 2 se muestran los protones relacionados

con las unidades de caprolactona terminal y de la cumarina difuncional terminal.
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Figura 3. Estructura quimica de las especies disustituidas (1) y monosustituidas (2) de la

policaprolactonadiol iniciada con cumarina diol

6.3 SINTESIS Y FOTORREACTIVIDAD DEL POLIURETANO

En un matraz de fondo redondo de 25 mL se adicionaron 2.311 g (1.125
mmol) del poliol de policaprolactona fotosensible sintetizado en el apartado
anterior, junto con 0.189 g (1.124 mmol) de hexametilen diisocianato. Los dos
productos se disolvieron en 5 mL de 1,2-dicloroetano. Se adicionaron también
dos gotas de catalizador SnOct, y la disolucién se calenté a 80 °C durante 3
horas con agitacion magnética. Una vez transcurrido este periodo de tiempo, la
solucion polimérica resultante se vertio sobre un soporte de vidrio para llevar a
cabo la eliminacién del disolvente a temperatura ambiente durante 48 horas. A

partir de este material, se realizaron filmes con diferente espesor.

De la sintesis expuesta se obtuvo un poliuretano de alto peso molecular

con un porcentaje de cumarina diol de un 15.1% en peso, caracterizado por
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GPC, obteniéndose unos valores de Mn de 22700 g-mol*y de Mw de 40700

g-mol™.

Con el objeto de estudiar la fotorreversibilidad y la cinética de la
reaccion de irradiacion de cumarina en el poliuretano sintetizado se realizdé una
pelicula delgada de aproximadamente 2 micras de espesor sobre la pared
externa de una cubeta de cuarzo. Por otro lado, para llevar a cabo el estudio de
las propiedades mecanicas se realizaron peliculas de poliuretano de un espesor
aproximado de 150 micras; para ello los filmes sintetizados previamente se re-
disolvieron en 1,2-dicloroetano y se vertieron sobre moldes de silicona. Las
peliculas se secaron exhaustivamente a vacio para la eliminacion completa del

disolvente.

Las peliculas translicidas formadas (ver Figura 4), fueron irradiadas con
un conjunto de lamparas de 354 nm para producir la fotodimerizacion de la
cumarina, y con un conjunto de lamparas de 254 nm para producir la reaccion
de fotoescision. El perfil de irradiacion de las lamparas y la eleccién de las
lamparas de 354 nm para la fotodimerizacion se ha mostrado y explicado

respectivamente en el capitulo anterior.

F

Figura 4. Fotografias del filme sin irradiar (izquierda) y de las probetas para los ensayos de
pruebas mecanicas del filme irradiado a 354 nm (derecha). Los filmes irradiados a 354+254 nm y

354+254+354 nm mostraron la misma apariencia que el filme irradiado a 354 nm.
La fotorreversibilidad de los poliuretanos sintetizados se caracterizé en

los filmes de espesores de 2 y 150 micras a través de la espectroscopia UV-
Visible y Raman respectivamente. En la siguiente figura (Figura 5), se puede
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observar la evolucion del espectro UV durante los procesos de fotodimerizaciéon
y de fotoescision.
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1,5 4\

Ly
[=)
1

Absorbance (AU)

o
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Wavelength (nm)

2,0

Absorbance (AU)
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240 260 280 300 320 340 360 380

Wavelength (nm)

Figura 5. Evolucion de los espectros UV durante las reacciones de fotodimerizacion (izquierda) y

fotoescision (derecha) del poliuretano

En el proceso de fotodimerizacion, la banda de absorcion con maximo a
una longitud de onda de 319 nm, relacionada con el sistema 1 conjugado,
decrece debido a la desaparicion del doble enlace de la cumarina con la

formacion del ciclobutano a través de una reaccion de cicloadicion [2+2] (parte
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izquierda de la figura), mientras que en el caso de la fotoescision (parte de
derecha de la figura), se forma el doble enlace de la cumarina y la absorbancia

de la banda relacionada con la cumarina a 319 nm crece de nuevo.

Para determinar la fotorreversibilidad del proceso se repitieron varios
ciclos de fotodimerizacion y fotoescision al tiempo 6ptimo calculado en el primer
ciclo de irradiacion (80 min para la fotodimerizacion y 90 s para la fotoescision).
En la Figura 6 se muestran los ciclos de irradiacion a los que se sometio al
poliuretano, en los que se puede observar histéresis. Como en el caso de los
poliuretanos ramificados descritos en el capitulo anterior, tanto la
fotodimerizacibn como la fotoescisién perdieron eficiencia a medida que se
aumentaban los ciclos de irradiacion, al igual que otros autores han observado
con anterioridad, y que atribuyeron al equilibrio entre fracciones dimerizadas y
fotoescindidas. [7-10] También, se pudo apreciar que la bajada en el rendimiento
de las irradiaciones es mas notoria en la reaccion de fotoescision, al igual que

otros autores han comentado con anterioridad. [8]

2,0

1,5

1,04

Absorbancia

0,54

0.0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

t(min)

Figura 6. Reacciones de fotodimerizacion y fotoescisién en varios ciclos de irradiacion para el

poliuretano

-157-



Capitulo 6. Nuevo poliuretano lineal de alto peso molecular
basado en PCL iniciada con cumarina diol

En los filmes de 150 micras no se pudo medir la conversién mediante
espectroscopia UV-Visible debido a la saturacion de la banda, por lo que se
utilizé la espectroscopia Raman [11] como se hizo en el capitulo anterior para los
poliuretanos ramificados. En la figura 7 se muestra el espectro Raman antes y
después de la irradiacion a 354 nm.

— Sin irradiar
Irradiado 354nm

1400 1500 1600 1700

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 7. Espectros Raman del filme grueso sin irradiar (arriba) e irradiado a 354 nm durante 220

minutos (abajo)

Para llevar a cabo la cuantificacion del porcentaje tanto de la
fotodimerizacién como de la fotoescision se utilizé la relacién de los siguientes
picos: se eligié un pico de referencia a 1442 cm™, caracteristico de los grupos
metilenos y el pico a 1617 cm™ el cual denota la presencia del doble enlace.
Estos mismos picos aparecian en los espectros Raman de los poliuretanos
ramificados del capitulo anterior. Tras 220 minutos de irradiacion a 354 nm se
consiguié un porcentaje de dimerizacion en torno al 75%, y en el caso de la
fotoescision a 254 nm, tras la irradiacion durante 7 min, la conversion de la
dimerizacion cayé a un 26%, es decir, se alcanzé un 66% de eficacia en la

fotoescision teniendo en cuenta la conversioén inicial de la fotodimerizacion. Tras
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esta irradiacion, se volvio a irradiar a 354 nm lograndose un porcentaje de un
74% de dimerizacion, practicamente el valor alcanzado en la primera

dimerizacion.

6.4 ENTRECRUZAMIENTO Y PROPIEDADES FiSICAS DEL POLIURETANO

El material no irradiado resulté soluble en disolventes comunes tales
como cloroformo, tetrahidrofurano o tolueno, mientras que en el caso de los
polimeros irradiados se producia hinchamiento de los mismos, mostrando el
entrecruzamiento producido tras la irradiacion de la cumarina. La densidad
relativa de entrecruzamiento se estimé empleando resonancia magnética nuclear
de doble coherencia cuantica de bajo campo. Esta técnica es una herramienta
de gran utilidad para llevar a cabo la determinacion de la estructura local de una
red elastomérica en términos de defectos inelasticos de red, densidad de

entrecruzamiento y distribucion espacial de los entrecruzamientos. [12]

El parametro observable en RMN es el acoplamiento dipolar residual.
En polimeros lineales y en ausencia de constricciones topologicas, los
movimientos segmentales rapidos de las cadenas son isotrépicos por lo que la
constante de acoplamiento dipolar es nula. La presencia de restricciones
topoldgicas como por ejemplo los entrecruzamientos o los entrelazamientos
produce una cierta anisotropia en el movimiento de las cadenas. Estas
restricciones son las causantes de la existencia de acoplamientos dipolares

residuales, Dres.

Para medir dicho acoplamiento tenemos una herramienta que es el
experimento de doble coherencia cuantica (DQ), que nos da dos intensidades:
una de referencia (lf), y otra de doble cuanto (lpg) (Figura 8-A), teniendo en

ambos casos informacion estructural y dindmica. [12]
Ing €s una intensidad creciente debido a que contiene la informacién de

la mitad de los érdenes cuanticos excitados que provienen de los segmentos

acoplados dipolarmente (segmentos elasticamente activos pertenecientes a la
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red). A tiempos de excitacion mayores se observa el decaimiento de dicha sefial
debido a factores dindmicos. | contiene la informacién de la otra mitad de los
ordenes cuanticos excitados (relacionados con los segmentos de cadena
acoplados dipolarmente) y de los segmentos no acoplados dipolarmente, que se
relacionan con los defectos de la red elasticamente no activos (cadenas

colgantes o lazos que poseen un movimiento isotrépico).
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Figura 8. Variacién de la intensidad de referencia (lrer) y de doble coherencia cuantica (Ipg) en un
experimento de 1H DQ-RMN, (A). El primer paso para la normalizacion de Ipg es la identificacion y
sustraccion de los segmentos de cadena no acoplados dipolarmente, es decir, los defectos de red,

(B). La intensidad de doble coherencia cuantica normalizada (Inog) €s una funcion creciente que

alcanza un plateau a valores de 0.5, demostrando la autoconsistencia del andlisis, (C). Esta
funcion depende Unicamente de la estructura de la red de entrecruzamientos, por lo que es
utilizada para obtener cuantitativamente la constante de acoplamiento dipolar Drs. Para un analisis
mas completo de la distribucion de los acoplamientos dipolares (directamente relacionados con la
distribucién de los entrecruzamientos) es necesario un andlisis por inversion numeérica basado en
un proceso de regularizacion, (D).

Para el estudio del entrecruzamiento de las redes es necesario obtener

la informacién estructural, y eliminar la dinamica (dada por la estructura y

-160-



Capitulo 6. Nuevo poliuretano lineal de alto peso molecular
basado en PCL iniciada con cumarina diol

concentracion de defectos en estas redes, tales como cadenas pendientes
conectadas a la red por un solo extremo, esto es, terminales de cadena), pues
ésta no da informacion alguna sobre la estructura y distribucion de pesos
moleculares entre nudos del poliuretano. La separacion de la informacion
estructural y dindmica requiere del proceso de normalizacion, por el que se

identifican y se sustraen todos aquellos segmentos no acoplados dipolarmente.

La intensidad de DQ normalizada, /npg, NO €s mas que el cociente de Ipg
entre la intensidad total de todos los segmentos acoplados, /suo:

IDQ

InDQ = IZ'MQ

Para obtener /syg debemos sumar la intensidad de los segmentos
acoplados, la cual se encuentra repartida entre las dos componentes obtenidas
experimentalmente, Ipg € le, Y restar la intensidad de los segmentos no
acoplados dipolarmente. La fraccion de polimero no acoplada, la cual esta
relacionada con los defectos de la red, como son terminales de cadena, cadenas
colgantes, lazos, etc. se relajan exponencialmente de una forma mucho mas
lenta que los segmentos acoplados que conforman la red y por ello es facilimente
reconocible. La identificacion de esta fraccion se lleva a cabo a través de la
representacion de Il — Ipg (Figura 8-B). La parte final de la curva generada se
ajusta a una exponencial, que representa la fraccion de defectos de la intensidad

total. Una vez obtenida la fraccion de defectos ya se puede calcular /syq:

~Tpg
T,

IZMQ = IDQ + Iref —me

donde m es la fraccion de defectos no acoplados dipolarmente y T,* su tiempo
de relajacion caracteristico.De esta forma ya podemos obtener /,pq que es una
curva creciente, totalmente independiente de los movimientos segmentales

(dinamica segmental) y que depende exclusivamente de la constante de
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acoplamiento dipolar, la cual se relaciona directamente con la estructura de la
red de entrecruzamientos (Figura 8-C).

/g alcanza un plateau constante a valores de 0.5, indicando la
equitativa proporcionalidad de los 6rdenes cuanticos entre Ipg € e, y probando
la autoconsistencia del método de andlisis.

Para evaluar las interacciones dipolares asi como su distribucion
(relacionado por tanto con la distribucion de la densidad de entrecruzamientos),
es posible ajustar /,po asumiendo una distribucion Gaussiana de acoplamientos

dipolares:

— 2 -
gDresTLZ)Q
N I S
1+z06Th

1
InDQ=EX 1—

1+ %agrg

donde D, Yy Og son la constante de acoplamiento residual media y su desviacion
estandar, respectivamente. En aquellos casos en los que el efecto de la distribu-
cién de acoplamientos dipolares sea mas acusado, es decir, aquellas muestras
gue poseen una distribucion demasiado ancha (heterogénea) o no presentan
una distribuciébn Gaussiana (por ejemplo muestras en las que se forman
inhomogeneidades y por tanto aparecen distribuciones bimodales), es
recomendable obtener informacion sobre la distribucién real de los en-
trecruzamientos (o su equivalente en RMN, los acoplamientos dipolares) a través

de un proceso de inversion numérica (Figura 8-D). [13]

El valor de D es inversamente proporcional al peso molecular entre
nudos (M.) y directamente proporcional a la densidad de entrecruzamiento. Al
comparar polimeros con igual estructura quimica, las diferencias en las
distribuciones de D, es debida a la distribucién entre los entrecruzamientos, es

decir a la estructura de la red.
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En la Figura 9 se muestran las curvas de Ipg y de |, Obtenidas en los
experimentos para el polimero sin irradiar y para los materiales irradiados. La
temperatura de trabajo fue de 80 °C por las siguientes razones:

Esta temperatura esta por encima de la temperatura de transicion vitrea,
con lo que se consigue promediar las configuraciones segmentales
accesibles a la escala de tiempos del RMN, lo cual se requiere para una
estimacion adecuada de la orientacion promedio residual, causada por la
presencia de restricciones en la red.

