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Sarrera

1.1. Sarrera orokorra
“Estimulu-erantzun poliuretanoen sintesi eta karakterizazioa Diels-Alder ki-
mikan oinarrituta” izeneko lan hau Mintz Polimeriko eta Gainestalduren
taldean burutu da. Talde hau Euskal Herriko Unibertsitateko (UPV/EHU)
Polimeroen Zientzia eta Teknologia sailean eta POLYMAT Institutuaren bar-

nean aurkitzen da.

Talde honek esperientzia handia du poliuretanoen sintesi eta karakterizazio-
an, 25 urte baitaramatza eremu honetan lan egiten. Urte hauetan zehar po-
limero hauekin erlazionatutako aspektu asko landu eta hainbat ikerketa
proiektu eta doktorego tesi gauzatu dira. Horrela, taldearen lanek ikerketa
eremu honetan aurrerapen handia izan dute, oinarrizko sintesitik hasi, ingu-
rumenarekiko material jasangarrien sintesiarekin jarraitu, hala nola, ur fase-
ko poliuretanoak sintetizatuz, eta estimulu erantzun poliuretanoen sintesira
arte. Estimulu-erantzun materialak material adimendun bezala ere ezagu-
tzen dira. Material hauek kanpo-baldintza edo kanpo-estimulu baten aurrean

esanguratsuki eta modu itzulgarrian bere propietateak aldatzen dituzte.

Lan hau, “Interfaces de poliuretano sensibles a estimulos externos” izeneko
MINECO-ko (CTQ2013-41113-R) proiektuaren barruan kokatzen da.
U-SMART akronimoa duen proiektu hau 2013-2016 urte bitartean garatu
zen. Proiektu honen helburu orokorra itsasgarri adimendu edo iragazkorta-
sun eta selektibotasun moldakorra duten mintzen aplikaziorako erabili dai-
tezkeen polimero multifuntzionalen ikerkuntzan oinarritu zen. U-SMART
proiektuan argiaren ondorioz edo Joule efektuarekin sortutako beroketa lo-
kal baten bidez beraien propietateak aldatuko zituzten estimulu-erantzun
poliuretanoak sortzeko ahaleginak egin ziren. Proiektuaren barnean bi ildo
ezberdinetan lan egin zen: alde batetik, grafenoa zuten poliuretano semikris-

talinoen prestakuntzan. Konposite honek poliuretanoaren fusio tenperaturan
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1. Kapitulua

bere propietateak aldatuko ditu. Bestetik, argiarekin eta tenperaturarekin
erreakzio itzulgarriak dituzten poliuretanoen sintesian. Tesi hau, azken ildo
honetan oinarrituko da, tenperaturaren ondorioz erantzun itzulgarriak dituz-

ten poliuretanoen sintesian.

1.2. Estimulu-erantzun materialak
Inguratzen gaituen natura distiratsua eta koloretsua da. Natura gozatzeko
eta bere edertasuna miresteko gai gara, inguratzen gaituzten objektuak be-
raien kolore eta kontraste diferentziagatik ikusi eta bereizi ditzakegulako.
Objektuak ikusteko gure gaitasuna erretinaren fotoisomerizazio prozesu na-
turalari esker ematen da. Hau naturak dituen hainbat estimulu-erantzun
jarduera itzulgarrien adibide bat besterik ez da. Naturaren jarduera eragin-
kor hauek inspiratuta, komunitate zientifikoak material eta sistema artifizia-
len garapenean murgildu dira naturaren estimulu-erantzun jarduerak ulertu

eta imitatzeko, eta azkenik gizakiaren onurarako erabiltzeko.

Bestalde, nanoteknologiaren alorraren garapen azkarrak bultzada handia
eman dio estimulu-erantzun materialen garapenari, zeintzuk aukera zabal
batekin diseinatuak izan daitezkeen. Gainera, material hauek dituzten fun-
tzionalitate eta propietate makroskopikoengatik, diziplina asko barne har-
tzen dituzte, hala nola, nanoteknologia, materialen zientziak, polimeroen

zientzia, kimika organikoa, biokimika, medikuntza eta ingeniaritza.

Estimulu-erantzun materialak maila molekularreko aldaketak maila makros-
kopikoan eragina izateko diseinatuak daude. Aldaketa hauek kanpo estimulu
batek eragindakoak dira, argia, tenperatura, pHa, eremu magnetiko zein

elektrikoa, adibidez.

Estrategia ezberdin asko ezagutzen dira estimulu-erantzun materialak era-

tzeko [1]. Horietako bat lotura dinamikoak dituzten materialen eraketa da
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[2-4]. Material hauetan, blokezko eraketak edo egitura unitateak lotura
itzulgarrien bitartez egitura handiagoak osatzen dituzte eta hauek gai dira
barne berrantolaketa bat emateko. Loturaren eratze edo zatiketa dinamikoki
gertatzen da, eta prozesu bat edo bestearen gailentzea erreakzio edo proze-
suaren oreka baldintzen araberakoa da. Orekaren egoera, estimulu-erantzun

materialen kasuan, aurretik aipaturiko kanpo estimuluekin kontrolatua dago.

Beraz, aurreko kontzeptuak erabiliz estimulu-erantzun polimeroak eratu
daitezke funtzio talde egokiak dituzten monomero edo egitura bloke eraiki-
tzaileetatik abiatuz. Talde hauek erreakzionatu eta lotura kobalente berriak
eratu ditzakete edo gai izan daitezke kobalenteak ez diren interakzioak ema-
teko, hala nola, hidrogeno loturen bitartez edo metal ioi konplexioz (egitura

supramolekularrak).

Ohiko polimero batekin alderatuz, supramolekular edo lotura dinamiko ko-
balenteak dituzten polimeroek loturak sortu eta hautsi ditzakete eskariaren
arabera estimulu egokia erabiliz. Biak konparatzen baditugu argia da lotura
dinamiko kobalenteak dituen materiala egonkorragoa dela interakzio supra-
molekularrak dituen polimeroa baino [5]. Kobalentea ez den loturaren inda-
rra txikiagoa da kobalentea den loturarekin konparatuta eta gainera parame-
tro askoren menpekoa izan daiteke, besteak beste, disolbatzailearen polarta-
suna, pH balioa edo kontzentrazioa. Ondorioz, kobalenteki loturiko polime-
roak askotan abantailatsuak kontsideratuak dira, beraien egonkortasun han-

diagoagatik [4].

1.1.Taulan estimulu-erantzun jokamoldea azaltzen duten zenbait erreakzio

agertzen dira, hauek aktibatzeko erabiltzen den estimuluarekin batera.
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1.1.Taula Estimulu-erantzun erreakzio desberdinak [6-10].
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1.1.Taulan azaltzen diren erreakzioetan lotura kobalente bat eratu edo hau-
tsi daiteke modu itzulkor batean. Eratze edo hauste prozesu hau, kanpo es-
timulu batek eragiten du (tenperatura, argia, pHa, elektrizitatea). Honela,
erreakzio hauek emateko gai diren talde funtzionalak dituen materialak es-

timuluarekiko erantzuna azalduko du, estimulu egokiaren aplikazioa dela
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eta lotura kobalente baten haustura edo eraketa gertatuko baita. Modu ho-
netan, materialak aplikazio askotan interesgarria izan daitekeen portaera
adimendua azalduko du. Adibidez, polimero termoplastiko batean lotura
kobalente baten hausturak pisu molekularra txikitu dezake, eta honek mate-
rialaren likatasuna nabarmenki aldatu. Polimero termoegonkorretan, lotura
kobalente baten hausturak saretze mailaren txikitzea dakar, eta honek aban-
taila handiak ekar ditzake, hurrengo atalean ikusiko dugunaren arabera.
Modu orokor batean, estimulu-erantzun jokamoldea azaltzen duten polime-
roek aplikazio ugari dituzte sare kobalente moldakor eta material auto-

konpontzaile (self-healing material) gisa.

1.2.1. Sare kobalente moldakorrak
Kobalenteki saretutako polimero sistemak, hau da, polimero termoegonko-
rrak, aplikazio ugarietarako egokiak dira, berain propietate mekaniko eta
egonkortasun termiko altuengatik. Hala nola, estalduretan, itsasgarrietan,
material biomedikoetan eta eraikuntzan erabiltzen dira. Gurutzaketa koba-
lenteen presentziengatik materialak tentsio deformazio bat jasaten duenean
portaera elastikoa izango du. Gainera, saretutako egiturak polimeroaren
forma eta izaera iraunkorra mantentzen du. Horrela injekzio moldeaketaz
erreakzionatutako epoxiak, fotopolimerizatutako akrilato sareak edo termi-
koki saretutako polimeroak, behin saretze erreakzioa eman ondoren, proze-
saketan finkatutako polimero sarea, trata ezina, urtuezina eta molda ezina
bihurtzen da. Beti “gogoratuko” du sortze prozesuan hartu zuen forma.
Nahiz eta portaera hau erakargarria den indar mekaniko eta modulu altuak
aurkezten dituztelako, material termoegonkorrek desabantaila batzuk dituz-
te: ezin dira birziklatu eta ezin dute beraien forma aldatu. Azken finean,
desiragarriak diren propietate termo-mekanikoak dituen saretutako egiturak,

geroago materialaren muga larriak dakartza.
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Desabantaila hauen baitan ikerketa asko egin da kobalenteki saretutako ma-
terialaren propietateak, material termoplastikoen propietateekin konbinatze-
ko. Horrela sare kobalente moldakorrak sortu dira, hauek CAN (Covalent
Adaptable Network) bezala ezagutzen dira [11-13]. Polimero hauek guru-
tzaketa kimikoz osatuta daude, baina gurutzaketa hauek lotura dinamiko
itzulgarriez osatuta daudenez, erreakzio itzulgarriak eman ditzakete berregi-
turatzea emanez. Berregituratze honek mekanismo mikroskopikoen bidez
fluxu eta tentsio erlaxazio makroskopikoa eragiten du, hau ezinezkoa da
material termoegonkor batentzat. Gainera, egitura itzulgarrien aktibazioa
kanpo edo ingurumenaren estimulu batekin aktibatu daitekeenez, estimulu-

erantzun material adimendu bat litzateke.

Sare kobalente moldakor hauek ohiko polimero termoegonkorren abantaila
mekanikoak aurkezten dituzte, baina beraien lotura kimikoen egitura pare-
gabeak aplikatutako estimuluei selektiboki erantzutea ahalbidetzen du, ma-
terialaren egitura, propietateak eta forma aldatzeko. Beraz, material hauen
egitura molekular ahaltsuak polimero termoegonkor eta polimero termoplas-
tikoen artean dagoen amildegian, zubi bat eraikitzea ahalbidetzen du non
estimulu zehatzen bidez portaera termoegonkor batetik portaera termoplas-
tiko batera pasa daitekeen [14] (1.1. Irudia). Portaera hau oso interesgarria

da material termoegonkorrak birziklatzea ahalbidetzen baitu.

Estimulua

Termoengonkorrak Termoplastikoak

1.1. Irudia CAN materialek duten ahalmenaren irudi eskematikoa[14].
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Sare kobalente moldakorrak bi taldeetan banatu daitezke sarearen berregitu-

ratze mekanismoaren arabera:

a) Disoziatiboak
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1.2. Irudia Sare kobalente moldakorren sailkapena: a) disoziatiboa eta b)

asogiatiboa.

Lehenengo taldeak disoziaziozko berregituratze mekanismoa du (1.2. Iru-
dia (a)). Berregituratze mota honetan lehenik loturen haustura ematen da

eta ondoren loturen berrantolaketa, loturak berriro eratuz. Kasu honetan,
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1. Kapitulua

berregituratzeak trantsizio bat dakar, non saretze maila txikituko den. 1.2.
Irudian sare kobalente moldakor disoziatiboaren adibide bat ageri da [15].
Adibide honetan polimero sarea Diels-Alder erreakzioaren bitartez sortu da,
furano eta maleimida konposatuen erreakzioz. Materiala berotzean polimero
sareak retro Diels-Alder erreakzioa jasango du sarearen haustura emanez eta

ondorengo sarearen ordenaketa ahalbidetuz.

Bigarren taldeak berregituratze mekanismo asoziatiboa du (1.2. Irudia (b)).
Berregituratze honetan, lotura berri baten eraketa gertatzen da lehenengo,
eta ondoren loturaren haustura. Kasu honetan, trantsizioan zehar saretze
maila konstante mantentzen da. Mekanismo asoziatiboaren adibidean, poli-
mero sarea, epoxi eta azido karboxiliko monomeroen arteko erreakzioaren
bitartez sortu da [16]. Polimeroak ester saretze puntuak eta katean zintzilik
alkohol talde funtzionalak ditu. Tenperatura handituz eta katalizatzaile ba-
ten presentziaz, ester saretze puntuek transesterifikazio erreakzio azkar bat

ematen dute, loturen berregituraketa eta sarearen ordenaketa ahalbidetuz.

1.2.2. Material auto-konpontzaileak (Self-healing)
Material polimerikoek erabilpen asko dituzte biomedikuntzan, mikroelektro-
nikan, garraioan eta aeroespazial alorretan. Hauen erabilpenean hausturak
eta mikropitzadurak sortu daitezke. Pitzadura horien hazkuntzak eta pilake-
tek haustura katastrofikoak eragin ditzakete, materialen bizi-iraupena mu-
rriztuz. Polimeroen bizi-iraupen hau luzatu eta segurtasuna handitu asmoz,
azken bi hamarkada hauetan kalteak konpondu ditzaketen materialen gara-

penak interes eta hazkuntza handia izan du.

Material hauek material auto-konpontzaile (self-healing) bezala ezagutzen
dira eta gai dira beraien burua eraberritzeko, behin, edo behin baino gehia-

gotan, bai automatikoki eta baita kanpo estimulu baten ondorioz ere. Oroko-
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rrean, polimero hauek agente aktiboak izaten dituzte (polimero matrizean
txertatuta edo polimero katean lotuta) zeintzuk gai diren sentsore bezala
jokatu eta kalteak konpontzeko. Beraz, self-healing materialak, seguruagoak,
fidakorragoak eta iraunkorragoak izango dira. Gainera, materialen manten-

tze kostua murriztu egingo dute ere.

1.2.2.1. Polimeroen konponketa mekanismoa

Nahiz eta egungo garapenek self-healing materialen aspektu sintetikoa duten
aztergai, polimeroaren propietate fisikoen papera garrantzitsua da konpon-
tze prozesuan. Konpontze prozesua eman dadin, ezinbestekoa da fase mugi-
kor baten eraketa, elementu aktiboen difusioan lagunduko baitu. Elementu
hauek kalte edo pitzadurara iritsiko dira eta bete egingo dute. Beraz, beha-
rrezkoa da polimeroaren diseinua ondo pentsatzea propietate fisiko eta erre-

ologiko egokiak izan ditzan.

Pitzaduraren osaketaren teoria onartuena Wool eta bere taldeak proposatu-
takoa da [17,18]. Hauek polimero difusioaren modeloa 5 etapetan banatzen
dute: gainazalaren berrantolaketa, gainazalen hurbilketa, bustitzea, difusioa

eta kateen ausazko ordenaketa (1.3. Irudia).

Teoria honen arabera, pitzadura eratzen denean, polimero kate muturrak
gainazal berrian erabilgarri daude. Kate mutur hauek berrantolatu egingo
dira (1) eta /edo osatze prozesuari hasiera emango diote. Berrantolaketa
hau pitzaduraren alde banatan gertatzen bada osatze prozesua atzeratu edo
oztopatuko du. Bestalde, kate mutur hauek pitzaduraren beste alderako bi-
dea hartzen badute, gainazalen hurbiltze (2) bat emango da, bustitze proze-
sua emanez (3). Ondorioz, polimero kateen difusio bat gertatuko da (4) eta

azkenik materialaren kateen ausazko ordenaketa (5) emango da.
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1.3. Irudia Konponketa mekanismoa interdifusio molekularraren bitartez.

Aipatu behar da azken bi etapak polimero kateek duten difusio koefizientea-
ren araberakoak direla, beraz, polimero izaeraren araberakoa. Polimero ter-
moplastikoen kasuan Tionponketa™>Tg denean, material osoak hasi dezake kon-
pontze prozesua. Aldiz, polimero termoegonkorren kasuan, pitzaduraren
eraginez eratutako kate mutur askeak izango dira polimeroaren auto-

difusioaren eragileak.

Gainera, ausazko kateen ordenaketaren ondoren, immobilizazio prozesu bat
gertatzen da, polimeroaren propietate mekanikoen itzultze partzial edo oso
bat emanez. Immobilizazio prozesu hau materialaren tenperaturaren jaitsie-
raren edo osaketa agenteak eragindako erreakzio kimiko baten ondorio izan

daiteke [6,19].

Nahiz eta teoria honek polimeroaren propietate fisikoak bakarrik kontuan
izan, konpontze prozesuan kaltearen ezaugarriak ere kontutan eduki behar
dira konpontzea eraginkorra izan dadin. Hala nola, kaltearen izaera bera,
sakonera, geometria, etab. Kalteak materialean degradazio fisiko eta/edo
kimikoak eragiten ditu kaltearen eskalaren arabera, Angstrom eskalatik, na-
no-, mikro eta milimetro arteko eremuan. Ondorioz, ikerlariek osaketa estra-
tegia ezberdinak garatu dituzte, non elkarrekintzak eskala zabal batean ema-

teko gai diren. 1.4. Irudian materialaren kaltetzean eskala ezberdinetan ger-
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ta daitezkeen zenbait prozesu fisiko-kimiko ikus daitezke, baita hauek kon-

pontzeko zenbait osaketa mekanismo ere.