El polimero es completamente amorfo y las restricciones al movimiento
de las cadenas poliméricas debidas a los enlaces de hidrégeno entre los
grupos uretano quedan minimizadas, y por ello el parAmetro del orden
dindmico local medido por RMN a esta temperatura se relacionaria
principalmente con las restricciones impuestas por los entrecruzamientos
y los entrelazamientos debidos a la cumarina.
A esta temperatura el material estd muy por debajo de su temperatura de
descomposicion, por lo que la red polimérica permanecera invariable

durante el tiempo de realizacion del experimento, aproximadamente una
hora.
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Figura 9. Curvas de la intensidad de referencia (lrer) y de la intensidad de doble cuanto (Ipg) del

polimero no irradiado y de los materiales irradiados
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En la Figura 10 se puede ver una ampliacion de las curvas de Ipo donde
se observa que para el polimero sin irradiar, completamente lineal, es
practicamente nula, que es mayor para el polimero irradiado a 354 nm, decrece
tras irradiar a 254 nm, y vuelve a crecer tras re-irradiar a 354 nm, sin llegar a la

intensidad alcanzada en la primera irradiacion.
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Figura 10. Curvas para la intensidad de doble cuanto (lpg) del polimero no irradiado y de los

materiales irradiados

Tras cuantificar la fraccion de defectos, se calculé la intensidad de doble
cuanto normalizada, /npq. En la figura 11 se presenta la curva de /,pq para el
polimero no irradiado y para el polimero irradiado a 354+254+354 nm. Con
objeto de ilustrar la diferencia entre eliminar o no los defectos, se representa
también la curva del polimero irradiado sin que se haya realizado previamente la
sustraccion de defectos, en la que se ve que la intensidad sigue creciendo con el

tiempo de relajacion sin llegar a un plateau.

A pesar de realizar el proceso de normalizacion de acuerdo con los
procedimientos habituales no se consiguié durante el analisis que el valor de lpg
en el plateau llegase a 0.5, con lo que no se pudo calcular D,s. Ese fendmeno
podria atribuirse a la presencia de segmentos poliméricos elasticamente no
activos (defectos) que presenten un comportamiento similar a los segmentos de
red acoplados dipolarmente, y al no ser diferenciables no es posible identificarse

apropiadamente y sustraerse su contribucién en los célculos.
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Figura 11. Curvas para la intensidad de doble cuanto normalizada (Inog) del polimero no irradiado
y del polimero irradiado a 354+254+354 nm sin sustraer los defectos y después de sustraer los
defectos

Aun asi, se pudieron hacer célculos semicuantitativos de la densidad de
entrecruzamiento en los materiales irradiados. En la figura 12 se muestran las
intensidades de doble cuanto normalizadas (l.ng) en funcion del tiempo de
evolucion de doble cuanto (Tpg). La intensidad de la muestra no irradiada
cercana a cero esta relacionada con los segmentos de polimero no acoplados y
moviles isotrépicamente debidos a la ausencia de entrecruzamientos en la
muestra. Por el contrario, la densidad de entrecruzamiento mas elevada fue para
el material irradiado a 354 nm (1* ciclo de irradiacién) de acuerdo a la maxima
intensidad alcanzada para esta muestra. La densidad de entrecruzamiento
relativa se calculd a partir del valor de I,pg @ un 150=2.75 ms (tiempo al cual el
valor de lpg ha alcanzado un plateau), tomando como referencia del 100% del

valor alcanzado del material irradiado por primera vez a 354 nm.
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Figura 12. Intensidad de doble cuanto normalizada (Inpg) frente al tiempo de evolucion de doble
cuanto (Tpg) tras sustraer la contribucion de los defectos no acoplados de la red para el polimero
no irradiado y para los materiales irradiados.

Cuando se comparan los resultados obtenidos tras medir la conversion
de la fotodimerizacion mediante Raman y el entrecruzamiento relativo
cuantificado a través de RMN-DQ se observa que ambas técnicas proporcionan
informacién complementaria sin una equivalencia directa entre ellas. Por
ejemplo, los valores obtenidos para la muestra irradiada a 354+254 nm fueron
comparables (35% de conversion mediante Raman, tomando el valor de la sefial
tras irradiar a 354 nm como el 100%, vs 37.5% de densidad relativa de
entrecruzamiento mediante  RMN-DQ); pero para la muestra irradiada a
354+254+354 nm la fotodimerizaciéon alcanz6 un valor del 99% respecto a la
muestra irradiada a 354 nm, y la conversion analizada por RMN-DQ lleg6 hasta
un 79.4%, un 20% menos. Las medidas Raman cuantifican la reaccién
fotoquimica de las unidades de cumarina, mientras que el ensayo de RMN-DQ
es sensible a la variacién asociada en la red polimérica. La discordancia entre
estos valores debe estar fundamentalmente relacionada con la formacion de

defectos inelasticos en las redes y de entrelazamientos.
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El proceso de fotodimerizaciébn forma entrecruzamientos entre las
cadenas poliméricas, pero la red creada posee bastantes defectos que se
revelan mediante RMN. El material después de la fotodimerizacion esta
compuesto de segmentos poliméricos eldsticamente activos (acoplados
dipolarmente) entre las restricciones (con independencia de su naturaleza) y
defectos de red inelasticos (no acoplados). En la Figura 13 se muestra una
representacion esquematica de la red formada. Los defectos de la red se
componen principalmente de segmentos de polimero que no se encuentran
entre los puntos de reticulaciéon y, por tanto, tienen movimientos isotrépicos,
como por ejemplo cadenas colgantes, extremos de la cadena, bucles o cadenas
no entrecruzadas (ver elipses y linea gruesa en la Figura 13). Estos segmentos
no acoplados estan claramente identificados por una cola de relajacion mas
lenta en el RMN y no contribuyen a la fraccion dipolar acoplada elasticamente y
activa del material que es el responsable de la curva de acumulacion lpg que se
mostré en la Figura 12. La fraccion de defectos no acoplados (medida por RMN)
disminuyeron con el aumento en la densidad de reticulacion, como ya se ha
demostrado en los materiales elastoméricos. [12] Esta disminucién también se
ha encontrado para estos poliuretanos, como se muestra en la Tabla 1; la
cantidad calculada de defectos es similar para el materiales irradiados a 354 nm

y significativamente mayor para el material fotoescindido a 254 nm.

354 nm

Figura 13. Representacion de los defectos producidos en la red después de la fotodimerizacion de
las unidades de cumarina (circulos negros). Los defectos de la red (elipses y linea gruesa) y los
entrelazamientos (cuadrados) estan resaltados
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La cumarina, a través de su dimerizacion, tiene la capacidad de formar
puntos de reticulacion de diferente funcionalidad, como se representa
esqueméaticamente en la figura 13. Idealmente, la estructura de red deberia estar
formada por entrecruzamientos tetrafuncionales (2 cadenas estan unidas por
cada par de unidades de cumarina reaccionadas), pero cuando una unidad de
cumarina esta unida a un extremo de la cadena, el punto de reticulacion es
ahora trifuncional, y la densidad de reticulacion que se mide por medio de
experimentos de RMN-DQ depende de la funcionalidad del entrecruzamiento.
Cuando la densidad de entrecruzamiento relativa se calcula mediante RMN-DQ,
s6lo se tiene en cuenta la fraccion de los segmentos elasticamente activos,
mientras que cuando la conversion de unidades de cumarina se mide por
Raman, se mide toda la cumarina reaccionada, ya produzcan entrecruzamiento o

no, y ya tenga el punto de entrecruzamiento una funcionalidad u otra.

El otro factor principal que explica la diferencia en los resultados
obtenidos mediante Raman y RMN-DQ es la contribucion de los
entrelazamientos. Los entrelazamientos de las cadenas del polimero (que
principalmente dependera del peso molecular de las cadenas poliméricas y su
arquitectura) reducen fuertemente el espacio conformacional disponible para las
cadenas de polimero, y por tanto se miden en los experimentos de NMR-DQ,
afiadiéndose al efecto de los entrecruzamientos covalentes producidos por las
unidades de la cumarina. La conversion medida por Raman obviamente no tiene

en cuenta los entrelazamientos fisicos.

En la Tabla 1 se muestran las propiedades térmicas y mecanicas de los
filmes. En todos los materiales, los segmentos de PCL fueron capaces de
cristalizar. Las temperaturas del maximo de la endoterma de fusion en el primer
barrido de calentamiento fueron mayores para el polimero no irradiado y para el

polimero fotoescindido (354+254 nm), como se ve en la Figura 14.
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Figura 14. Curvas de DSC para el primer barrido. En negro, el polimero sin irradiar; en rojo, la
muestra 354 nm; en azul, la muestra 354+254 nm; en verde, la muestra 354+254+354 nm

En estos materiales los cristales de PCL fueron méas grandes debido a
que también las restricciones eran menores. Por la misma razén, estos
materiales cristalizaron mejor en el barrido de enfriamiento. Como se ve en la
Figura 15, el polimero no irradiado presenté una exoterma de cristalizacién con
un minimo a -6.7 °C, mientras que el polimero fotoescindido presenté una
exoterma mas pequefia con el minimo a menor temperatura, -13.2 °C, debido a
las restricciones producidas por el entrecruzamiento remanente tras la
irradiacion. Los otros dos materiales, el irradiado a 354 nm (sometido a un Unico
proceso de dimerizacion) y el poliuretano 354+254+354 nm (sometido a un ciclo
de fotorreversibilidad y una reaccion de fotodimerizacion adicional), no fueron

capaces de cristalizar en el enfriamiento.
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Figura 15. Curvas de DSC para el enfriamiento. En negro, el polimero sin irradiar; en rojo, la
muestra 354 nm; en azul, la muestra 354+254 nm; en verde, la muestra 354+254+354 nm

En el segundo barrido de calentamiento, Figura 16, los materiales
presentaron una Tg seguida de una exoterma de cristalizacion (muy pequefia
para el polimero no irradiado) e inmediatamente una endoterma de fusion. Como
se puede observar a partir de los datos de la Tabla 1, en el segundo barrido la
cristalinidad se redujo del polimero no irradiado a los polimeros irradiados debido
a las restricciones al movimiento de las cadenas producidas por los
entrecruzamientos. Por lo tanto, después de la primera dimerizacion, la
cristalizacion se redujo en un 70% (30% de cristalizacion respecto al polimero no
irradiado); después de la fotoescision, la cristalinidad aument6 a un 56.5% del
valor del material no irradiado, mientras que en el segundo ciclo de
fotodimerizacién la cristalizacién se ve reducida de nuevo a un valor de 45.6%

respecto al valor del material no irradiado.
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Figura 16. Curvas de DSC para el segundo barrido. En negro, el polimero sin irradiar; en rojo, la
muestra 354 nm; en azul, la muestra 354+254 nm; en verde, la muestra 354+254+354 nm

La cristalinidad de los segmentos de PCL se calculé tomando 148.24
J/g como el valor para el calor de cristalizacién para una PCL pura de alto peso
molecular 100% cristalina. [14] Después de la irradiacion, la cristalinidad de la
PCL se situ6 aproximadamente entre 10 y 20%. Respecto al peso total del
polimero, la cristalinidad de los materiales irradiados fue muy baja,
aproximadamente entre 9 y 16%, por lo tanto, los materiales irradiados
presentaron una cristalinidad muy baja y esto se reflejo6 en las propiedades

mecanicas como se discutird mas adelante.

Los puntos de fusién siguieron la misma tendencia, siendo mayor para
el que poseia mayor cristalinidad. Los valores de los puntos fusion fueron muy
inferiores a los valores encontrados para una PCL de alto peso molecular (se
midieron en las mismas condiciones unos puntos de fusion entre 62 y 65 °C para
PCLs con pesos moleculares entre 40000 y 80000 g-mol™), mostrando que los
cristales de PCL formados eran mas pequefios que para una PCL de alto peso

molecular debido a que los segmentos de las cadenas de PCL eran més cortas
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en los poliuretanos preparados en este trabajo. El valor de la Tg disminuyé
desde -37.5 °C para el polimero no irradiado hasta una temperatura de alrededor
de -47 °C para los polimeros irradiados, como consecuencia de la disminucién
de las restricciones de cadena causada por la disminucién de la cristalinidad.
Aunque los polimeros irradiados alcanzaron una diferente cristalinidad en el
segundo barrido de calentamiento, los valores de Tg medidos fueron similares
puesto que practicamente todo el material era amorfo después del enfriamiento

del material, y cristaliz6 al calentar por encima de la Tg.

Tabla 1. Propiedades térmicas y mecanicas del poliuretano no-irradiado y de los poliuretanos
irradiados.