Ikusi daitekeen bezala, kaltearen agerpenak eskala ezberdinetan degradazio
prozesuak eragiten ditu. Hala ere, kaltearen eraketa prozesu dinamiko bat
denez Angstrom eskalan ematen den kaltea eskala handiagoetara pasako da
eta alderantziz. Adibidez, eskala txikian gertatzen den kalteak polimero ka-
teen lotura kobalenteen haustura sortuko du, honek polimero kateen labain-
keta eragingo du, materialean deformazioa eraginez, eta azkenik pitzadura

bat sorraraziz.

s o5

Loturaren haustura Kateen labamkada Pitzadura

A [ nm [

Konponketak

H,
)N\ P A XA
Py °
o oW R N N i .
/(—) QN N g op HoH Polimeroa~<_- Ru “N_)-Polimeroa \ ®
- - N N N0 NS °
RTT ..
H N A

Konposatu 1norgamkoen Difusi Forma oroimena  Enkapsulazioa
O ifusioa :
koordinazioa eta erlaxazioa

Wm

Lotura kobalenteak
Hu:lrogeno loturak

1.4. Irudia Kalte eta konponketaren mekanismoa eskala ezberdinetan [10].

Orokorrean, self-healing materialen sintesian konponketa emango duten
konposatuek eskala batean eragingo dute eta ondoren molekulen difusioaz
edo forma oroimenaren efektuaz baliatuko dira eskala handiagoan konpon-

keta emateko.

1.2.2.2. Self-healing polimero motak

Self-healing polimeroak bi taldeetan banatu daitezke, beraien portaera auto-
nomiko edo ez-autonomikoaren baitan. Bi hauen arteko diferentzia konpon-

tze prozesua hasteko abiarazlean datza.
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1. Kapitulua

Self-healing material autonomikoetan, materialak berak konpondu dezake
kaltea inongo esku-hartze gabe. Hau da, kalteak abiarazten du konponketa
mekanismoa. Self-healing material ez-autonomikoek, ordea, kanpo estimulu
bat behar dute konpondu ahal izateko. Beraz, estimulu-erantzun materialak

talde honetan aurkitzen dira.

Self-healing materialak sintetizatzeko orduan materialaren propietateak eta
funtzioaz gain, beraien bizi denboran jasan ditzaketen kalteak ere kontutan
hartu behar dira. Material ezberdinei konpontze ahalmena eman asmoz,
sintesi aukera zabal bat aztertu da. Erabilitako estrategiak bi multzo handi-
tan banatu daitezke [20], estrintsekoak eta intrintsekoak, polimero matrize-

ak konpontze prozesuan parte hartzearen baitan.

Material estrintsekoak likido konpontzaileez betetako ontziak izaten dituzte,
hauek kapsulak edo zuntzak izan ohi dira eta polimero matrizean aurkitzen
dira. Ontzi hauek gai dira pitzadura sortzen denean bertara iritsi eta agente
konpontzailea askatzeko. Horrela pitzadura bete eta materialaren konponke-

ta emango da.

Self-healing materialen sintesi aukera hau maiz polimero termoegonkor eta
konpositeetan erabilia izan da. Saretze maila altua duten material termoe-
gonkorretan konpontze prozesua mugatua dago materialaren mugimendu
molekular txikiagatik. Hala ere, agente konpontzaileen likatasun txikia dela
eta, kaltea dagoen lekura iritsi eta pitzadura bete dezakete. 1.5. Irudian bi
polimero estrintsekoen osaketa prozesua ikus daiteke, mikrokapsulak (a)
dituena eta zuntz hutsak dituena (b) [21,22]. Prozesu hau pitzadura sortzen
den azalean agente konpontzaileak daudenean bakarrik da efektiboa. Gaine-
ra, behin konponketa prozesua gertatu denean likido konpontzailea agortzen

da eta horregatik teknika hau ez-itzulgarria kontsideratzen da.
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1.5. Irudia Self-healing material estrintsekoen (a,b), eta intrintsekoen (c) irudi

eskematikoak [23].

Behin baino gehiagotan osaketa prozesua eman dezaketen materialak sor-
tzeko, ikerlariak material intrintsekoetan oinarritu dira (1.5. Irudia (c)). Ma-
terial hauetan “lotura ahulen” presentzia derrigorrezkoa da, zeintzuk gai
izan behar diren kaltearen ondorioz hautsi eta berreratzeko. Kimika egokia
aukeratuta, lotura ahul hauek berriz elkartu daitezke materialaren egitura
berreskuratuz eta konpontze prozesua emanez. Self-healing material intrin-
tsekoak eratzeko erabiltzen diren konposatuak lotura dinamikoak dituztenak
dira. Bi eratako lotura dinamikoak erabili daitezke: lotura kobalenteak eta
interakzio supramolekularrak. Ikuspuntu hau polimero termoplastiko eta

termoegonkorretan aplikatu daiteke, baita elastomeroetan ere.

1.3. Diels-Alder erreakzio itzulkorra
Tenperatura estimulu gisa duten estimulu-erantzun material erabilienak Di-
els-Alder erreakzioa emateko gaitasuna duten materialak dira. Diels-Alder
erreakzioaren itzulkortasuna Diels eta Alder ikerlariek 1928an antzeman
zuten, furano eta anhidrido maleikoaren aduktua osatu eta honen disoziazi-
oa 125°C-tan ematen zela ikusi zutenean [24]. Hau izan zen publikaturiko
lehen lana eta ondorengo lanek frogatu zuten Diels-Alder erreakzioaren

moldakortasun eta orokortasuna. Ikerketa hauengatik Diels eta Alder ikerla-
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riek 1950. urtean kimikako Nobel saria jaso zuten, dieno sintesien aurkikun-

tza eta garapenarengatik.

Diels-Alder erreakzioa dieno konjokatu baten eta dienofilo baten adizioa da,
non bi C-C lotura berri eratzen diren ziklohexano eraztun bat osatzeko. Era-
tzen den konposatu honi Diels-Alder aduktoa (DA aduktoa) deitzen zaio
(1.6. Irudia). Erreakzioan parte hartzen duten dieno eta dienofilo konposa-
tuak eraldatu daitezke edozein funtzionalitate txertatzeko, beraz Diels-Alder
erreakzioa kimika organikoan dauden erreakzioetatik moldakorrenetarikoa
da. Gainera, ziklo-adizio erreakzio hau termo itzulkorra da, tenperatura
handituz DA aduktoak sorturiko loturak hautsi eta berriro dieno eta dienofilo
konposatuetara pasatzen baitira. Itzulgarritasun honek erakusten dituen
abantailengatik, bere aplikazioa estimulu-erantzun eta self-healing materia-

len eremuan kokatu daiteke.

Dienofilo
Dieno o] o]
o
MN\@ . ‘ ' Y
Furano konposatua
0 o

Maleimida konposatua DA aduktua
1.6. Irudia Diels-Alder erreakzioa termo-itzulkorra.

Dieno ziklikoak Diels-Alder erreakzio emateko dieno erreaktiboenak dira,
beraien cis konfigurazioagatik. Horregatik Diels-Alder kimikaren alorrean

furanoa eta diziklopentadienoa dira gehien ikertu diren konposatuak.

Diels-Alder erreakzioarekin sortutako lehen polimero termo-itzulkorra
1979an sintetizatu zen, diziklopentadieno taldeak polimero katean zehar
zintzilikari gisa txertatuz. Honela polimeroak saretze termo-itzulkorra eman

zezakeen. Sistema bera ikertzen jarraitu zen termoegonkorra den polimero
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birziklagarri bat helburu izanik [25,26]. Bestalde, 1990. urtean furano eta
maleimida taldeak dieno/dienofilo bikote gisa erabiltzen hasi ziren, gel ter-
mo-itzulkorrak, birziklagarriak diren sare elastomerikoak eta hidrogel sare-
tuak eratzeko [27-32]. Azken bi hamarkada hauetan, konposatu dendritiko-
ak eratzeko ere erabilia izan da, termikoki loturak hautsi eta beraien mono-
mero unitateetara itzuli daitezkeen molekula handiak eratzeko [33]. Bestal-
de, apar enkapsulatzaile gisa ere erabili da, kimikoki labila den loturaren
eraketarengatik apar enkapsulatzailea erraz kendu daitekeelarik [34]. Ondo-
rengo lanetan Diels-Alder erreakzioaren termo-itzulgarritasuna aprobetxatuz

termikoki saretze itzulgarria duten polimeroak sintetizatu dira [35-37].

Diels-Alder-aren kimika self-healing material bezala 2002. urtean Chen eta
taldekideek erabili zuten [15]. Ikerlari hauek lotura kobalente termo-
itzulkorrak dituen makromolekula sare bat sintetizatu zuten, multi-furano
eta multi-maleimida monomeroak Diels-Alder erreakzioaren bidez erreakzi-
onaraziz. Autore hauek retro Diels-Alder erreakzioa pitzaduraren hazkuntza-
ren errudun handiena zela proposatu zuten, Diels-Alder erreakzioan sortzen
den lotura polimeroaren beste loturekin konparatuz ahulena baita. Beraz,
honek esan nahi du pitzaduraren hazkuntzaren prozesuan Diels-Alder erre-
akzioa emango duten talde funtzionalak presente egongo direla ondorengo
konpontze prozesua ahalbidetuz, Diels-Alder aduktoaren berosaketarekin.
Material honek egitura komuna duten epoxi materialen antzeko propietate
mekanikoak dituela frogatu zuten, beraz ingeniaritzan erabiltzeko materiala
izan daiteke. Polimero honen hasierako azterketetan konpontze errendimen-
dua % 57koa izan zen, 120-150 °C arteko tenperatura estimulu baten pean.
Datu hau aipagarria da osagai gehigarririk gabeko saretutako polimero ter-
moegonkor batentzako. Hala ere, % 100ko konponketa ez izatearen arrazoia,

kaltean lagina bi zatitan banatu zenez, konpontze prozesuan bi zatien gaina-
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zalen arteko kontaktu eskasa izan daiteke. Hala eta guztiz ere, sistema hone-
tan azpimarragarria dena konpontze prozesua hainbat aldiz eman daitekeela

da.

Talde horren ondorengo lanetan, aurreko sistemaren hobekuntzak egin zi-
tuzten eta lagin geometria berri bat planteatu zuten [38]. Geometria hone-
tan laginak zulo bat du, pitzaduraren hazkuntza oztopatuko duena. Honek
lagina pieza batean mantentzea ahalbidetzen du, konpontze prozesuan gai-
nazalen arteko kontaktua hobetuz eta era berean konpontze errendimendua
handituz. % 80ko konpontze errendimendua lortu zuten geometria honekin
eta sistemak osaketa prozesua hainbat aldiz gertatzeko ahalmena ere bazu-

en.

Ondorengo hamarkadetan furano/maleimida sistema, polimero ezberdin
askotan self-healing materialak osatzeko asko ikertu da, hala nola, epoxi
[39-44], polizetona [45,46], poliestireno [47], polietileno [48-50], poliami-
da [36,51] eta polimetilmetakrilato [35,52,53] polimeroetan.

1.4. Poliuretanoak
Poliuretanoak moldakortasun handiko polimeroak dira. Sintesirako egokiak
diren erreaktibo talde zabala dela eta, propietate ezberdineko materialak
lortzen dira. Polimero hauek egituran duten ezaugarria uretano funtzio-
taldea da, isozianato eta hidroxilo taldeen arteko adizio erreakzioaren bitar-

tez osatzen dena (1.7. Irudia).

Nahiz eta erreakzio hau den poliuretanoen kimikan ematen den garrantzi-
tsuena, badira ematen diren beste erreakzio batzuk ere. 1.1. Eskeman ikus
daitekeen moduan isozianato taldeek hidrogeno aktibodun beste konposatu
batzuekin erreakzionatu dezake, hala nola, ura, amina, azido karboxilikoa,

etab.
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1.7. Irudia Isozianato eta hidroxilo taldeen arteko adizio erreakzioa.

1.1. Eskeman ikus daitekeen gisan isozianatoek urarekin ere erreakzionatu
dezakete azido karbamikoa eratuz, hau konposatu ezegonkorra denez, amina
eta karbono dioxidoan deskonposatuko da (k). Erreakzio hau poliuretano
aparren sintesian erabiltzen da, karbono dioxidoak aparra puztu eta material
porotsuaren eraketa ahalbidetzen baitu. Poliuretano elastomeroen sintesian,
ordea, uraren presentzia ekidin behar da, bestela eratzen diren amina talde-
ek isozianatoekin erreakzionatuko dute, hauek alkohol taldeak baino erreak-

tibotasun altuagoa baitute.

Isozianato taldeak, soberan egonik, tenperatura altu nahiz katalizatzaile or-
ganometalikoen presentzian uretano eta urea taldeekin erreakzionatu deza-
kete, alofanato (f) eta biuret (d,e) taldeak eratuz, hurrenez hurren. Era be-
rean, isozianato dimero (g), trimero (h) eta karbodiimidak (j) eratu daitezke
isozianato taldeen autokondetsazioz, hau tenperatura altu nahiz amina era-
ko katalizatzaile edo katalizatzaile organometaliko basikoen presentzian

gerta daiteke [54].
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1.1. Eskema Isozianato taldeek eman ditzaketen hainbat erreakszio.
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Poliuretanoen poliadizio erreakzioa 1937. urtean deskribatu zen lehenengoz,
Otto Bayer alemaniarrak hexametilendiisozianato eta 1,4-butanodiolaren
erreakzioa aztertu zuenean. Geroztik poliuretanoak asko ikertu dira eta gaur
egun komertzialki erabilera handia dute, produktu mota ezberdin asko for-
mulatu daitezkeenez, eguneroko bizitzan erabiltzeaz gain industrian ere era-
biltzen baitira. Polimeroaren zurruntasun eta dentsitatearen arabera poliure-

tanoak aplikazio eremu ugari ditu 1.8. Irudian ikus daitekeen moduan.

Mar gokeml( $
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1.8. Irudia Poliuretanoen aplikazio ezberdinak dentsitate eta zurruntasunaren

arabera.

1.4.1. Poliuretano segmentatuak
Poliuretanoen sintesia pisu molekular baxuko isozianato eta makropoliol

baten arteko erreakzioan oinarritzen da. Honez gain, poliuretano ugarik be-
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raien polimero estrukturan diol eta diaminak txertatuta dituzte kate luzatzai-
le gisa. Honek katean zehar funtzionalitate ezberdinak txertatzea ahalbide-

tzen du.

Pisu molekular baxuko eta altuko poliolen konbinaketaren ondorioz poliure-
tanoak segmentu zurrun eta malguak izango ditu. Segmentu zurrunak Tg
altua du eta isozianato eta kate luzatzaileen arteko loturek osatzen dute.
Segmentu malguak aldiz, Tg baxua du eta pisu molekular altuko makrodio-
lez osaturik dago [55,56]. Tenperatura baxuetan materialak dituen propieta-
teak segmentu malguak kontrolatuko ditu, tenperatura altuko portaera ordea

segmentu zurrunak finkatuko du.

Segmentu malgu eta zurrunen arteko bateraezintasun termodinamikoa dela
eta, poliuretanoek orokorrean fase banaketa aurkezten dute. Segmentu zu-
rrunek agregatuak osatzeko joera dute domeinu zurrunak eratuz. Domeinu
hauek gurutzaketa fisiko bezala lan egiten dute uretano taldeen bitartez, non
segmentu bateko N-H taldea eta beste bateko C=0 taldearen arteko hidro-
geno loturak eratzen diren [57]. Segmentu malguek agregatu hauek bata

bestearekin konektatzen dituzte, 1.9. Irudian ikus daitekeen moduan.

Fase banaketa hainbat faktoreen menpekoa da, hala nola erreaktiboen egitu-
ra, segmentuen luzera, segmentuen arteko afinitatea, hidrogeno loturak eta

kristalinitatea [58].

Fasez banatutako morfologia honek polimeroari elastomero portaera ematen
dio, estimulu-erantzun materialen sintesirako erakargarria dena. Domeinu
zurrunen interakzioak materialean lotura fisikoak eragiten ditu eta domeinu
malguak aldiz Tg baxuagatik kateen mugikortasuna ahalbidetzen du kon-

pontze prozesuan ezinbestekoa dena.
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1.9. Irudia Poliuretano segmentatuaren egitura eta fase banaketaren morfolo-

gia.

1.4.2. Ur faseko poliuretanoak
Isozianato eta alkoholaren arteko erreakzioa azkar eta etekin handiarekin
gertatzen da bai disoluzioan eta baita masan ere. Hala ere, ingurumenareki-
ko kezka dela eta gaur egun ur faseko poliuretanoen teknologia aurre har-
tzen doa. Produktu hauen abantaila nagusia konposatu organiko lurrunko-
rren jaitsiera da [59]. Ur faseko poliuretanoen sintesirako arazo handiena
isozianatoak urarekin duen erreaktibitate altua da [56]. Ondorioz, erreakzi-
oa burutzeko beste zenbait bide garatu dira ur faseko poliuretanoak lortzeko,
hala nola, mini-emultsio polimerizazioa, prepolimeroen nahasketa prozesua,

etab [60-64].
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Estrategi hauen artean sintesi bide erakargarriena azetona prozesua da

[60,65,66]. Azetona prozesuak hiru etapa ditu, 1.2. Eskeman ikus daitekeen

moduan.
1.etapa 2.etapa 3.etapa
Polimeroaren sintesia Emultsifikazio prozesua Azetona kentzea
azetonan

polimerotan aberagsa

%

Uretan aberats

| uraren gehikuntza > | azetonaren lurruntzea>

1.2. Eskema Azetona prozesuaren etapa ezberdinak.

uretan

y e
-
%] ﬁ

polimerotan abepdtsa

barpe
emulsighatzailea
<\:§

/.

kateak

Lehenengo etapan, poliuretanoaren sintesia burutzen da irakite baxua duen
disolbatzaile batean, normalean azetonan. Polimerizazioan zehar, polimero
katean talde hidrofiloak txertatzen dira. Talde hauek barne-emultsionatzaile
bezala jokatuko dute ur-dispertsioa egonkor bilakatuz. Talde hidrofilo hauen
izaera, ionikoa edo ez ionikoa izan daiteke, nahiz eta konposatu ionikoak
diren erabilienak [67,68]. Bigarren etapan, polimero disoluzioari ura era
kontrolatu batean gehitzen zaio eta azken etapan ur-faseko poliuretanoari

disolbatzailea kentzen zaio.