Muestra Conv  Entrec. Defe Tg Mp  AH  Crist. ou € E
* (%) c. (°C) (°C) (/g * (MPa (%) (MPa)
(%) (%) ) (%)
No - 0 - -375 36. 42. 36.7 1.9+ 21+0 146%9
irradiada 6 1 (28.4) 0.3 3
354nm 75 100 13.2 -46.9  28. 12. 11.0 >6.7 >430 27+8
(100%) 3 6 (8.5)
354+ 26 37.5 33.8 -46.6 32 23. 20.8 >5.7 >430 6312
254nm (35%) 8 (16.1)
354+254+ 74 79.4 12.5 -46.8  29. 19. 16.7 >7.5 >510 48+14
354nm (99%) 7 2 (12.9)

* Conversion de la foto-dimerizacion. Entre paréntesis, el porcentaje de conversién en la
fotodimerizacién tomando como 100% el valor para la muestra 354 nm

** Porcentaje de cristalinidad de los segmentos de PCL. Entre paréntesis, porcentaje de
cristalinidad del material

Para evaluar las propiedades mecanicas de estas muestras se
emplearon probetas rectangulares de aproximadamente 3.8 mm de anchura 'y 30
mm de longitud cortadas directamente de los filmes. La velocidad de separacion
de las mordazas fue de 5 mm minl y el alargamiento se calcul6 respecto a la
distancia inicial de separacion de las mordazas de 15 mm. El material no
irradiado resulté ser blando y presenté unas propiedades mecanicas muy bajas.
El entrecruzamiento debido a la fotodimerizaciébn produjo materiales
elastoméricos tenaces (ver Figura 17), los cuales recuperaron su forma inicial

casi completamente después de realizar el ensayo mecanico. Cuando se
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ensayaron los materiales irradiados, las muestras siempre escaparon de las
mordazas antes de la ruptura. Los resultados de los materiales irradiados que se
muestran la tabla 1, son la media de los valores de resistencia a la traccion y del
alargamiento alcanzados antes de escapar de las mordazas. Cuando se analizd
el modulo, quedd claro que la cristalinidad era el factor principal que influia,
mucho mas alta para el material no irradiado. Para los materiales irradiados,

cuanta mas alta era la cristalinidad, mayor fue el médulo.
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Figura 17. Curvas tension-deformacién para el polimero sin irradiar (linea roja gruesa) y para la
muestra fotodimerizada a 354 nm (linea azul delgada). En el grafico insertado se muestra una
ampliacién de la curva para el polimero sin irradiar.

Cuando se compararon las propiedades mecanicas con las de
materiales similares basados en polietilenglicol (PEG) de 800 g'mol™ de peso
molecular, diisocianato de isoforona y un diol basado en cumarina, [1] quedd
claro que el material disefiado en este estudio alcanz6 mejores propiedades
mecanicas. Los materiales fotodimerizados basados en PEG, con un 8 y un 18%
en peso de diol basado en cumarina (que se encontraba en los segmentos
duros, como extendedor de cadena), alcanzaron una tension y una deformacion
maximas de 1.2 MPa y 650% y 3.6 MPa y 240%, respectivamente. El material
fotodimerizado en este estudio (354 nm enTabla 1), con un 15% en peso de

cumarina diol, practicamente duplicé los valores en comparacion con los
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materiales basados en PEG. Por lo tanto, el uso de PCL en lugar de PEG como
segmento blando y la inclusiéon de las unidades de cumarina en los segmentos

blandos produjo materiales con unas propiedades mecénicas superiores.

Materiales similares con cadenas lineales basadas en silicona y grupos
de cumarina colgantes resultaron complicados de comparar. [15] En ese trabajo,
los valores de la tensibn a rotura de los materiales fotodimerizados
(entrecruzados) se encontraron entre 50 y 200 MPa, los cuales eran
completamente err6neos. Para una muestra comercial empleada como
referencia, se encontré un valor de tensién a rotura de aproximadamente 350
MPa. El suministrador de esa muestra de referencia, en su hoja técnica,
proporciona una valor de 6.7 MPa. Si corregimos los valores dados en ese
articulo para los materiales entrecruzados usando el valor de 6.7 MPa para el
material de referencia, entonces los valores corregidos estan ahora entre
aproximadamente 1y 3.8 MPa, el valor de 3.8 MPa correspondiendo al material
con el contenido de cumarina mas alto, un 14% en peso, que es similar al 15.1%
del poliuretano estudiado en este capitulo de la Tesis. El poliuretano descrito en
este capitulo alcanzé un valor de mas de 6.7 MPa, y por tanto sus propiedades

mecanicas fueron sustancialmente mejores.

La comparaciéon de las propiedades con las de los poliuretanos
ramificados descritos en el capitulo anterior basados en PEG [11] y en PCL [16]
(sintetizados en esta Tesis), es favorable a los materiales descritos en este
capitulo, con un valor maximo de 2.25 MPa para el material entrecruzado basado
en PEG con un 20% en peso de cumarina y un valor maximo de 5.4 MPa para el

material entrecruzado basado en PCL con un 10% en peso de cumarina.

6.5 AUTORREPARACION DEL RECUBRIMIENTO DE POLIURETANO

La capacidad de autorreparacion, al igual que en el capitulo anterior, se
midié por microscopia confocal. En primer lugar, se realizé la agresion por
indentacion, utilizando para ello la punta de 0.75 mm de didmetro del equipo

Erichsen 318 y la maquina de ensayos mecanicos. La fuerza de indentacion fue
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de 5 N mantenida durante 5 segundos. La profundidad de la indentacion se
caracteriz6 en el microscopio confocal (Figura 18).

Para realizar el presente experimento, se preparé un recubrimiento de
30 um, que se irradi6 a 354 nm. Luego se procedid a la indentacion del
recubrimiento mediante la punta de 0.75 mm y la maquina de ensayos
mecénicos. Tras la indentacién, se procedié a la irradiacion del recubrimiento a
254 nm para dar lugar a la fotoescision de los dimeros y posteriormente, una re-
irradiacion a 354 nm para dar de nuevo la fotodimerizacion del recubrimiento, y
se evalud la autorreparacion del mismo. A través de la espectroscopia de
Raman, se cuantific la conversion de fotodimerizacion y fotoescision en cada
uno de los momentos de irradiado. En la primera irradiacion a 354 nm, la
conversion de la fotodimerizacion fue del 80%, mientras que en el caso de la
fotoescision la conversion maxima alcanzada fue 70%. Por Gltimo, en el caso de

la re-irradiacion a 354 nm, la conversion de fotodimerizacion fue del 78%.
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Figura 18. Perfil de la indentacion realizada a t=0 en el material irradiado a 354nm vy tras la

irradiacion posterior a 254 y a 354 nm
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Figura 19. Profundidad de la indentacion realizada a t=0 y tras la irradiacién a 254 y 354nm

Los resultados de la autorreparacion del mismo, se muestran a
continuaciéon (Figura 19). La columna de la izquierda muestra la profundidad de
la indentacién en el polimero, y la columna de la derecha muestra la profundidad
del recubrimiento después de haber sido irradiado a 254 nm y luego a 354 nm en

el tiempo 6ptimo (cuantificado mediante la espectroscopia Raman).

Las dos figuras (18 y 19) muestran la autorreparacion del recubrimiento,
siendo su porcentaje de recuperacion en torno al 85%. Hay que sefalar que el
fotorreactor donde se realiz6 la irradiacion alcanzaba una temperatura de 60 °C,
por lo que con el fin de saber el efecto de la temperatura con la autorreparacion
del recubrimiento, se procedié a calentar dicho recubrimiento a 60 °C en una
estufa. En esta formulacién se consiguié una recuperacion del 50%. Es por ello
por lo que se puede afirmar que en este caso la autorreparacion de este tipo de

polimero interviene tanto la fotosensibilidad como la accion de la temperatura.
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6.6 CONCLUSIONES

Se disefid un nuevo monémero de cumarina diol y se incorporé en la
cadena de una policaprolactona diol para la preparaciéon de un poliuretano lineal
con el grupo cumarina dentro del segmento blando. La eficacia de la
fotoreaccion de la cumarina para dar un dimero y de la fotoescision para restituir
los grupos cumarina se perdi6 al aumentar los ciclos de
fotodimerizacion/fotoescision, de forma mas significativa en la fotoescisién. La
fotodimerizacion produjo un material entrecruzado como demostro su
insolubilidad y los resultados de RMN de campo bajo. Se demostré que no hay
una equivalencia directa entre la conversion de la reaccién de fotodimerizacion
medida por Raman y la densidad de entrecruzamiento medida por RMN de
campo bajo, debido principalmente a la existencia de defectos y de
entrelazamientos en la red formada. La cristalizacion de los segmentos de
policaprolactona se redujo drasticamente tras la irradiacion a 354 nm debido a

las restricciones impuestas por el entrecruzamiento.

La fotodimerizacion transformo el poliuretano lineal blando y débil inicial
en un material entrecruzado elastomérico tenaz. La cristalizacion de la
policaprolactona en los materiales irradiados fue muy baja y solo influencié el
valor del modulo.

las propiedades mecénicas de los materiales irradiados fueron

superiores a las de materiales similares descritos en la literatura.

Las medidas de autorreparacion mostraron que estos materiales se
pueden autorreparar en muy alto porcentaje, parcialmente debido el efecto de la
temperatura y parcialmente debido al ciclo de rotura y reformacion por irradiacion

de los dimeros de cumarina.
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7.1 INTRODUCCION

En el presente capitulo se presentan nuevos poliuretanos fotorreactivos
basados en cumarina dihidroxilada, en los que la cumarina se utiliza tanto como
iniciador de la polimerizacion de la apertura de anillo de la e-caprolactona, como
extendedor de cadena y como la combinacién de ambos para reaccionar con el
diisocianato de isoforona (IPDI), policaprolactona diol de peso molecular 527
gmol™* (PCL527) y 1,4-butanodiol (BD) para producir tres poliuretanos diferentes
en los que el monémero de cumarina esta dentro del segmento blando, dentro
del segmento duro, o en ambos. Se evalué la fotorreversibilidad por
espectroscopia UV-Visible, las propiedades mecanicas y la evaluacion de la

autorreparacion de estos poliuretanos.

7.2 SINTESIS DE LOS POLIMEROS

A continuacién se exponen los diferentes materiales que han sido

sintetizados, los cuales se clasifican en los siguientes subapartados.

e Sintesis de modelos de segmento duro

e Sintesis de poliuretanos segmentados modelo

e Sintesis de poliuretanos segmentados con DHMC como
extendedor

e Sintesis del diol de policaprolactona a partir de DHMC

e Sintesis del diol de policaprolactona a partir de DHEOMC

e Sintesis de poliuretanos fotorreversibles con DHEOMC
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7.2.1 Sintesis de modelos de segmento duro

Los modelos de segmento duro se prepararon a partir de la mezcla de
diisocianatos IPDI y HDI con butanodiol como extendedor. Como ejemplo, se
describe la reaccion de sintesis del polimero (IPDI:HDI) (50:50)-BD (50:50 hace
referencia a la proporcion en moles de los diisocianatos). En un matraz de fondo
redondo de 25 mL, se disolvieron 1.18 g (10.5 meq) de IPDI, 0.88 g (10.5 meq)
de HDI y 0.88 g (20.0 meq) de BD en 10 mL de DMAc. Se afiadieron dos gotas
del catalizador SnOct, y se dejo reaccionando con agitacion magnética a 80 °C
durante 3 h, seguido de 24 h a temperatura ambiente.

La solucion polimérica resultante se vertid sobre un molde de teflon y el
disolvente se evaporé a temperatura ambiente durante 48 h. De la misma
manera, se prepararon el resto de los modelos, que difirieron en la proporcién de
los isocianatos IPDI y HDI. En la siguiente tabla se muestran las cantidades

empleadas para sintetizar los polimeros.

Tabla 1. Cantidades de los reactivos, en gramos, empleadas para la sintesis de los modelos de

segmento duro

IPDI HDI BD
(IPDI:HDI) 2.20 - 0.85
(100:0)-BD
(IPDI:HDI) 2.07 0.19 0.89
(90:10)-BD
(IPDI:HDI) 1.83 0.34 0.88
(80:20)-BD
(IPDI:HDI) 1.61 0.53 0.89
(70:30)-BD
(IPDI:HDI) 1.37 0.60 0.88
(60:40)-BD
(IPDI:HDI) 1.18 0.88 0.88
(50:50)-BD

-184-



Capitulo 7. Nuevos poliuretanos segmentados lineales a partir de cumarina diol

7.2.2 Sintesis de poliuretanos segmentados modelo

Los poliuretanos segmentados modelo se prepararon a partir de
policaprolactona diol de peso molecular 527 g-mol™, diisocianato IPDI y
butanodiol como extendedor. También se prepar6 el modelo de PCL527 con
IPDI sin extendedor.

La sintesis del poliuretano IPDI-PCL527 se llevé a cabo siguiendo el

mismo procedimiento descrito para el polimero del capitulo anterior.