Metodo hau bereziki erakargarria da, polimeroan zenbait modifikazio egitea
ahalbidetzen baitu. Hala eta guztiz ere, polimeroaren formulazioa (barne-
emultsionatzaile kantitatea, neutralizazio maila, etab.) eta dispertsioaren
baldintzak (uraren adizioa, lurruntze tenperatura, etab.) oso ondo egokitu

behar dira poliuretano ur-dispertsio egonkorrak lortzeko [59,69,70].
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1.4.3. Estimulu-erantzun poliuretanoak
Poliuretanoek dituzten karakteristika espezifikoengatik estimulu-erantzun
materialak osatzeko hautagai paregabeak dira, bai sare kobalente moldakor
eta baita self-healing material gisa ere. Polimero estruktura funtzionalizatze-
ko erraztasunagatik eta materialaren propietate fisikoen moldakortasunaga-

tik ikerlarien arreta erakarri dute.

Nahiz eta self-healing materialetan poliuretanoak enkapsulatzaile modura
ere erabili diren, orokorrean material intrintseko gisa erabili dira, konposatu
konpontzaileak edo estimulu-erantzun konposatuak txertatuz polimero kate-

arn.

Hauen artean, alkoxilamina, disulfuro aromatikoak, ureidopirimidinona eta
metallosupramolekular konposatuak txertatu izan dira, self-healing material
autonomikoak eratuz [71-76]. Bestalde, kanpo estimuluei erantzun dezake-
ten estimulu-erantzun konposatuak txertatuz self-healing material ez auto-
nomikoak eta sare kobalente moldakorrak sortu dira. Ahalegin arrakastatsu-
enak tiurano eta kumarina konposatuen gehikuntza eta Diels-Alder erreakzio
termo-itzulgarria emango duten konposatuen gehikuntzak izan dira, argiare-
kiko erantzuna duten materialak eta tenperaturarekiko erantzuna duten ma-

terialak eratzeko, hurrenez hurren [77-83].

Estimulu-erantzun materialak txertatzeaz gain, poliuretanoek ezaugarri
gehigarri bat aurkezten dute osaketa material gisa jokatu ahal izateko. Poli-
mero katean uretano taldeen presentziagatik, poliuretanoek kateen artean
hidrogeno loturak osatzeko ahalmena dute. Gainera, poliuretano kateetan
ohikoak diren urea eta azido taldeak kobalenteak ez diren interakzioak eman
ditzakete. Interakzioa hauek 1.4.1. atalean azaldutako fase banaketa emate-
az gain, materialean kaltea sortzen denean polimeroaren berrantolaketa eta

elementu konpontzaileen interakzioa errazten du [55,72,84,85].
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1.5. Helburuak

Ondorengo lan honek estimulu-erantzun poliuretanoak sintetizatzeko helbu-
rua du, estimulu bezala tenperatura erabiliz. 1.3. atalean azaldu den gisan,
tenperaturarekiko erantzuna duten materialen artean ikertuena Diels-Alder
erreakzio termo-itzulkorra duen materiala da. Nahiz eta ikerketa asko egin
den polimeroetan Diels-Alder erreakzioaren kimika aplikatzeko, erreakzio
honen potentziala ikusirik, oraindik ere Diels-Alder erreakzioaren kimika
asko ikertu daiteke material berriak eratzeko aplikazio oso interesgarrietara-
ko, hala nola, biomedikuntzarako, material birziklagarrien osaketarako eta
self-healing materialetarako. Gainera, gaur egungo kimikak material geroz
eta jasangarriagoak eta ingurumenarekiko arduratsuagoak behar ditu, beraz,
Diels-Alder kimikak, aurretik aipaturiko aplikazioetan erabili ahal izateko

gainditu beharko dituen aspektuak asko dira oraindik.

Kimika berdearen alorrean, azken urte hauetan ur faseko poliuretanozko
gainestaldurek industriaren arreta erakarri dute, izan ere, poliuretanozko
gainestaldurak egokiak dira gainazal malgu edo zurrunentzat, hala nola,
larru, metal, plastiko edo papera. Ondorioz, automobil, textil eta pinturaren
industrian aplikazio ugari izan dituzte [55,56,60,86,87]. Material hauei,
funtzio berriak sartzea estimulu-erantzun ahalmena duten talde funtzionalak
txertatuz, oso interesgarria izan daiteke konpondu daitezken pinturak gara-

tzeko.

Nahiz eta estimulu erantzun material ugari garatu diren, baita poliuretanoe-
tan ere, dakigunez ur faseko poliuretanoetan estimulu-erantzun material
bakarra txertatu da, kumarina konposatua duena, hain zuzen. Ikerketa hau
gure taldean garatu da. Ur faseko poliuretano hauek argi ultramorearekiko
erantzun itzulgarria dute, self-healing material gisa erabiltzeko egokia dena

[88]. Nahiz eta estimulu-erantzun materiala ez den, gure taldea ere aitzinda-
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ri izan da self-healing propietateak dituen poliuretano dispertsioen garape-

nean, disulfuro lotura dinamikoak poliuretanoaren egituran txertatuz [89].

Aurreko irizpideak kontuan izanik, lan honen oinarrizko helburua Diels-
Alder funtzionalitatea duten poliuretanoak sintetizatzea da, hauek tenpera-
turaren ondorioz polimero kateen luzatze itzulgarria edo saretze itzulgarria
emango dute, Diels-Alder funtzionalitatea duen konposatuaren kokapenaren
arabera. Bestalde, sintesirako aukera ezberdinen artean jasangarrienak auke-
ratu dira, beraz, konposatu organikoen kantitatea murriztu da ur faseko po-
liuretanoak sintetizatuz. Material hauek, aplikazio ugari dituzte material

birziklagarrien eta self-healing materialen eremuan.

Aipaturiko helburu hauek irizpidetzat hartuta, tesia ondorengo kapituluetan

banatu da:

e 2. Kapitulua estimulu-erantzun konposatuak dituzten poliuretanoen
sintesi eta karakterizazioan oinarritzen da. Lehenik, Diels-Alder
erreakzioa emango duten konposatuak poliuretano katean txerta-
tzen dira, honela poliuretanoak katearen luzatze itzulgarria eta ma-
terialaren saretze itzulgarria emateko gai izango dira. Ondoren, di-
solbatzaile organiko lurrunkorren kantitatea murrizteko sistemak
moldatuko dira, ezaugarri antzekoak dituzten ur faseko poliureta-

noak osatzeko.

e 3. Kapituluan Diels-Alder erreakzioaren kimika aztertuko da, furano
taldea duten poliuretanoetan. Ondoren, polimero hauek tenperatu-
rarekiko duten erantzun itzulgarria aztertuko da, bai kimikoki eta

baita fisikoki ere.
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4. Kapituluan ur faseko poliuretanoak aztertuko dira. Lehenik akrila-
to taldea duen poliuretanoaren saretzea aztertuko da. Ondoren, sis-
tema lineal eta saretuek tenperaturarekiko duten erantzuna aztertu-

ko da.

5.kapituluan sintetizaturiko poliuretanoek duten birziklatzeko gaita-
suna eta konpontze prozesua emateko ahalmena aztertuko dira. Ho-

rretarako, analisi kualitatibo eta kuantitatiboak egin dira.

6. Kapituluan lan honetan lortutako ondorio garrantzitsuenak aipa-

tuko dira.
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Poliuretanoen sintesia eta karakterizazioa

2.1. Kapituluaren lapurpena
Kapitulu honetan estimulu-erantzun poliuretanoen sintesia deskribatuko da.
Estimulu-erantzun poliuretanoak sintetizatzeko Diels-Alder erreakzioa eman
dezaketen funtzio taldeak txertatu behar dira polimero katean. Ikusi den
bezala, erreakzioan parte hartzen duten dieno/dienofilo bikote erabilienak
furano eta maleimida taldeak dira. Beraz, lan honetan talde hauek txertatu-

ko dira katean zehar.

Lehenik, furano taldeak txertatu dira polimeroan bi era ezberdinetan: kate
muturrean batean eta katean zehar bestean. Bigarrenik, Diels-Alder funtzio-
nalitatea duten ur faseko poliuretanoak sintetizatu dira. Horretarako, bi es-
trategi ezberdin erabili dira: alde batetik bi ur faseko poliuretano ezberdin
sintetizatu dira, furano eta maleimida taldeak kate muturretan dituztenak. Bi
polimero hauek nahastean Diels-Alder erreakzioa emango da. Bestetik, poli-
uretano katean zehar DA aduktoa txertatu da, zuzenean Diels-Alder funtzio-

nalitatea duen ur faseko poliuretanoa osatzeko.

Poliuretanoen sintesia espektroskopia infragorriz (FTIR) jarraitu da eta lor-
turiko polimeroen karakterizazio kimikoa erresonantzia magnetiko nuklea-
rraren bidez (EMN) egin da. Ondoren, polimeroek duten dispertsatzeko
gaitasuna ere aztertu da, eta argi dispertsio dinamikoa (DLS) erabili da dis-

pertsioen partikula tamaina neurtzeko.

2.2. Sarrera
Poliuretanoak erraz moldatu daitezkeen polimeroak dira beraien katean ze-
har monomero ezberdinak txertatuz. Beraz, amaierako produktuan nahi di-
ren propietate fisikoak lortu daitezke, monomero egokiak aukeratuz.

Ondorioz, poliuretanoek erabilera ugari dituzte eraikuntzan, ehungintzan,
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isolamendu termiko nahiz akustikoan, automobilgintzan, kirol arloan edo

biomedikuntzan [1-7].