Tabla 2. Cantidades de los reactivos, en gramos, empleadas para la sintesis de los poliuretanos

segmentados modelo

IPDI BD PCL527
IPDI-BD 3.63 1.42 -
IPDI-PCL527 1.56 - 3.47
IPDI-(BD:PCL527)(25:75) 1.82 0.16 3.03
IPDI-(BD:PCL527)(50:50) 0.79 0.16 0.88
IPDI-(BD:PCL527)(75:25) 2.73 0.76 1.52

La sintesis de los poliuretanos segmentados se llevd a cabo usando
siempre el mismo procedimiento experimental. Como ejemplo se detalla la
sintesis del poliuretano modelo IPDI-(BD:PCL527) (25:75). En un matraz de
fondo redondo de 25 mL se adicionaron 1.82 g (16.3 meq) de IPDI, junto con
0.16 g (3.6 meq) de BD y 3.03 g (11.4 meq) de PCL527. La mezcla de productos
se disolvié en 20 mL de 1,2-dicloroetano. Se adicionaron también dos gotas de
catalizador SnOct, y la disolucién se calenté a 80 °C durante 3 horas con

agitacion magnética. Una vez transcurrido este periodo de tiempo, la solucién
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polimérica resultante se vertié sobre un soporte de vidrio para llevar a cabo la

eliminacion del disolvente a temperatura ambiente durante 48 horas. A partir de

este material, se realizaron filmes con diferente espesor, para su posterior

caracterizacion.

7.2.3 Sintesis de poliuretanos segmentados con DHMC como extendedor

Estos poliuretanos se prepararon empleando PCL527 como macroglicol,

IPDI como diisocianato y una mezcla de BD vy el diol de cumarina DHMC como

extendedores. El peso total de DHMC en el poliuretano final fue de 5, 10 y 15%

en peso. El porcentaje de segmento duro se varié mezclando el BD y la PCL527

en dos proporciones molares, 25:75 y 50:50.

En la tabla 3 se muestran las cantidades pesadas empleadas para llevar

a cabo las diferentes sintesis.

Tabla 3. Cantidades de los reactivos, en gramos, empleadas para la sintesis de los poliuretanos

segmentados con DHMC como extendedor

Polimeros IPDI BD PCL 527 DHMC

IPDI-(BD:PCL527)(25:75) 1.83 0.16 2.76 0.25
5%wt DHMC

IPDI-(BD:PCL527)(25:75) 1.83 0.15 2.60 0.50
10%wt DHMC

IPDI-(BD:PCL527)(25:75) 1.88 0.13 2.18 0.75
15%wt DHMC

IPDI-(BD:PCL527)(50:50) 1.88 0.38 2.23 0.25
5%wt DHMC

IPDI-(BD:PCL527)(50:50) 2.13 0.38 2.07 0.50
10%wt DHMC

IPDI-(BD:PCL527)(50:50) 2.23 0.31 1.82 0.77

15%wt DHMC
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El procedimiento de sintesis fue el mismo que para los poliuretanos
segmentados del epigrafe anterior. Los diferentes componentes se mezclaron en
el matraz de reaccion y se disolvieron en 20 mL de 1,2-dicloroetano. Se afadi6
el SnOct, y se mantuvo la mezcla de reaccion en agitacion durante 3 horas a 80
°C. Tras ese tiempo, la mezcla de reaccion se vertié sobre un soporte de vidrio
para llevar a cabo la eliminacion del disolvente a temperatura ambiente durante
48 horas. A partir de este material, se realizaron filmes con diferente espesor,

para su posterior caracterizacion.

7.2.4 Sintesis del diol de policaprolactona a partir de DHMC

La sintesis del diol de policaprolactona a partir de cumarina diol
(DHMC), se realiz6 siguiendo el procedimiento general para la polimerizaciéon por
apertura de anillo de la e-caprolactona. [1] En un matraz redondo de 25 mL se
introdujo e-caprolactona (CL, 22.8 mmol, 2.6 g), DHMC (3.42 mmol, 1 g) y
SnOct, (0.1% peso respecto al peso de monémero). La mezcla se calenté a 120
°C durante un periodo de 24 horas manteniendo agitacion continua. Una vez
finalizado este periodo de tiempo, se conectd6 una bomba de vacio
(aproximadamente 100 mbar) durante 2 horas mientras la mezcla de reaccién
seguia a 120 °C para eliminar la e-caprolactona sin reaccionar. Tras enfriar se
obtuvo un sélido con un rendimiento casi cuantitativo. Las cantidades empleadas
para la sintesis fueron para obtener una PCL con cumarina de aproximadamente

1000 g-mol™ (PCL1000) con objeto de que su cristalinidad fuese baja o nula.

La caracterizacion del producto obtenido se realizé6 mediante *H RMN. A
continuacién se muestra el espectro obtenido en la figura 1. En el espectro de
proton del producto se identificaron las bandas relacionadas con la caprolactona
polimerizada y con las unidades de cumarina. Sin embargo, las sefnales
relacionadas con la cumarina presentaron una gran cantidad de sefales de dificil
asignacion. Para determinar las distintas especies de la cumarina se realizo la
sintesis de otras dos policaprolactonas usando DHMC como inciador: una PCL
con peso molecular aproximadamente 8000 g-mol™®, y una PCL con peso

molecular final aproximadamente 725 g-mol™. La primera (PCL8000) se
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polimerizé en las mismas condiciones que la PCL de 1000 g-mol™ y ajustando la
cantidad de e-CL para obtener un peso molecular de 8000 g-mol™; y la segunda
(PCL 80 °C) se polimerizé ajustando la cantidad de e-CL para obtener un peso
molecular de 725 g-mol™* y usando una temperatura de 80 °C, con lo que la

polimerizacién de la e-CL sera incompleta.

CDCI
3

Cumarina —

Figura 1. Espectro "H RMN del producto obtenido

Con la ayuda de los espectros de proton de esas otras dos
policaprolactonas se pudieron asignar las sefiales correspondientes a las
distintas especies. En la Figura 2 se presentan distintas ampliaciones de los

espectros de las 3 policaprolactonas con las distintas asignaciones.
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Como ya se indico en el capitulo 6 para la PCL iniciada con cumarina,
normalmente en la polimerizacion por apertura de anillo de la €-CL iniciada con
dioles, se obtienen especies disustituidas, monosustituidas y mondmero sin
reaccionar, y a medida que el peso molecular final de la PCL diol aumenta, las
cantidades relativas de las especies monosustituidas y del monémero sin
reaccionar van disminuyendo. Para la PCL8000 es logico pensar que la cantidad
de mondmero sin reaccionar sea muy pequefia, y que la especie mas abundante
sea la disustituida, con lo que las sefiales de la cumarina en la PCL8000 se
asignaron, las mas intensas a especies disustituidas, y las menos intensas a

especies monosustituidas.

MONOSUST.
P ——— PCL8000
‘\, “‘M — PCL1000
(| PCL 80°C
DISUST. ki |
|
' || SINREACCIONAR
,,““‘A‘\u/‘ ‘\/\‘\v/“ \\u\w z S
DISUST.——> HMC

MONOSUST.

DISUST.———>

MONOSUST.
HMC
e
f T T T T T !
7.7 7.65 7.6 7.55 75 7.45 7.4
ppm

- 189-



Capitulo 7. Nuevos poliuretanos segmentados lineales a partir de cumarina diol
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SIN REACCIONAR

DISUST. ’
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Figura 2. Ampliaciones de los espectros '"H RMN de las policaprolactonas con las asignaciones

propuestas para las sefiales de la cumarina (ssb = spinning side bands)

Del valor de las integrales se obtuvo un contenido molar relativo de 64%
especies disustituidas y 26% de especies monosustituidas. Ademas se
identificaron unas sefiales (rodeadas por un circulo negro en la Figura 2) cuya
proporcion de areas relativa de 1:2:1 indica que son también especies de
cumarina, y que se asignaron a HMC, y senales debidas a residuos de ¢-CL.
Partiendo de estas asignaciones, se pudieron identificar en los espectros de la
PCL1000 y de la PCL 80 °C las sefales correspondientes a las especies
disustituidas, a las monosustituidas y al monémero sin reaccionar. También se
encontraron en estas dos PCLs las sefiales correspondientes a HMC,
significativamente intensas en la PCL1000, y para la PCL 80 °C sefiales de ¢-CL
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de gran intensidad por la polimerizacion incompleta. Para la PCL 80 °C la
proporcion molar de especies calculada a partir de los valores de las integrales
fue de 9.9% : 51.9% : 38.2% para especies disustituidas, monosustituidas y
mondmero sin reaccionar respectivamente (sin tener en cuenta el HMC), que es
lo esperado por el bajo grado de polimerizacion. Para la PCL1000, la proporcién
relativa de especies calculada fue de 53.9% : 30.3% : 1.2% : 14.6% para
especies disustituidas, monosustituidas, monémero sin reaccionar y HMC
respectivamente. Si no tenemos en cuenta la fraccion de HMC (entonces las
proporciones molares relativas de especies seria 63.1% : 35.5% : 1.4% para
especies disustituidas, monosustituidas y monémero sin  reaccionar
respectivamente), se comprueba que para la PCL1000 apenas queda monémero
sin reaccionar, y que la especie mas abundante es la disustituida. Las
proporciones relativas se comparan bien con las encontradas para una PCL1250

iniciada con dietilenglicol. [2]

Teniendo en cuenta los reactivos de partida y el mecanismo de la
reaccion por apertura de anillo de la e-caprolactona, se concluyé que el HMC
debia provenir de una reaccion de transesterificacion entre los grupos hidroxilo
de las moléculas de PCL en crecimiento y los grupos éster de la molécula de
cumarina, segun se muestra en la Figura 3. Mediante esa reaccion de
transesterificacion se generaria el HMC, que al ser monofuncional limitaria el
crecimiento de las cadenas al actuar como un terminador en la reaccién posterior
cuando se emplease el poliol en la reaccién de sintesis de un poliuretano. Asi
mismo, se producirian especies de PCL trifuncionales (y si esas especies a su
vez transesterificasen, darian lugar a especies de funcionalidad superior a 3),
que en la posterior reaccion de formacion de un poliuretano darian lugar a

polimeros ramificados y en ultimo término, a conversion total, entrecruzados.

Por tanto, y debido a la formacion de esas especies monofuncionales
(HMC) y polifuncionales (funcionalidad = 3) se desechd el empleo de esta
policaprolactona diol de 1000 g-mol™ con cumarina para la preparacién de

poliuretanos lineales segmentados.
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Figura 3. Esquema de la reaccion de transesterificacion entre los grupos hidroxilo de las cadenas

de PCL en crecimiento y los grupos éster de la cumarina

7.2.5 Sintesis del diol de policaprolactona a partir de DHEOMC

La polimerizacién se llevé a cabo siguiendo un procedimiento general
para la polimerizacion de apertura de anillo de e-caprolactona. En un matraz de
fondo redondo de 25 mL previamente seco, se afadieron e-caprolactona (79
mmol, 9 g), DHEOMC (9.57 mmol, 3.22 g) y SnOct, (0.1% peso respecto al peso

de mondmero) y se calentd con agitacién magnética a 120 °C durante 24 h. Una
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vez que transcurrié este periodo de tiempo, se conectd una bomba de vacio
(presion final de aproximadamente 100 mbar) al matraz de reaccion para
eliminar la e-caprolactona sin reaccionar durante 1 hora a 120 °C. La bomba se
desconecto y el producto se dej6 enfriar a temperatura ambiente. Se obtuvo un

liquido viscoso parcialmente cristalino con un rendimiento casi cuantitativo.

La estructura quimica del producto y su peso molecular se
caracterizaron por *H RMN.

PCL
HEOMC-DIOL || &
X

r T T T T T 1
3,80 3,75 3,70 3,65 3,60 3,55 3,50
ppm

ppm

Figura 4. Espectro de proton de la policaprolactona iniciada con DHEOMC

Como ya se explicd en el capitulo 6, a partir de sefiales de *H RMN no
se pudo identificar ningun pico relacionado con DHEOMC sin reaccionar, pero
suponiendo que no queda DHEOMC sin reaccionar, lo cual es muy probable a la
vista de los resultados obtenidos para la PCL1000 iniciada con DHMC descrita
en el subapartado anterior, a partir de las sefales a 3.66 ppm (singlete) y 3.62
ppm (triplete), asignadas a -CH,-OH del DHEOMC y -CH,-OH terminal de
caprolactona respectivamente, se pudieron calcular los porcentajes molares de
monosustitucion y de disustitucion: 35% de monosustituido (2 en la Figura 5) y
65% para disustituido (1 en la Figura 5). El peso molecular final calculado del
PCL diol fue de Mn = 1231 g-mol™, que es muy similar al peso molecular teérico

a obtener segun las cantidades de reactivos empleadas.
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Figura 5. Estructura quimica de la policaprolactona iniciada con DHEOMC

7.2.6 Sintesis de poliuretanos fotorreversibles con DHEOMC

En un matraz de fondo redondo de 25 mL, se afadieron diferentes
cantidades de diisocianato de isoforona, policaprolactona-DHEOMC 1231 gmol
! 1,4-butanodiol, policaprolactona diol 527 g'mol™* y cumarina DHEOMC. Con el
fin de comparar el efecto de la cumarina actuando como extendedor de cadena o

como iniciador de poliol, se sintetizaron 3 poliuretanos diferentes.