Estimulu-erantzun polimeroak sintetizatzeko, polimeroaren katean estimulu-
arekiko erantzuna izango duten konposatuak txertatu behar dira. Txertatu-
tako konposatuen arabera, lortutako polimeroek, estimulu bati edo beste bati

erantzungo diote.

Konposatu hauek polimeroaren egituran txertatzeko isozianato taldeekin
erreakzionatzeko gai izan behar dira. Horretarako, hidrogeno aktibo bat izan
behar dute. Hala nola, amina edo alkohol talde bat. Bestalde, estimuluareki-
ko erantzunak materialaren propietateetan aldaketa nabariak izateko konpo-
satu hauen kantitate minimo bat behar da. Hala ere, kontutan eduki behar
da konposatuaren kantitatea handitzean poliuretanoaren propietate fisikoak

mantendu behar direla.

Tenperaturarekiko erantzuna duten konposatuen artean Diels-Alder erreak-
zioa eman dezaketenak dira ezagunenak. Diels-Alder erreakzioa dieno eta
dienofilo artean gertatzen den ziklo-adizio itzulgarria da, DA aduktoa sortuz
(2.1. Eskema). Dieno/dienofilo bikote den furano/maleimidak ezaugarri
interesgarriak aurkezten ditu Diels-Alder erreakzioa ematerakoan. Konposatu
furanikoek erreakzioa azkar eta etekin altuarekin eman dezakete. Bestalde,
maleimidak dienofilo bezala oso erabiliak dira, aurkezten duten erreaktibo-
tasun altuarengatik eta nitrogeno atomoan ordezkatzailearen izaeraren ara-

bera eman ditzaketen egitura ezberdinengatik [8-10].

Diels-Alder ziklo-adizio [2+4] termo-itzulgarria 2.1. Eskeman ikus daiteke.
Erreakzio honek bi konposatuak batu edo banatzea ahalbidetzen du tenpera-
turaren arabera. Honela, konposatu hauek polimero katean txertatzen badi-

ra, tenperatura jakin batean Diels-Alder erreakzioa eman dezakete. Erreakzio
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honek polimeroaren kateen luzatzea edo saretzea eragin dezake Diels-Alder
funtzio-taldeek katean duten posizioaren arabera. Lortutako produktuak,
tenperatura altuagoan jartzen badira, retro Diels-Alder erreakzioa gertatzen
da, DA aduktoa puskatuz. Honek pisu molekularraren edo saretze mailaren
jaitsiera eragingo du, lehen aipatu bezala Diels-Alder erreakzioa emango
duten taldeen kokapenaren arabera. Honela, furano eta maleimida taldeak
txertatuta dauzkaten poliuretanoek tenperaturarekin alda daitezkeen propie-
tateak izango dituzte. Erreakzioaren izaera itzulgarria dela eta, prozesua

hainbat alditan errepikatzea posible izango da.

Dienofilo
Dieno o) o)
o
m N | N—‘q% P m— N_\771
Furano konposatua
o} o}

Maleimida konposatua DA aduktua
2.1. Eskema Diels-Alder ziklo-adizio termo-itzulgarria.

Argiak dira beraz Diels-Alder erreakzioa emango duten talde funtzionalak
edo DA aduktoa bera, poliuretano kateetan sartzearen abantailak. Hori lor-
tzeko lehen azaldu den bezala, furano eta maleimida konposatuek isozianato
taldeekin erreakzionatzeko gai diren funtzio taldeak izan behar dituzte. Bes-
talde, azaldu denaren arabera funtzio talde hauek poliuretano katean duten
kokapenak polimeroak izango duen erantzuna definituko du (katearen luza-
tzea edo saretzea). Guzti hau kontuan izanik, furano eta maleimida taldeak
poliuretano kateetan sartzeko bideen azterketa ezinbestekoa da material

egokiak diseinatzeko. Estrategia hauek hurrengo atalean azaltzen dira.
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2.2.1. Diels-Alder funtzionalitatea duten poliuretanoak
Diels-Alder funtzionaltasuna polimeroan sartzeko bide desberdinen artean
lan honetan bi erabili dira, honela bi polimero ezberdin sintetizatuz. Bi estra-

tegi hauek 2.2. Eskeman laburtzen dira.

A: Katearen luzatze itzulgarria

A
.

B: Saretze itzulgarria

B2 = @

®’
@ : Furano taldea Z&

@oo@ : Bismaleimida konposatua

2.2. Eskema Poliuretano egituren irudikapen eskematikoak: Kate muturretan

furano taldea duen sistema (A) eta katean zehar furano taldea duen sistema

(B).

Lehen estrategian, furano taldea poliuretanoaren kate muturretan txertatuko
da eta bigarrengoan aldiz, polimeroan zehar txertatuko da. Ondoren bifun-
tzionala den maleimida bat gehituko da. Maleimidak polimeroaren furano
taldeekin Diels-Alder erreakzioa emateko gaitasuna du, baina bi kasuetan
lorturiko polimeroaren izaera desberdina izango da, furano taldeak polimero
katean duen posizioaren arabera. Honela, furano taldeak polimero kate mu-

turretan daudenean, maleimidarekin erreakzionatzerakoan katearen luza-
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tzea gertatuko da, polimeroaren pisu molekularra handituz. Bestalde, furano
taldeak polimero katean txertatua daudenean, maleimidarekin erreakziona-

tzean saretze prozesu bat eragingo dute.

Diels-Alder erreakzioa itzulgarria denez, lehenengo sisteman katearen luza-
tze itzulgarria eman ahal izango da eta bigarrengoan, berriz, polimeroaren

saretze itzulgarria.

2.2.2. Diels-Alder funtzionalitatea duten ur faseko poliure-
tanoak

Ur faseko polimerizazioaren ezaugarri bereziak direla eta, Diels-Alder funtzi-
onaltasuna polimero kateetan sartzeko erabili beharreko estrategiak desber-
dinak dira. 2.2.1. atalean dauden estimulu-erantzun poliuretanoak osatzeko
erabilitako bismaleimida ez da uretan disolbatzen eta honek bere erabilera
mugatzen du. Honela, Diels-Alder funtzionalitatea ur faseko poliuretanoetan

sartzeko bi estrategi erabili dira.

Lehenengoan, bi ur faseko poliuretano ezberdin sintetizatu dira: kate mutu-
rretan furano taldeak dituena eta kate muturretan maleimida taldeak ditue-
na. Bi dispertsio hauek proportzio egokian nahastuz Diels-Alder erreakzioa

gertatzen da.

Bigarrengoan, DA aduktoa duen konposatu bat sintetizatu da eta hau poliu-
retanoaren polimerizazioan katean bertan txertatu da. Horretarako DA aduk-
toa duen dialkohol bat sintetizatu behar izan da. Lorturiko polimeroak DA

aduktoa duenez, retro Diels-Alder erreakzioa emateko gaitasuna izango du.

Erabilitako bi estrategietan Diels-Alder funtzio-taldeek duten posizioa dela
eta tenperaturaren erantzun gisa katearen luzatzea edo moztea emango da,
polimeroaren pisu molekularraren handitzea eta txikitzea lortuz. Bi estrate-

gia hauek 2.3. Eskeman laburtzen dira.
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A: Katearen luzatze itzulgarria bi dispertsiotik abiatuta

R =tz

B: Katearen luzatze itzulgarria DA aduktoa duen dispertsiotik abiatuta

.\%@&:’@?

@ : Furano taldea @0 : DA aduktoa

®

K%

|

@ : Maleimida taldea

2.3. Eskema Ur faseko poliuretano egituren irudikapen eskematikoa: Furano
eta maleimida taldeez amaitutakoak (A) eta DA aduktoa katean gzehar duen

sistema (B).

Eskeman argi ikusten den moduan, erabilitako lehen bi estrategiek ez dute
polimero saretuen sintesia baimentzen. Hortaz, polimero saretua lortzeko
asmoz, hirugarren estrategia bat erabili da. Estrategia hau bigarren estrate-
giaren modifikazio bat da non DA aduktoa kate luzatzaile gisa sartzeaz gain
akrilato taldea sartzen den kate muturretan. Akrilato hauek fotohastarazle
baten presentzian argi ultramorearen bidez kateen polimerizazio eman de-
zakete. Beraz, poliuretanoaren saretzea ahalbidetzen dute. Proposaturiko
polimeroaren egitura 2.4. Eskeman ikus daiteke. Lorturiko poliuretano sare-
tuak DA aduktoa egituran duenez tenperaturarekiko erantzuna izango du.
Honela, tenperatura altuan retro Diels-Alder erreakzioa gertatuko da sarea

irekiz. Aipatzekoa da, 2.2.1. atalean sistema saretuak lortzeko erabili den
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estrategiarekin konparatuz, estrategia honetan Diels-Alder erreakzioa ez dela
saretze puntuetan gertatzen, eta honek, bi sistemek duten portaera ezberdi-

na izatea dakar, aurrerago ikusiko den moduan.

Argi V/\/\/W
@7@\% Ng ultramorea

Polimeroaren saretzea

:

Saretze itzulgarria

st

W
N N

® : Furano taldea » : Akrilato taldea @ : Akrilatoaren saretze puntuak
@ : Maleimida taldea ®® : DA aduktoa

5

!

s
%

2.4. Eskema DA aduktoa katean gehar eta akrilato taldeak kate muturretan

dituen ur faseko poliuretano egituraren irudikapen eskematikoa.

2.3. Atal esperimentala

2.3.1. Materialak

Monomeroen aukeraketa garrantzitsua da poliuretanoaren propietateak bal-
dintzatuko baititu.

Aukeratutako erreaktibo guztiak Sigma-Aldrich etxekoak dira, Vestanat iso-
zianatoa izan ezik, hau Evonik enpresakoa da. Espektroskopia infragorriz

(FTIR) eta erresonantzia magnetiko nuklearra (EMN) teknikak erabili dira
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erreaktiboak karakterizatzeko. Tekniken zehazpenak eta monomeroen espek-

troak eranskinean aurki daitezke.
Ondoren erabilitako monomeroak azalduko dira:
a) Isozianatoak

Poliuretanozko estalduren sintesian erabiltzen diren isozianato polifuntzio-
nalak aromatikoak, alifatikoak, zikloalifatikoak edo poliziklikoak izan dai-
tezke. Erabiltzen den isozianatoaren arabera poliuretanoaren propietateak
ezberdinak izango dira. Adibidez, isozianato aromatikoek poliuretanoari
zurruntasun handiagoa ematen diote alifatikoek baino, baina ultramoreare-
kiko eta oxidazioarekiko egonkortasun eskasa dute. Gainera, beraien erabile-
ra poliuretanoaren industrian jaisten ari da diamina aromatiko
kartzinogenoak (tolueno diamina (TDA) edo 4,4-metilen dianilina (MDA)),
diisozianato aromatiko ohikoenen, tolueno diisozianatoaren (TDI) eta 4,4'-
difenilmetano diisozianatoaren (MDI), degradazio produktuak direla aipa-

tzen baita [11,12].

Lan honetarako isozianato komertzialen artean isoforona diisozianatoa (IP-
DI) aukeratu da (2.1. Irudia). Isozianato zikliko honek oxidazioarekiko eta
ultramorearekiko egonkortasun ona erakusten du, baita egonkortasun termi-
ko ona ere [13]. Gainera, IPDIa ur faseko poliuretanoen sintesian maiz erabi-

lia izan da [14-17].

IPDIaren estrukturak, 2.1. Irudian ikusi daitekeen bezala, bi isozianato talde
ezberdin ditu, erreaktibotasun ezberdina dutenak [14]; NCO sekundarioa,
zikloari zuzenean lotua dagoena, eta NCO talde primarioa, lehen mailako
karbono bati lotua dagoena. Aipatu behar da monomero komertziala cis eta
trans isomeroen nahasketa dela, cis isomeroaren portzentajea % 72 delarik

[18].
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OCN
NCO
CHs; CHs CH, NCO
H H
HyC HaC CH,
OCN NCO OCN
CIS (% 72) TRANS (% 28)

2.1. Irudia Isoforona diisozianatoaren (IPDI) egitura kimikoa eta cis eta trans

isomeroak. Parentesi artean hauen portzentajea aipatzen da.
Isozianato trifuntzional bat ere erabili da Vestanat T 1890 E (IPDIt), honek

egituran 3 isozianato talde ditu (2.2. Irudia)

NCO
0 N 0
NCO Y Y

OCN

2.2. Irudia Vestanat T 1890 E (IPDIt) egitura kimikoa.
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b) Poliolak

Poliolak hidroxilo funtzio taldeak dituzten makromolekulak dira. Poliureta-
noen sintesian gehien erabiltzen diren poliolak poliester eta polieter erakoak
dira eta 10000-250 g-mol™ bitarteko masa molekularra eta 2-8 arteko funtzi-
onalitatea dute. Lan honetan, makrodiol gisa polieter bat aukeratu da, poli-
propilen glikola (PPG) hain zuzen. Hiru pisu molekular ezberdin erabili dira,

425 g-mol’, 1000 g'mol’ eta 2000 g-mol'. PPGaren egitura kimikoa 2.3.

2.3. Irudia Polipropilen glikolaren (PPG) egitura kimikoa.

Irudian agertzen da.

c¢) Kate luzatzaileak

Kate luzatzaileak masa molekular baxuko diol edo diaminak dira. Hauek
isozianatorekin erreakzionatzean polimero katearen segmentu zurruna era-
tzen dute. Lan honetan, 1,4-butanodiola (BD) (2.4. Irudia) erabili da kate

luzatzaile moduan.

/\/\/OH
HO

2.4. Irudia 1,4-butanodiolaren (BD) egitura kimikoa.
d) Diol funtzionalizatuak

Poliuretanoak uretan disolbagarriak ez direnez, poliuretano ur-dispertsio
egonkorrak lortzeko beraien egitura kimikoa aldatu behar da [19-28]. Ho-

rretarako surfaktante edo talde hidrofiloak txertatzen dira katean zehar.
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Hauek barne-emultsionatzaile bezala jokatzen dute dispertsioaren egonkor-
tasuna hobetuz. Hiru egonkortzaile talde nagusi daude: anionikoak, kationi-

koak eta ez-ionikoak.

Lan honetan, barne surfaktante anioniko bat erabili da, azido
2,2’—Bis(hidroximetil) propionikoa (DMPA). Konposatu honen bitartez (2.5.
Irudia) talde azidoak txertatzen dira katean. Talde azido hauek neutralizatu
egin behar dira barne emultsionatze gisa jokatu ahal izateko, beraz, agente

neutralizatzaile bat ere erabiltzen da, trietilamina (TEA), hain zuzen.

HO OH ll/
N

DMPA TEA

HO 0

2.5. Irudia Azido 2,2’-Bis(hidroximetil)propionikoaren (DMPA) eta trietilami-

naren (TEA) egitura kimikoak.
e) Katalizatzaileak

Isozianato eta alkoholaren arteko erreakzioaren erreaktibitatea isozianatoa-
ren izaeraren menpekoa da. 2.1. Taulan zenbait diisozianatoen eta alkoholen
arteko erreakzioaren oreka konstanteak azaltzen dira. Bertan ikus daitekeen
bezala, isozianato aromatikoen erreaktibitatea, alifatikoena baino askoz
handiagoa da. Hau, eraztun aromatikoak isozianatoaren karbonoaren elek-
trozaletasuna handitzen duelako gertatzen da. Lan honetan erabili den isofo-
rona diisozianatoak (IPDI) erreaktibotasun baxua du [29,30], beraz
katalizatzaileen erabilera beharrezkoa da polimerizazio erreakzioa sustatze-

ko.
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2.1. Taula Diisozianato komertgzialen erreaktibotasun erlatiboa 25 °C-tan.

Isozianatoa k1* k2"

2,4-Tolueno diisozianatoa (TDI) 400 33
4,4'-Difenilmetano diisozianatoa (MDI) 320 110
Hexametilen diisozianatoa (HDI) 1 0,5
Isoforona diisozianatoa (IPDI) 0,62 0,23
4,4'-diziklohexilmetano diisozianatoa (H12-MDI) 0,57 0,4

*k1: Lehen isozianatoaren erreakzio konstantea

*k2: Bigarren isozianatoaren erreakzioa konstantea

Poliuretanoen sintesian gehien erabiltzen diren katalizatzaileak konposatu

organometalikoak dira, gehienbat eztainu gatzak [31].

AN
R—N=C=0 + sn

/N,

X R
Isozianatoa Eztainu gatza

|

®
R—N=—/C=—0 <«—» R—N—/C—O0

X R' X R'
Ny Ny
n
x/ \R, x/ \R,
R"'—OH
@ @ @
R—N=—=C—O0 R—T:(|:—0 R-—T—T:O
. . R
® olg H O ‘@/R H o ‘@/
H—O—Ssn“—R | Tn\—R‘ - | Tn\—R'
R R
LI o o
R: Alkil taldea
H OR" X R'
o N\ / . N,/
o | VAN AN
X: '0—C—~R R ° X R
Uretanoa

2.6. Irudia Proposaturiko eztainu gatzen katalisi mekanismoa.

Onartuen dagoen gatz hauen katalizatze mekanismoa ondorengoa da: isozi-
anato-metal konplexuaren eratzearen ondorioz, isozianato taldearen polari-
zazioa gertatzen da eta ondoren hidroxilo taldearen eraso nukleofilikoa
ematen da [32-35] (2.6. Irudia).
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Poliuretanoen sintesia eta karakterizazioa

Lan honetan burututako poliuretanoen sintesi guztietan dibutil eztainu dia-

zetatoa (DBTDA) erabili da katalizatzaile bezala (2.7. Irudia).

2.7. Irudia Dibutil eztainu diazetatoaren (DBTDA) egitura kimikoa.
f) Kate muturrak

Poliuretanoaren polimerizazioaren ondoren saretzea eman dadin, lotura bi-
koitz erreaktiboak dituen konposatu bat erabili da. Akrilatoen lotura bikoi-
tzek argi ultramorearen pean erreaktibotasun altua dutenez [36,37] lan
honetarako aukeratu ditugu. Talde hauek poliuretano katean txertatzeko
funtzio talde egokiak dituzten konposatuak erabili behar dira. Honela, talde
akrilikoaz gain hidroxiloa duen monomeroa aukeratu da, 2-hidroxietil meta-

krilatoa (HEMA) hain zuzen (2.8. Irudia).