El procedimiento de sintesis fue el mismo para los 3 polimeros. En un
matraz de fondo redondo de 25 mL se introdujeron los diferentes reactivos; las
cantidades pesadas para cada producto se muestran en la tabla 4. La mezcla de
los componentes se disolvio en 20 mL de 1,2-dicloroetano. Se afiadieron ocho
gotas de catalizador de SnOct, Yy la solucién agitada se calenté a 80 °C durante 3
horas. La solucion polimérica resultante se vertié en un molde de silicona y se

evaporo el disolvente a 40 °C durante 48 h.
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Tabla 4. Cantidades de reactivos, en gramos, empleadas en la sintesis de los poliuretanos con
DHEOMC

IPDI-(BD- IPDI-(BD- IPDI-(BD-
(PCL1231- PCL527)(50-50)  (PCL1231PCL527))
PCL527))(50-50)  10% DHEOMC  (50-50)5% DHEOMC
DHEOMC - 0.50 0.25
PCL 1023 1.86 - 0.94
PCL527 1.17 2.09 1.58
BD 0.34 0.35 0.34
IPDI 1,76 2.21 1.89

7.3 CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS MODELO

7.3.1 Propiedades térmicas de los modelos de segmento duro

Se prepararon distintos modelos de segmento duro mezclando los
diisocianatos IPDI y HDI y haciéndolos reaccionar con el BD como extendedor
en una relacion molar isocianato:OH de aproximadamente 1.05:1 en DMAc
anhidra como disolvente. Se sabe que la reaccion de HDI con BD produce
segmentos duros cristalinos. [3,4] La formacion de dominios cristalinos es
contraproducente a la hora de formular un recubrimiento fotorreactivo ya que es

necesario que sea transparente para que la radiacion penetre lo mas posible.

En la siguiente tabla se presentan las propiedades térmicas de los

segmentos duros modelo preparados.
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Tabla 5. Propiedades térmicas de los modelos de segmento duro

Relacién molar IPDI/HDI Tg/°C
50/50 24*
60/40 63
70/30 73
80/20 80
90/10 90
100/0 88

* Se encontr6 una endoterma de fusion; segmento duro parcialmente cristalino

Para el modelo con relacion molar de diisocianatos 50/50, el segmento
duro es parcialmente cristalino. Como se puede ver en la Figura 6, en el primer
barrido se observa una endoterma de fusion entre aproximadamente 75y 150 °C
con varios maximos, y en el segundo barrido, tras el enfriamiento, el material es
completamente amorfo, y tras superar la Tg a aproximadamente 24 °C, se
produce una exoterma de cristalizacién con el minimo a aproximadamente 92 °C
seguida de una endoterma de fusién con el maximo a aproximadamente 129 °C.
El resto de combinaciones dieron lugar a materiales completamente amorfos. De
los resultados es evidente que al aumentar la cantidad relativa de IPDI (que tiene
un anillo de ciclohexano en su estructura, mientras que el HDI tiene una cadena
hidrocarbonada y por tanto mas flexible), el valor de la Tg aumenta llegando a un

valor maximo en torno a 90 °C.
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Figura 6. Curvas de DSC para el modelo de segmento duro IPDI+HDI/BD 50/50. En negro el

primer calentamiento, en rojo el enfriamiento y en verde el segundo ciclo de calentamiento.

A la hora de sintetizar los poliuretanos segmentados, la longitud del
segmento duro serd menor que para los modelos, lo que llevara a valores de Tg,
menores a las del modelo. Para la sintesis de los poliuretanos segmentados se

empled el IPDI puro sin mezclar con el HDI con objeto de alcanzar la Tg mas alta

-80 -40 0
Temperatura (°C)

40

160

posible para que quedase por encima de temperatura ambiente.

7.3.2 Propiedades térmicas y mecanicas de los poliuretanos segmentados

modelo

Para la preparacion de los poliuretanos segmentados modelo se emple6
como macroglicol la policaprolactona diol corta PCL527 para que en el material

final no cristalizase y fuese por tanto transparente. Como diisocianato se empled

IPDI'y como extendedor BD.
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Se vario la relacién molar macroglicol/extendedor en tres proporciones y
se completd la serie con el modelo sin extendedor y con el modelo de segmento
duro puro (el modelo IPDI-BD de la seccién anterior). En la tabla 6 se recogen
las relaciones molares de los reactivos y el porcentaje en peso de segmento
duro (%HS) calculado segun la formula usualmente empleada en la industria de

los poliuretanos:

Peso diisocianto + Peso extendedor

100
Peso total de polimero

%HS =

Definido de esta forma, el poliuretano modelo sin extendedor nos daria
una cantidad de aproximadamente 30% de segmento duro, lo que no tiene
sentido ya que no hay extendedor para formar segmento duro. Por ello, se ha
afiadido otra columna con la cantidad de segmento duro que podriamos
denominar “efectivo” (%HS*), que es el que se podria segregar en un dominio de
segmento duro puro y que no tiene en cuenta la cantidad de isocianato que se
une con el macroglicol que consideramos entonces que forma parte del

segmento blando.

Este segmento duro “efectivo” se definiria asi:

Peso diisocianto + Peso extendedor — Peso isocianato unido al poliol 100

%HS * =
YOHS * Peso total de polimero

Se midieron las propiedades térmicas y mecanicas de estos

poliuretanos, que se recogen en la tabla 7.
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Tabla 6. Relaciones molares de reactivos (PCL527:IPDI:BD) y porcentaje en peso de segmento

duro (%HS) y de segmento duro “efectivo” (%HS*) para los modelos de poliuretanos segmentados

POLIURETANO Relacion molar %HS %HS*
PCL527+IPDI 100/0 1:1:0 30 0
PCL527+IPDI+BD 75/25 1:1.43:0.43 40 15
PCL527+IPDI+BD 50/50 1:2.13:1.13 52 32
PCL527+IPDI+BD 25/75 1:4.26:3.26 70 58
IPDI+BD 0/100 0:1:1 100 100

Tabla 7. Propiedades térmicas y mecanicas de los modelos de poliuretanos segmentados

POLIURETANO Tg/°C Tension a Alargamiento a
rotura /MPa rotura/ %
PCL527+IPDI 100/0 -15 - -
PCL527+IPDI+BD 75/25 0 0.5 >2500
PCL527+IPDI+BD 50/50 20 15.8 1550
PCL527+IPDI+BD 25/75 51 23.4 400
IPDI+BD 0/100 88 40.9 41

Todos los polimeros resultaron ser amorfos. Como era de esperar, el
valor de la Tg aumenté al aumentar el contenido de segmento duro, y para el
contenido mas alto de segmento duro de los poliuretanos segmentados, el
PCL527+IPDI+BD 25/75, el valor de Tg estuvo por debajo del valor del modelo
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de segmento duro puro, debido a la menor longitud de los segmentos duros para
el poliuretano segmentado. Solo se encontr6 una Tg lo que indica que no hay
separacion de fases debido a la irregularidad estructural del diisocianato y por

tanto estos materiales forman una sola fase homogénea.

En cuanto a las propiedades mecénicas, el valor de tension a rotura y el
valor del alargamiento a rotura aumentd y disminuy6 respectivamente, con el
aumento del contenido de segmento duro. Esto es lo esperado, ya que al
aumentar el contenido de segmento duro aumenta la cantidad y la longitud de
los segmentos polares rigidos en la cadena. Ademés del contenido de segmento
duro, hay que tener en cuenta el valor de Tg; como se puede ver por los valores
de la tabla 3, por encima de la relacion 50/50 el valor de Tg esta por encima de
la temperatura ambiente, que es la temperatura a la que se midieron las
propiedades mecanicas, por lo que el material PCL527+IPDI+BD 25/75 sera mas

rigido al estar, al menos en parte, por encima de su Tg.

7.4 PROPIEDADES TERMICAS Y MECANICAS DE POLIURETANOS
SEGMENTADOS CON DHMC COMO EXTENDEDOR

Se prepararon tres series de poliuretanos incluyendo la cumarina-diol
DHMC como co-extendedor en un contenido en peso del 5, 10 y 15%. Como
macroglicol se empled la policaprolactona diol PCL527, como diisocianato el
IPDI y como extendedor el BD. Como en la seccién anterior, se vari6 la relacion
molar macroglicol/BD en dos proporciones, 75/25 y 50/50. La relacién 25/75 para
un 5% y un 15% en peso de DHMC resulté tan rigida como el modelo de
segmento duro IPDI-BD y por eso no se prepar6 con un 10% en peso y los datos

para esa relacion no se incluyen.

En la tabla 8 se recogen las relaciones molares de los reactivos y el
porcentaje en peso de segmento duro (%HS) y de segmento duro efectivo
(%HS*) calculados. Para estos polimeros, tanto el BD como el DHMC forman

parte del segmento duro.
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Tabla 8. Relaciones molares de reactivos (PCL527:IPDI:BD:DHMC) y porcentaje en peso de
segmento duro (%HS) y de segmento duro “efectivo” (%HS*) para los poliuretanos segmentados

con DHMC incluido como co-extendedor

POLIURETANO Relacion molar %HS Y%HS*
PCL527+IPDI 100/0 1:1:0:0 30 0
PCL527+IPDI+BD+DHMC 75/25 5% 1:1.56:0.40:0.16 45 22
PCL527+IPDI+BD+DHMC 50/50 5% 1:2.35:1.15:0.20 56 38
PCL527+IPDI+BD+DHMC 75/25 10% 1:1.67:0.33:0.34 51 27
PCL527+IPDI+BD+DHMC 50/50 10% 1:2.44:1.1:0.43 59 42
PCL527+IPDI+BD+DHMC 75/25 15% 1:2.04:0.42:0.62 56 37
PCL527+IPDI+BD+DHMC 50/50 15% 1:2.90:1.14:0.76 65 50

Se midieron las propiedades térmicas y mecéanicas de estos
poliuretanos, que se recogen en la tabla 9. Segun se desprende de los datos de
la tabla, los valores de Tg aumentan con el aumento en el contenido de
segmento duro, sin que haya una influencia significativa del contenido de
cumarina-diol. Asi, si se comparan los polimeros PCL527+IPDI+BD+DHMC
50/50 5% y PCL527+IPDI+BD+DHMC 75/25 15%, se puede observar que el
contenido de segmento duro es en ambos del 56% y ambos tienen un valor
similar de Tg. También las propiedades mecanicas dependen del contenido de
segmento duro, aumentando la tension a rotura y disminuyendo el alargamiento
a rotura con el aumento del contenido de segmento duro, y para esos mismos
polimeros (PCL527+IPDI+BD+DHMC 50/50 5% y PCL527+IPDI+BD+DHMC
75/25 15%), los valores de las propiedades mecanicas son similares en cuanto a
la tension a rotura, y solo el valor del alargamiento es inferior para el polimero
PCL527+IPDI+BD+DHMC 75/25 15%.
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Tabla 9. Propiedades térmicas y mecanicas de los poliuretanos segmentados con DHMC como

extendedor
Tensién a  Alargamiento

POLIURETANO Tg/°C rotura arotura

MPa %
PCL527+IPDI 100/0 -15 - -
PCL527+IPDI+BD+DHMC 75/25 5% -19 0.4 > 2500
PCL527+IPDI+BD+DHMC 50/50 5% 26 13.8 830
PCL527+IPDI+BD+DHMC 75/25 10% 11 0.7 > 2500
PCL527+IPDI+BD+DHMC 50/50 10% 26 8.4 430
PCL527+IPDI+BD+DHMC 75/25 15% 25 13.1 350
PCL527+IPDI+BD+DHMC 50/50 15% 33 9.5 110

También es evidente por los datos de la tabla, como se vié para los
poliuretanos segmentados modelo de la seccién anterior, que las propiedades
mecanicas y el valor de la Tg estan relacionados, y cuando el valor de la Tg esta
sustancialmente debajo de la temperatura ambiente (polimeros con %HS < 51%
0 %HS* < 27%), el material es blando y sin apenas propiedades mecanicas, y
cuando el valor esté en torno a la Tg o por encima (polimeros con %HS = 56% o

%HS* = 37%), las propiedades mecanicas son relativamente buenas.

Si se comparan los datos con los de los poliuretanos segmentados
modelo sin DHMC de la secciéon anterior, también el cambio entre materiales
blandos y materiales tenaces con relativamente buenas propiedades mecéanicas
se produce alrededor del mismo intervalo de contenido de segmento duro, entre
el 40 y el 52% para los poliuretanos segmentados sin DHMC y entre 51 y 56%

para los poliuretanos segmentados con DHMC.
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Como ya se indic6 en la seccion 7.2.4, no se pudo obtener una
policaprolactona diol con DHMC como iniciador, y por tanto no seria posible
preparar los correspondientes poliuretanos con la cumarina dentro del segmento
blando. Por ello, no se profundizé el estudio de la fotopolimerizacién en estos
materiales y se procedio a la preparacion de poliuretanos con DHEOMC tanto
dentro del segmento blando, ya que si que se pudo obtener policaprolactona
dioles con DHEOMC como iniciador, como dentro del segmento duro y
distribuido en ambos, y a su estudio exhaustivo en cuanto a comportamiento

frente a la radiacion y propiedades.

7.5 CARACTERIZACION DE POLIURETANOS FOTORREVERSIBLES CON
DHEOMC

A la vista de los resultados de propiedades térmicas y mecanicas para
los poliuretanos segmentados modelo y con DHMC como extendedor, se
prepararon polimeros con un 10% en peso de cumarina diol, y con una relacién
molar 50/50 respecto a macroglicol/BD. En el polimero con la cumarina diol
dentro del segmento blando se combinaron la PCL diol con cumarina de peso
molecular 1231 g-mol'l, PCL527, IPDI y BD (PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD
50/50 10%); en el polimero con la cumarina diol dentro del segmento duro se
combinaron PCL527, IPDI, BD y DHEOMC (PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50
10%); y en el polimero con la cumarina diol dentro de ambos segmentos se
combinaron la PCL diol con cumarina de peso molecular 1231 g-mol™, PCL527,
IPDI, BD y DHEOMC de modo que un 5% en peso de cumarina quedd situado
dentro de cada uno de los segmentos
(PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 5+5%).

En la tabla 10 se recogen las relaciones molares de los reactivos y el
porcentaje en peso de segmento duro (%HS) y de segmento duro efectivo
(%HS*) calculados
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Tabla 10. Relaciones molares de reactivos (PCL1231CUM:PCL527:IPDI:BD:DHEOMC) vy
porcentaje en peso de segmento duro (%HS) y de segmento duro “efectivo” (%HS*) para los

poliuretanos segmentados con DHEOMC.

POLIURETANO Relacion molar %HS  %HS*
PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD 1:1.50:5.10:2.60:0 40 24
50/50 10%

PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 0:1:2.42:1.05:0.37 59 42
10%

PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD+ 1:3.95:11.00:5.08:0.97 49 33

DHEOMC 50/50 5+5%

Mediante el uso de GPC, se pudo cuantificar el peso molecular
promedio, Mn, y otros parametros, de estos polimeros. En la siguiente tabla se
muestran los resultados de la caracterizacion. Como se puede ver, para los 3

poliuretanos se alcanz6 un alto peso molecular durante la sintesis.

Tabla 11. Resultados de GPC para los poliuretanos con DHEOMC

PCL1231CUM+ PCL527+IPDI+ PCL1231CUM+PCL527+

PCL527+IPDI+ BD+DHEOMC IPDI+BD+DHEOMC
BD 50/50 10% 50/5010% 50/505+5%
M, 90600 100800 46600
My 146500 148600 1626900
M, 133000 132800 85300
M, 220400 211300 443900
M./My, 1.50 1.42 2.73
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7.5.1 Estudio de fotorreversibilidad

Con el fin de cuantificar el comportamiento fotorreversible de estos
poliuretanos, se llevd a cabo la caracterizacidn espectroscopica mediante UV-
Vis y andlisis Raman. Las peliculas de poliuretano delgadas de un espesor en
torno a 3 uym se prepararon por evaporaciéon desde disolucion en la pared
exterior de las células de cuarzo, mientras que los poliuretanos que poseian
aproximadamente 150 um de espesor se prepararon por evaporacion desde
disolucién en un molde de silicona. Las peliculas se secaron a vacio para la
eliminacion completa del disolvente. Estas peliculas transparentes se irradiaron
con un conjunto de ldmparas de 354 nm para producir la reaccién de
fotodimerizacion, y con un conjunto de lamparas de 254 nm para producir la

reaccion de fotoescision.
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200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 0.
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Figura 7. Espectro UV de fotodimerizacion y fotoescision del polimero
PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 5+5%

En la figura 7 se pueden observar los espectros UV para el polimero
PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 5+5%. En la figura de la
izquierda se representa la reaccion de fotodimerizacion, en la que disminuye la
absorcion a 320 nm, que esta relacionada con la cumarina: transicién Tr-
T*atribuida a los electrones del nucleo de benceno conjugado y transicion -1 *

atribuida al nucleo pirona. Cuando el poliuretano se irradia a 354 nm, tiene lugar
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la disminucion de la absorbancia debida a la desaparicion del doble enlace con
la formacién de un anillo de ciclobutano. Por el contrario, cuando el poliuretano
fotosensible se irradia a 254 nm, se lleva a cabo la reaccién de fotoescision; es
decir, el doble enlace es restaurado y la absorcion a 320 nm se recupera, como

se puede observar en la figura de la derecha.

Cuando se compararon los ciclos de fotodimerizacion/fotoescision de
los poliuretanos, se encontré que la conversion fue ligeramente menor para el
poliuretano en el que el DHEOMC actuaba como extendedor, segin se puede
ver en la figura 8. Esto se debe a que cuando el DHEOMC esta en el segmento
duro, y unido a grupos uretano polares que interaccionan entre si por puentes de
hidrégeno, es menos movil que cuando se encuentra dentro de los segmentos

amorfos de policaprolactona y unido por enlaces éster.
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Figura 8. Ciclos de fotodimerizacion/fotoescision para el poliuretano con el DHEOMC como
extendedor de cadena y como iniciador del poliol.

Con el objetivo de caracterizar la fotorreversibilidad de los poliuretanos
fotosensibles, a los tres polimeros se les realizaron hasta cuatro ciclos de
fotodimerizacién y fotoescision. Para ello, se irradiaron a los tiempos Optimos
previamente verificados; es decir, 90 min para la fotodimerizacion y 90 segundos
para la reaccion de fotoescision. En la siguiente figura (figura 9) se puede

observar los ciclos de irradiacion realizados al polimero en el que el derivado de
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cumarina DHEOMC actuaba como iniciador del poliol,
PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD 50/50 10%. Como ya se observd para los
poliuretanos ramificados descritos en el capitulo 5 y para el poliuretano lineal sin
extendedor descrito en el capitulo 6, tanto la fotodimerizacion como la
fotoescision perdieron eficiencia a medida que se aumentaban los ciclos de
irradiaciéon, al igual que otros autores han observado con anterioridad, y que
atribuyeron al equilibrio entre fracciones dimerizadas y fotoescindidas. [5-10]
También, se pudo apreciar que la bajada en el rendimiento de las irradiaciones
es mas notoria en la reaccién de fotoescision, al igual que otros autores han

comentado con anterioridad. [6]
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Figura 9. Ciclos consecutivos de fotorreversobilidad para el poliuretano
PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD 50/50 10%

Para las peliculas gruesas se empleo6 la espectroscopia Raman para la
evaluacion de la fotorreversibilidad, debido a que estos filmes no podian medirse
por UV. Para las peliculas gruesas se realizé la irradiacion a 354 nm por un
tiempo de 240 min al término del cual se alcanzé un valor de conversion de la
fotodimerizacion del 73 al 75% y para la fotoescision se irradié 10 minutos a 254

nm alcanzandose una conversion final en torno al 50% (reduccion de
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aproximadamente el 23%). Tras la re-irradiacion a 354 nm volvid a
incrementarse la conversion de dimerizacion hasta el 71-73%, un valor
ligeramente inferior al alcanzado durante la primera irradiacion. Para la
evaluacién de la conversion tras la irradiacion se empled la relacion del pico
relacionado con el doble enlace de la cumarina a 1617 cm™ respecto al pico de
referencia a 1442 cm™ relacionado con los grupos metileno, como se ve en la

figura 10.

Pico de referencia, 1442 cm™

Pico C=C, 1617cm™

T
1400 1600
Raman Shift (cm™)

Figura 10. Espectro Raman del poliuretano PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD 50/50 10% no
irradiado (linea continua) y tras la irradiacion a 354 nm (linea punteada).

7.5.2 Propiedades térmicas

En las figuras 11, 12 y 13 se muestran las curvas del segundo barrido
de calentamiento para los tres polimeros antes de irradiar y después de irradiar a
354 nm, 354+254 nm y 354+254+354 nm, y en la tabla 12 se muestran los

valores de Tg.
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Figura 11. Curvas del segundo barrido de calentamiento para el poliuretano
PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD 50/50 10% (DHEOMC en el segmento blando)
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Figura 12. Curvas del segundo barrido de calentamiento para el poliuretano
PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 10% (DHEOMC en el segmento duro)
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Flujo de calor (W/g)

~"ENDO

No irradiado
Irradiado 354nm

Irradiado 354nm+254nm
Irradiado 354nm+254nm+354nm

Temperatura (°C)

Figura 13. Curvas del segundo barrido de calentamiento para el poliuretano
PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 5+5% (DHEOMC distribuido entre ambos

segmentos)

Tabla 12. Valores de Tg (°C) en el segundo barrido de calentamiento para los tres polimeros con
DHEOMC antes de irradiar y después de irradiar a 354 nm, 354+254 nm y 354+254+354 nm.

PCL1231CUM+ PCL527+IPDI+ PCL1231CUM+
PCL527+IPDI+B BD+DHEOMC PCL527+IPDI+B
D 50/50 10% 50/5010% D+DHEOMC
50/505+5%
No irradiado 1.1 20.0 14.6
Irradiado 354 nm 4.9 24.2 20.9
Irradiado 4.1 23.8 15.8
354+254 nm
Irradiado 51 25.1 20.8

354+254+354 nm
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Todos los polimeros resultaron ser amorfos, y con una sola Tg, lo que
indica que el material es homogéneo y con una sola fase. Antes de la irradiacion,
el valor de la Tg dependi6 principalmente del contenido de segmento duro, como
ya se encontrg para los poliuretanos con DHMC en el segmento duro. Asi, para
el polimero con DHEOMC dentro del segmento blando
(PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD 50/50 10%), que tiene un 40% en peso de
segmento duro, el valor de la Tg es de 1.1 °C; para el polimero con el DHEOMC
distribuido entre ambos segmentos
(PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 5+5%), que tiene un 49%
en peso de segmento duro, el valor de la Tg es de 14.6 °C; y para el polimero
con el DHEOMC dentro del segmento duro (PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50
10%), que tiene un 59% en peso de segmento duro, el valor de la Tg es de
20.0°C.

En la figura 14 se muestran los valores de Tg de todos los poliuretanos
segmentados preparados en funcién del porcentaje de segmento duro (%HS).
Se puede comprobar que hay una relacion practicamente lineal entre el valor de
Tg y el %HS (salvo para el poliuretano PCL527+IPDI+BD+DHMC 75/25 5% que
se sale de la tendencia con un valor muy bajo) sin que haya una influencia
significativa por la sustitucion de parte del BD por cumarina diol en el segmento
duro o de parte de PCL527 por PCL1231 iniciada con DHEOMC.

La irradiacibn a 354 nm produjo un aumento de la Tg en los tres
poliuretanos debido al entrecruzamiento producido por las unidades de
cumarina, que reducen la movilidad de las cadenas. Cuando las cumarinas estan
situadas en el segmento blando, es obvio que las cadenas de PCL veran su
movimiento reducido por el entrecruzamiento. Cuando las cumarinas se sitlas
en el segmento duro, si éste estuviera segregado en una fase rigida con una
temperatura de transicién por encima de la temperatura ambiente, su movilidad
estaria muy restringida y no seria facil que dimerizasen, pero al encontrarse en
un sistema sin segregacion de fases, y con una Tg menor o cerca de la

temperatura ambiente, tienen movilidad suficiente como para poder dimerizar.
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O PCL527+IPDI+BD
®  PCL527+IPDI+BD+DHMC ©
80 PCL1231+PCL527+IPDI+BD+DHEOMC
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Figura 14. Valores de Tg frente al contenido de segmento duro (%HS) para los polimeros
segmentados modelo (circulos rojos), poliuretanos segmentados con DHMC como extendedor
(cuadrados azules) y poliuretanos segmentados con DHEOMC (circulos verdes)

La fotoescision a 254 nm disminuy6 la Tg por la reversion de parte del
entrecruzamiento. Esta reduccion fue sin embargo pequefia ya que la
fotoescisiéon tuvo un rendimiento relativamente bajo para el tiempo de irradiaciéon
empleado (de aproximadamente 75% de material dimerizado a
aproximadamente 50% de material dimerizado segun las medidas por Raman).
La re-dimerizacion de los poliuretanos a 254 nm volvié a incrementar el valor de
la Tg hasta el valor de la primera irradiacion o ligeramente superior por el nuevo
aumento en la densidad de entrecruzamiento. Segun las medidas de Raman, el
rendimiento de la re-dimerizacion fue algo inferior al valor alcanzado en la
primera dimerizacion, asi que el ligero aumento de la Tg se atribuye a reacciones
secundarias producidas durante las irradiaciones, que dan lugar a un
entrecruzamiento extra que se suma al producido por la dimerizacién de las
cumarinas. Este entrecruzamiento secundario explicaria el porqué en la segunda

irradiacion no se llega a alcanzar el valor de conversion de dimerizacion
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alcanzado en la primera irradiacién, que seria debido a la restriccion extra
anadida en la movilidad de las cadenas introducida por ese entrecruzamiento

secundario.

7.5.3 Propiedades mecanicas

En las tablas 13, 14 y 15 se detallan las propiedades mecénicas de los
poliuretanos sin irradiar y tras irradiar a 354 nm, 354+254 nm y 354+254+354

nm.

Tabla 13. Propiedades mecénicas del poliuretano con DHEOM en el segmento blando
(PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD 50/50 10%) sin irradiar y tras irradiar a 354 nm, 354+254 nm y
354+254+354 nm

RAMAN Propiedades
PCL527+IPDI+BD+DHEOMC Mecéanicas
50/50 10% —
Conversion(%) o,(MPa) € (%)
t=0 0 0.64+0,11 > 2500
Fotodimerizacién (primer ciclo) 77 53+11 1190 +
110
Fotoescision (primer ciclo) 51 37+8 1320 +
80
Fotodimerizacion 73 51+10 1243 +
(segundo ciclo) 120

Para los poliuretanos sin irradiar, como se vié anteriormente para el
resto de poliuretanos segmentados descritos en este capitulo, las propiedades
dependieron del valor de la Tg (a su vez dependiente del %HS). Asi, cuando la
Tg fue inferior a temperatura ambiente (< 15 °C), como para los poliuretanos
con la cumarina en el segmento blando y con la cumarina distribuida entre el
segmento blando y el segmento duro, los materiales resultaron ser muy blandos,

con un valor de tensién a rotura menor a 1.1 MPa y un valor de alargamiento a
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rotura muy alto, mayor de 2400%. Cuando la Tg se situé alrededor de

temperatura ambiente (20 °C) como para el poliuretano con la cumarina en el

segmento duro, las propiedades resultaron ser relativamente buenas, 17 MPa de

tension a rotura 'y 580% de alargamiento a rotura.

Tabla 14. Propiedades mecéanicas del poliuretano con DHEOM en el segmento duro
(PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 10%) sin irradiar y tras irradiar a 354 nm, 354+254 nm y

354+254+354 nm

RAMAN Propiedades
PCL527+IPDI+BD+DHEOMC Mecénicas
50/50 10% —
Conversion(%) o,(MPa) € (%)
t=0 0 17+2 580 + 80
Fotodimerizacion (primer ciclo) 75 54 +3 700 £ 50
Fotoescision (primer ciclo) 46 33+4 530 +
140
Fotodimerizacion (segundo 74 43+5 600 £
ciclo) 200

Tabla 15. Propiedades mecanicas del poliuretano con DHEOM en el segmento blando y en el
segmento duro (PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 5+5%) sin irradiar y tras

irradiar a 354 nm, 354+254 nm y 354+254+354 nm

RAMAN Propiedades
PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 Mecénicas
10%
Conversion(%) o,(MPa) € (%)
t=0 0 11+0,3 2500 +
600
Fotodimerizacion (primer ciclo) 73 30+£3 1040 +
50
Fotoescision (primer ciclo) 55 29+3 1330
20
Fotodimerizacion (segundo ciclo) 71 29+6 1180 +
120
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Cuando los poliuretanos se irradiaron a 354 nm, las propiedades
mecanicas aumentaron enormemente como consecuencia del entrecruzamiento
producido. Asi, para el poliuretano con la cumarina como extendedor
(PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 10%), la tension a rotura se increment6 en
algo mas de un 200%, como se puede observar en la figura 15. Para este
polimero, el valor de Tg apenas aumenta, estando siempre en torno a
temperatura ambiente, asi que el aumento no se debe a que las cadenas se
rigidicen por el aumento en la Tg. Para el poliuretano con la cumarina en el
segmento blando (PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD 50/50 10%) el aumento es
el mas espectacular de todos, aproximadamente un 8000%, pasando de un
material blando sin apenas propiedades, a un elastomero blando muy tenaz,
como se puede ver en la figura 16. Para este poliuretano, la Tg se mantiene
siempre muy por debajo de temperatura ambiente, asi que no hay rigidizacion de
las cadenas por aumento de la Tg y por tanto el aumento de propiedades se

debe exclusivamente al entrecruzamiento generado en la irradiacion.

60

{|—— No irradiado

Irradiado 354nm

Irradiado 354nm+254nm

1|— Reirradiado 354nm+254nm+354nm

50
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0 T T T T T T T T T T T T T
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Alargamiento a rotura (%)

Figura 15. Curvas de tension-deformacion para el poliuretano con la cumarina en el segmento
duro (PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 10%), antes de irradiar y tras irradiar a 354 nm, 354+254
nm y 354+254+354 nm
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Figura 16. Curvas de tension-deformacion para el poliuretano con la cumarina en el segmento
blando (PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD 50/50 10%), antes de irradiar y tras irradiar a 354 nm,
354+254 nm y 354+254+354 nm

Para el poliuretano con la cumarina distribuida entre los segmentos duro
y blando (PCL1231CUM+PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 5+5%) también el
aumento es muy grande, del 2600% aproximadamente, pasando, como para el
poliuretano con la cumarina en el segmento blando, de un material blando sin

apenas propiedades, a un elastémero blando muy tenaz.

Si se compara con las propiedades de los otros poliuretanos
segmentados preparados en esta tesis, las propiedades de los poliuretanos con
DHEOMC irradiados a 354 nm son muy superiores, siendo el valor mas alto de
los poliuretanos de referencia 23.4 MPa para el poliuretano PCL527+IPDI+BD
25/75 con un 70% de segmento duro, superior al 59% de contenido de segmento
duro que tiene el poliuretano con el DHEOMC como extendedor. Si se compara
con los poliuretanos segmentados con un contenido entre 40 y 59% de HS, que
es el que tienen los poliuretanos basados en DHEOMC, la diferencia es mayor,

ya que los poliuretanos sin cumarina o con DHMC en el segmento duro no
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superan los 15.8 MPa, frente a los 30-54 MPa de los poliuretanos con DHEOMC
irradiados.

Como era de esperar, estos poliuretanos irradiados basados en
DHEOMC tienen propiedades mucho mejores que los poliuretanos ramificados
irradiados (méaxima tension a rotura 5.4 MPa) [11] y que el poliuretano lineal con
cumarina en el segmento blando sin extendedor irradiado (tension a rotura 7.5

MPa) [12] descritos en los capitulos anteriores de esta Memoria.

Existen muy pocos datos en la bibliografia de propiedades mecanicas a
tension de polimeros basados en cumarina. Todos ellos, tras ser sometidos a
irradiacion, mostraron propiedades muy inferiores a los polimeros basados en
DHEOMC. Los valores alcanzados para poliuretanos ramificados basados en
PEG corto, trimero de HDI y una hidroxicumarina, no superaron los 2.25 MPa
[13]. Para una silicona lineal, el valor méximo alcanzado fue de 3.8 MPa con un
15% en peso de cumarina. [14] Y para un poliuretano lineal basado en PEG 400
o PEG 800, IPDI y una cumarina diol, por tanto un polimero lineal segmentado
con la cumarina en el segmento duro, muy similar al poliuretano
PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 10% pero con un contenido muy superior en
cumarina (18% en peso frente al 10%), el valor de tension a rotura no supero los
3.6 MPa [9] (frente a los 54 MPa del PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 10%
irradiado a 354 nm). Se puede por tanto decir que estos poliuretanos
segmentados basados en DHEOMC son los polimeros basados en cumarina con

mejores propiedades mecanicas descritos hasta ahora.

Cuando los poliuretanos basados en DHEOMC se irradiaron a 254 nm
para fotoescindir los dimeros de cumarina, las propiedades mecanicas
disminuyeron debido a la disminucién del entrecruzamiento en los materiales; y
al volver a irradiar a 354 nm, la formacién de nuevos entrecruzamientos por la
dimerizacién de las moléculas de cumarina produjo de nuevo un aumento en las
propiedades mecénicas, llegando en el caso del poliuretano con la cumarina en
el segmento blando hasta casi alcanzar el valor de tensién a rotura tras la

primera irradiacion a 354 nm.

Como se ha sefalado anteriormente, las propiedades mecanicas de los

poliuretanos sintetizados en la presente seccion, tras la irradiacion a 354 nm
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fueron excelentes y es por ello por lo que se procedi6é a su comparacién con dos
formulaciones utilizadas en automocion, poseyendo una de ellas la capacidad
autorreparante. El recubrimiento comercial de automocion esta compuesto de un
poliisocianato alifatico (HDI trimero de baja viscosidad) Desmodur ®N3600 y de
Desmophen® A 665 BA, el cual es una resina de poliacrilato. En el caso de la
segunda formulacién, la cual posee la capacidad para autorrepararse, se trata de
una formula cerrada de Sikkens, denominada Autoclear® LV Exclusive, un
barniz de dos componentes con un endurecedor y diluyentes especificos.
Mediante el analisis de 'H RMN se pudo determinar que el isocianato estaba
compuesto mayoritariamente de isocianurato de HDI y en el caso del poliol se
determind que era un poliol de poliacrilato que contenia estireno y acrilato de
butilo polimerizados como componentes principales. Hay que sefalar, que a los
recubrimientos de automocion se les aplica un cuaderno de carga muy exigente,
basado fundamentalmente en sus propiedades mecénicas y de transparencia.
En la tabla 16 se pueden observar los valores obtenidos tras los ensayos
mecanicos realizados a estas formulaciones. A la vista de los resultados, se
puede afirmar que uno de los materiales que se ha obtenido en el presente
trabajo de tesis posee unas propiedades mecanicas superiores a los que hay en
el mercado actualmente.

Tabla 16. Propiedades mecanicas de dos recubrimientos de poliuretano comerciales para
automocion y del poliuretano fotosensible que contenia DHEOMC en el segmento duro

(PCL527+IPDI+BD+DHEOMC 50/50 10%) tras la irradiacién a 354 nm.

ENSAYOS MECANICOS
SISTEMAS COMERCIALES ou(MPa) [+SD] € (%) [*SD] E (MPa) [+SD]

Formulacién automocioén 24.0+2.8 108.1+4.4 263.0+2.8
Formulaciéon automocién 20.6+4.6 119.1+16.4 157.0+£36.0
con capacidad
autorreparante
IPDI-(BD-PCL527)(50-50) 54.2+2.7 693.4+38.6 338.0+23.0

10% DHEOMC
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7.5.4 Autorreparacion

Se procedi6 a la indentacion de los materiales irradiados a 354 nm (75%
de conversion de la fotodimerizacion por Raman) con el objeto de cuantificar su
capacidad de autorreparacion. Para ello se aplicdé con una punta de 0.75 mm de
diametro una fuerza de 7.5 N durante un periodo de 5 segundos.

Tras la realizacion de la indentacion, se llevd a cabo la caracterizacion
de la agresién por microscopia confocal. Tras la caracterizacion se mantuvieron
a temperatura ambiente durante 24 horas y después a una temperatura de 68 °C
durante 24 horas. Este proceso se realizé con el fin de cuantificar la
autorreparacion debido a los factores de tiempo y temperatura. En esta primera
prueba, es importante destacar el efecto de la temperatura en el poliuretano en
el que la cumarina diol esta en el segmento duro del polimero. Como se puede
observar en la figura 17, la autorreparacion debido al efecto de la temperatura
lleg6 a un porcentaje de autorreparacion en torno al 70%.

Tras comprobar el efecto de la temperatura y tiempo, se volvié a realizar
la indentacién en las mismas condiciones (7.5 N, 5 s) y se irradiaron a 254 nm
para producir la fotoescision de la cumarina y tras esto, las muestras fueron
irradiadas a 354 nm para dar lugar a la fotodimerizacion, y por tanto dar lugar a
la autorreparacion de la indentacion realizada. A través de la espectroscopia
Raman, se pudo cuantificar el porcentaje de conversion de cada uno de los
polimeros. Hay que sefalar, que se alcanzaron unos porcentajes de conversion
muy similares a los obtenidos en los filmes caracterizados para propiedades

mecanicas, llegando en el caso de la fotodimerizacién a un 70% de conversion.

Los resultados se muestran en la figura 17. Como se puede observar
tan s6lo aparecen los resultados de dos poliuretanos, faltando las propiedades
de autorreparacion del poliuretano en el que la cumarina actuaba como iniciador
del poliol. Para este polimero, hay que sefialar que no se observé capacidad de
autorreparacion a través de diferentes métodos aplicados (temperatura e

irradiacion).
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Figura 17. Comportamiento autorreparante de los PUs: IPDI-(BD-PCL527)(50-50) 10% HEOMC-
DIOL (azul); IPDI-(BD-(PCL1023PCL527))(50-50)5% HEOMC-DIOL (verde).

Hay que sefialar, que los resultados de autorreparacion obtenidos en el

presente apartado, son un tanto contradictorios. Teéricamente, el poliuretano
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que contenia cumarina diol como iniciador del poliol, la cual se encuentra en el
segmento blando del polimero deberia tener una porcentaje de autorreparacion
mayor, debido a que el agente fotosensible se encuentra en la fase con mayor
movilidad del polimero y por lo tanto esto daria lugar a una mayor reactividad y
por lo tanto, una mayor autorreparacion. Por lo contrario, el poliuretano que
posee la cumarina diol actuando como extendedor de cadena, situado en la
parte dura del polimero, tendria que dar una rigidez y dureza al polimero (como
se ha podido observar en el apartado de propiedades mecanicas), y por lo tanto
presentar un menor porcentaje de autorreparacion. Y finalmente, el poliuretano
que posee la mezcla de cumarina diol actuando como extendedor de cadena e
iniciador del poliol, deberia presentar propiedades de autorreparacion

intermedias.

La medida de autorreparaciéon de los polimeros todavia no esta
estandarizada, y en diferentes trabajos se han desarrollado diferentes formas de
medir esta propiedad. A continuacién se detallan los métodos mas relevantes

encontrados en el estado del arte.

La autorreparacion a través de la microencapsulacion o la insercién de
nanocargas [15,16], es usual su caracterizacion mediante el microscopio SEM.
Por otro lado, en el caso de materiales con propiedades mecanicas bajas
(materiales blandos), en numerosos casos la autorreparacion se cuantifica por la
evaluacién de las propiedades mecanicas del material. Es decir, con un objeto
cortante rompen el filme, y lo reconectan tras la aplicaciébn de temperatura
[17,18] irradiacion, [13,19]. El concepto de autorreparacion, en otros trabajos se

ha tenido en cuenta

La medida de la autorreparacién de un recubrimiento se realizé por
indentacion se forma similar al presente trabajo. [20] Hay que sefalar, que en
este caso, la indentacion se realizaba de manera manual, a través del
esclerometro Erichsen 318. En el presente trabajo, la indentacién se lleva a cabo

de manera auténoma a través de la maquina de ensayos mecanicos.

En algunos trabajos han utlizado el microscopio AFM para la

realizacion de la agresion y para la caracterizacion de la autorreparacion. [21]
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De los poliuretanos sintetizados, como se ha mencionado en el parrafo
anterior, sélo mostraron autorreparacion dos ellos. En el caso del poliuretano en
el que la cumarina estaba como extendedor de cadena, el efecto de la
temperatura fue muy notorio, llegando a un 70% de autorreparacion, mientras
que en el caso de poliuretano en el que la cumarina estaba combinada, como
extendedor de cadena y como iniciador del poliol, el efecto de temperatura no
era tan evidente como el otro de poliuretano. En en este caso el efecto de la

irradiacién fue mas significativo llegando a un 20% de autorreparacion.

Este resultado esti totalmente relacionado con el realizado por los
investigadores Zhang y Qi [22], los cuales llegaron a la conclusién que para que
haya un alto porcentaje de reparacion es importante la combinacién de enlaces
de hidrégeno y movimiento de las cadenas poliméricas. Cuando el recubrimiento
de poliuretano es dafiado, la mayoria de los enlaces de hidrégeno que estan en
la zona afectada se rompen. La reorganizacion de los enlaces de hidrégeno en
un poliuretano esta restringida por el movimiento y la reorganizacién de los

segmentos.

En el trabajo presentado por estos investigadores hacen hincapié en
que un alto contenido en segmento duro es perjudicial para la obtencion de
porcentajes de autorreparacion altos, puesto que ello implica una restriccién al
movimiento de las cadenas poliméricas. Cuando el contenido de segmento duro

alcanza un 50% la capacidad de autorreparacion decrece.

Para finalizar con el presente apartado hay que sefialar que la medida
de autorreparacion llevada a cabo, deberia contrastarse con otros polimeros
para poder dar lugar a la aceptacion del método y de esta manera, poder
cuantificar la autorreparacion de un polimero. Este método disefiado para
caracterizar la autorreparacion de los poliuretanos sintetizados en la presente
tesis, tiene que validarse, y es por ello que los resultados obtenidos tendrian que
contrastarse con otro tipo de método de caracterizacion de la autorreparacion,

puesto que los resultados obtenidos en el presente apartado son incoherentes.
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7.6 CONCLUSIONES

Mediante la sintesis y caracterizacibn de unos modelos de segmento
duro se eligi6 el diisocianato de isoforona (IPDI) para la preparacién de
poliuretanos lineales segmentados, ya que ese isocianato producia segmentos

duros amorfos con la transicion vitrea mas alta.

No se logré preparar policaprolactona dioles empleando el diol de
cumarina con el grupo éster del fenol (DHMC) ya que, segun el analisis del
espectro de RMN de protén, durante la reaccién de polimerizacién por apertura
de anillo se produjo una reaccién de transesterificaciéon con la formacioén de una
proporcion importante de 7-hidroxi-4-metilcumarina (HMC) y de especies
ramificadas, que en la reaccion posterior del poliuretano darian lugar una
limitacion del crecimiento de la cadena y a un material entrecruzado

respectivamente.

Se pudo preparar policaprolactona diol de bajo peso molecular
empleando el diol de cumarina con el grupo éster alifatico separado del anillo de
cumarina (DHEOMC) sin que se produjesen reacciones secundarias. Este
macroglicol diol (PCL-DHEOMC) estaba compuesto de especies disustituidas
(las de mayor proporcion) y monosustituidas, sin que se apreciase una cantidad
significativa de mondmero sin reaccionar. Los poliuretanos segmentados
preparados a partir de esta policaprolactona diol con cumarina alcanzaron alto
peso molecular, lo que demostr6 que la estructura y el peso molecular

calculados eran correctos.

Los poliuretanos segmentados modelo preparados con PCL corta (527
g-mol™) para evitar su cristalizacion, IPDI y butanodiol (BD) solo o en
combinacién con la cumarina diol DHMC, mostraron que formaban una sola fase
homogénea con una sola Tg, que la Tg aumentaba con el aumento en el
contenido de segmento duro de forma lineal y que las propiedades mecanicas
dependian mucho del valor de la Tg, ya que los poliuretanos con Tg inferiores a
temperatura ambiente resultaron ser muy blandos con valores pobres de tension
a rotura, y los poliuretanos con Tg cercanas 0 superiores a temperatura

ambiente resultaron tener buenas propiedades mecanicas.
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Los poliuretanos segmentados preparados a partir de la cumarina diol
DHEOMC mostraron la misma dependencia de la Tg y de las propiedades
mecanicas con el contenido de segmento duro que los poliuretanos
segmentados modelo. El estudio de fotorreversibilidad de estos poliuretanos,
uno con la cumarina en el segmento blando, otro con la cumarina en el
segmento duro y otro con la cumarina repartida equitativamente entre ambos
segmentos, demostré que estos poliuretanos se comportaban igual que los
poliuretanos ramificados y el poliuretano sin extendedor descritos anteriormente,
con una pérdida de eficacia en la fotodimerizacion y en la fotoescision con el
aumento del numero de ciclos, ligeramente mayor cuando la cumarina se
encontrba en el segmento duro que cuando se encontraba en el segmento

blando.

El entrecruzamiento producido por la dimerizacibn mejor6 enormemente
las propiedades mecanicas de los poliuretanos, obteniéndose materiales
elastoméricos muy tenaces. La fotoescisidon resulté en una disminucién de las
propiedades como consecuencia de la disminucion del entrecruzamiento, y la re-
fotodimerizacion del material volvié a incrementar las propiedades al volver a
aumentar la densidad del entrecruzamiento. Comparados con los otros
poliuretanos preparados en esta tesis y con los poliuretanos similares
encontrados en la bibliografia, estos poliuretanos segmentados basados en la
cumarina diol DHEOMC son los materiales con mejores propiedades mecanicas
descritos hasta el momento. Comparados con formulaciones empleadas en
automocion, una de ellas calificada de autorreparable, el poliuretano con el

DHEOMC en el segmento duro mostré propiedades superiores.

Los ensayos de autorreparacion, realizados empleando un método de
indentacion disefiado para esta tesis, mostraron resultados incoherentes, sin que

se pudiese encontrar una correlacion con la estructura del poliuretano.
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Se sintetizaron y caracterizaron tres derivados de 7-hidroxi-4-metil
cumarina, uno monohidroxilado ya descrito anteriormente y dos dihidroxilados

descritos por primera vez en este trabajo.

A partir del derivado monohidroxilado de cumarina se prepararon
poliuretanos ramificados basados en una mezcla de policaprolactona lineal de
bajo peso molecular con una policaprolactona triol o tetrol de bajo peso
molecular y el 1,6-hexametilendiisocianato (HDI) con una estructura controlada
con el maximo peso molecular posible sin llegar a la gelificacién y un contenido
en peso de cumarina del 5 y del 10% en los extremos de las cadenas. Estos
poliuretanos presentaron muy baja cristalinidad de la policaprolactona y

segregacion de las unidades de cumarina terminales.

Cuando se fotodimerizaron unos poliuretanos lineales modelo con
lamparas con el maximo del perfil de irradiacion a 313 nm se produjo un
comportamiento anémalo en dos etapas, no descrito antes en la bibliografia, que
a altos grados de conversion, medida por UV, produjo una alta irreversibilidad en
la fotoescision con lamparas de 254 nm. Los mejores perfiles de fotodimerizacion
en cuanto a conversiones y tiempos se encontrd con lamparas con el maximo del
perfil de irradiacion a 354 nm. La reacciéon de fotoescision para restaurar los
grupos cumarina  nunca fue completa y en los (ciclos de
fotodimerizacion/fotoescision siempre se produjo un cierto nivel de
irreversibilidad que aumenté con el aumento en el nimero de ciclos. Se
demostré que la espectroscopia Raman proporcionaba valores de conversion
similares a la espectroscopia UV dentro del error de la técnica y se empled para

calcular la conversion en filmes gruesos.

Los poliuretanos ramificados mostraron el mismo comportamiento frente
a la irradiacion que los poliuretanos lineales modelo. La fotodimerizacion produjo
materiales entrecruzados blandos con unas propiedades mecéanicas discretas
pero mejores que poliuretanos similares descritos en la bibliografia basados en
polietilenglicol de bajo peso molecular. Las propiedades mecanicas disminuyeron
con la fotoescision por la reduccion del entrecruzamiento y aumentaron con una

nueva fotodimerizacion por el aumento de nuevo del entrecruzamiento. Estos
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materiales mostraron cierta capacidad de autorreparacion a dafios por
indentacion, mejor para los poliuretanos preparados a partir del tetrol.

A partir de los derivados de cumarina dihidroxilados (DHMC vy
DHEOMC) se prepararon policaprolactona (PCL) dioles mediante polimerizacion
por apertura de anillo de la e-caprolactona. El estudio de la estructura quimica de
las PCL dioles demostr6 que mientras para las obtenidas a partir de DHEOMC
se formaba la PCL diol constituida por una mezcla de especies de cumarina
monosustituidas y disustituidas, para las obtenidas a partir de DHMC se producia
una reaccion secundaria de transesterificacién que daba lugar a una mezcla de
especies entre las que se encontraba la 7-hidroxi-4-metil cumarina y PCLs de
funcionalidad superior a 2, lo que impedia la sintesis de poliuretanos lineales.

Por primera vez se sintetiz6 un poliuretano con grupos cumarina dentro
del segmento blando por reaccién de una PCL diol con grupos cumarina y HDI.
El comportamiento frente a los ciclos de fotodimerizacion y fotoescision con
lamparas de 354 nm y 254 nm respectivamente fue similar a la de los
poliuretanos lineales y ramificados con cumarina en los extremos de cadena
estudiados previamente. La fotodimerizacién de este nuevo poliuretano lineal de
alto peso molecular produjo un material entrecruzado insoluble. Se empleé la
técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) de campo bajo para estudiar la
red entrecruzada formada y se comprobé que no hay una correspondencia
directa entre la conversibn medida por UV o Raman y la densidad de
entrecruzamiento medida por RMN de campo bajo, debido principalmente a la

existencia de defectos y de entrelazamientos en la red formada.

La formacion del entrecruzamiento redujo drasticamente la capacidad
de cristalizacion de los segmentos de PCL y transformé el material inicial, blando
y débil, en un material elastomérico tenaz, con unas propiedades mecanicas
superiores a los materiales ramificados descritos anteriormente y a los
materiales similares descritos en la literatura. La fotoescision redujo las
propiedades mecanicas por la reduccion del entrecruzamiento y una nueva
fotodimerizaciébn aumentar6 las propiedades por el aumento de nuevo del
entrecruzamiento. Las medidas de autorreparacion mostraron que estos

materiales se pueden autorreparar en muy alto porcentaje, parcialmente debido
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el efecto de la temperatura y parcialmente debido al ciclo de rotura y reformacién

por irradiacion de los dimeros de cumarina

Se sintetiz6 a partir de DHEOMC una PCL diol corta para evitar la
cristalinidad de los segmentos de PCL y se prepararon tres poliuretanos lineales
con un 10% en peso de cumarina combinando la PCL con cumarina con otra
PCL diol de bajo peso molecular, el diisocianato de isoforona (IPDI), butano diol
(BD) y la cumarina diol DHEOMC. Los tres poliuretanos resultantes, de alto peso
molecular, contenian los grupos cumarina en el segmento blando, en el
segmento duro o equitativamente distribuida entre el segmento blando y el duro.
Se eligio el IPDI como diisocianato tras la sintesis y el caracterizacion de una
serie de segmentos duros modelo porque producia segmentos duros
completamente amorfos y con una Tg relativamente alta por encima de la

temperatura ambiente.

Dos series de poliuretanos lineales segmentados modelo con IPDI como
diisocianato, una sin cumarina y otra con DHMC formando parte del segmento
duro, mostraron que con este diisocianato los poliuretanos resultantes no se
producia separacion de fases y que el material resultante tenia una sola fase con
una sola Tg que aumentaba de forma lineal con el aumento del contenido de
segmento duro en el poliuretano. Las propiedades mecéanicas dependieron
principalmente del valor de la Tg (directamente relacionada con el porcentaje de
segmento duro) de modo que los poliuretanos con Tg inferiores a temperatura
ambiente resultaron ser muy blandos con valores pobres de tensién a rotura, y
los poliuretanos con Tg cercanas o superiores a temperatura ambiente resultaron

tener buenas propiedades mecanicas.

Los tres poliuretanos lineales segmentados conteniendo DHEOMC
mostraron el mismo comportamiento frente a los ciclos de
fotodimerizacién/fotoescision que los poliuretanos ramificados y el poliuretano
lineal con DHEOMC estudiados anteriormente, y la misma dependencia de la Tg
y de las propiedades mecéanicas que los poliuretanos segmentados modelo sin

cumarina y con DHMC en el segmento duro.

La fotodimerizacion de estos tres poliuretanos produjo materiales

entrecruzados elastoméricos muy tenaces con unas propiedades mecénicas
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enormemente mejoradas respecto al material sin irradiar, especialmente en el
poliuretano con la cumarina en el segmento blando, que pas6 de ser un material
muy blando con una tension a rotura muy baja a un material blando elastomérico
pero muy tenaz con una tension a rotuta muy alta. Estos poliuretanos
segmentados basados en la cumarina diol DHEOMC, tras la fotodimerizacion,
son los materiales basados en cumarina con las mejores propiedades mecanicas
descritos hasta el momento. La fotoescision redujo las propiedades mecanicas
por la reduccion del entrecruzamiento y una nueva fotodimerizaciéon aumentaré
las propiedades por el aumento de nuevo del entrecruzamiento. Los resultados
de la autorreparacion para estos materiales, en cambio, fueron incoherentes, sin

que se pudiese encontrar una correlacién con la estructura del poliuretano.
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