HO\/\
O

2.8. Irudia 2-hidroxietil metakrilatoaren (HEMA) egitura kimikoa.

Monomero hau, poliuretano katean txertatu da hidroxilo eta isozianato tal-
deen erreakzioari esker. Behin txertatuta, polimeroari saretzeko gaitasuna

emango dio.
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2. Kapitulua

g) Fotohastarazlea

Fotosaretze prozesua eman dadin, fotohastarazlearen presentzia beharrezkoa
da. Erabilitako fotohastarazlea 1-hidroxiziklohexil fenil zetona da Irgacure

184 izenez ezagutzen dena (2.9. Irudia).

(0]

HO

2.9. Irudia I-hidroxiziklohexil fenil zetonaren egitura kimikoa.

Fotohastarazle honek hiru absortzio maximo azaltzen ditu ultramorean, 240,
280 eta 340 nm-tan. Fotohastarazle hau argi ultramorearen bidez kitzikatzen
denean deskonposatu egiten da bi erradikal emanez (2.10. Irudia). Sortuta-

ko erradikal hauek gai dira fotopolimerizazio erreakzioa hasteko.

o (0]
argi
ultramorea ° °
[EEE— -
HO + HO

2.10. Irudia Argi ultramorearekin sortzen diren fotohastarazlearen erradika-

lak.
h) Estimulu-erantzun konposatuak

Aipatu bezala lan honetan Diels-Alder erreakzioa emango duten konposatuak
erabili dira tenperaturarekiko erantzun itzulgarria duten poliuretanoak sinte-
tizatzeko. Horretarako dieno/dienofilo bikote gisa furano/maleimida konpo-

satuak erabili dira.
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¢ Konposatu furanikoak

Poliuretano katean txertatzeko helburuarekin, furano taldea duten amina eta
alkohol konposatuak erabili dira, furfurilamina (FAM) eta furfuril alkohola

(FA), hain zuzen. 2.11. Irudian beraien egitura kimikoak ikus daitezke.

O O

/A N A

2.11. Irudia Furfurilamina (FAM) eta furfuril alkoholaren (FA) egitura kimi-
koak.

Konposatu hauek dituzten alkohol eta amina taldeek polimero muturretan
edo katean dauden isozianato taldeekin erreakzionatuko dute, furano taldea-

ren txertatzea modu kobalente batean emanez.
e Maleimida konposatuak

Bi maleimida mota erabili dira, bifuntzionala eta monofuntzionala. Bisma-
leimida komertzialen artean 1,1’-(Metilendi-4,1-fenilen)bismaleimida auke-
ratu da (2.12. Irudia). Konposatu honek ez du hidrogeno aktiborik, beraz
ezin du isozianato taldeekin erreakzionatu. Ondorioz, poliuretano kateetan
beste modu batera txertatu behar da. Txertaketa egiteko furano taldea aurre-
tik txertatua duten polimeroak erabili dira eta horrela konposatu hau fura-

no/maleimida-ren arteko Diels-Alder erreakzioaren bidez sartu da.

(0] 0]

/ N N \
(6] O ‘ (6]
2.12. Irudia 1,1’-(Metilendi-4,1-fenilen) bismaleimidaren (BMI) egitura kimi-

koa.
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2. Kapitulua

Bestalde, hidrogeno aktiboa duten maleimida monofuntzionalak ez dira asko
merkatuan daudenak, eta gainera daudenak oso garestiak dira, beraz, lan
honetarako N-(2-Hidroxietil)maleimidaren (MA) sintesia egin da (2.13. Iru-
dia).

1. Etapa:
o}
o Metanola °
OH
* EEs—
/ HQN/\/ 10min, 0°C  1h,GT  Errefluxuan, 3 h
o N~ OH
Etanolamina
[¢]
Exo-3,6-Epoxi-1,2,3,6- (3aR,4R,7S)-2-(2-hidroxietil)-
tetrahidro anhidrido ftalikoa 3a,4,7,7a-tetrahidro-
1H-4,7-epoxiisoindol-1,3(2H)-diona
2. Etapa:

O (o]
o)
Toluenoa
/ Errefl 10h | N
N\/\OH rrefluxuan,
o o
N-(2-hidroxietil) maleimida

2.13. Irudia N-(2-Hidroxietil) maleimidaren (MA) sintesi erreakzioa.

Metanola / H/\/OH

o U

2.5. Eskema N-(2-Hidroxietil) maleimida (MA) konposatua eratzeko sintesia-

ren mekanismoa.
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Poliuretanoen sintesia eta karakterizazioa

Sintesia bi pausuetan egiten da[38]. Lehen pausuan kondentsazioa ematen
da Exo-3,6-Epoxi-1,2,3,6-tetrahidro anhidrido ftaliko eta etanolamina pro-
duktuaren artean imida eratuz. Bigarren etapan babes taldea kentzen da
retro Diels-Alder erreakzioaren bitartez. Erreakzio honen mekanismoa 2.5.
Eskeman ikus daiteke. MAren sintesia eranskinean azaltzen diren baldintze-

tan burutu da eta bere egitura EMN bidez karakterizatua izan da.
[¢]

2

‘ /\/OH 4
1 N

3

JL_JL J‘L

; ' 6 ' 5 l éll ' 3 ' 2 l 1
8 (ppm)
2.14. Irudia N-(2-Hidroxietil) maleimidaren 'H-EMN espektroa CDCls-tan.

2.14. Irudian EMN espektroa ikus daiteke, bertan seinaleak asignatuta daude
eta 2.2. Taulan seinaleen integral erlatiboak daude. Ikus daitekeenez asigna-

zio eta integralek proposatutako egitura baieztatzen dute.

2.2. Taula N-(2-Hidroxieti) maleimidaren (MA) seinaleen asignazioa eta inte-

gralen balioak.

Protoien  !H-lerrakuntza Integrala = Multiplizitatea

asignazioa kimikoa
H-1 6,74 2H bakuna
H-2 3,78 2H hirukote
H-3 3,73 2H hirukote
H-4 1,66 1H bakuna
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2. Kapitulua

e DA aduktua duen konposatua

Aipatu dugun bezala, Diels-Alder funtzionaltasuna poliuretano katean sar-
tzeko erabili dugun estrategia aduktoa duen diol bat erabiltzea izan da. Ho-
nela, diola poliuretanoaren sintesian kate-luzatzaile moduan erabil daiteke,

DA aduktoa polimeroan txertatuz.

HO.
o o
O K 0
OH oluenoa
| N/\/ + DA —_— N
OH 80 °C
/ .
° furfuril alkohola ©
2-(2-hidroxietil)-4- (hidroximetil)
-3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-4,7-
epoxiisoindol-1,3(2H)-diona

2.15. Irudia 2-(2-hidroxietil)-4-(hidroximetil)-3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-4,7-
epoxiisoindol-1,3(2H)-diona-ren (DA20H) sintesi erreakzioaq.

N-(2-hidroxietil)maleimida

Komertzialki DA aduktoa duten diolak eskuragarri ez daudenez, 2-(2-
hidroxietil)-4- (hidroximetil) -3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-4,7-epoxiisoindol-1,3-
(2H)-diona (DA20H) sintetizatu da (2.15. Irudia),eranskinean aurkezten

diren baldintza esperimentalak erabiliz [39].

Sintesia N-(2-hidroxietil)malemida eta furfuril alkoholaren arteko Di-
els-Alder erreakzioaren bitartez burutzen da. Ziklo-adizio honen mekanis-

moa 2.6. Eskeman ikus daiteke.

2.6. Eskema DA20H sintesiaren mekanismoa.
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Poliuretanoen sintesia eta karakterizazioa

Konposatuaren egitura EMNz karakterizatu da eta seinaleak egoki asignatu

ahal izan dira (2.16. Irudia eta 2.3. Taula).

HO

8,9

1,2
3
5 10
4
| T T T T T T T
7 6 5 4

5 (ppm)
2.16. Irudia DA20H-ren 'H-EMN espektroa ds-DMSO-tan.

DMSO

2.3. Taula DA20HTren pikoen asignagzioa eta integralen balioak.

Protoien H-lerrakuntza Integrala Multiplizitatea
asignazioa  kimikoa

H-1 6,53 1H zabala

H-2 6,53 1H zabala

H-3 5,09 1H bakuna
H-4 4,07-3,67 2H bikote bikoitza
H-5 4,94 1H hirukote
H-6 3,04 1H bikote

H-7 2,90 1H bikote

H-8 3,41 2H zabala

H-9 3,41 2H zabala
H-10 4,77 1H hirukote
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2. Kapitulua

2.3.2. Poliuretanoen sintesia eta karakterizazioa
Sarreran aipatu bezala Diels-Alder erreakzioa emango duten konposatuak
txertatu behar dira poliuretano katean. Atal honetan talde hauek nola txerta-

tu diren azalduko da.

Gainera, polimerizazio erreakzioaren jarraipena ere burutu da espektrosko-
pia infragorriaren (FTIR) bidez. Horretarako, erreakzio denbora ezberdine-
tan espektro infragorriak egin dira. Teknika hau oso baliagarria da
erreakzioa jarraitu ahal izateko, poliuretanoen sintesian sortzen eta desager-
tzen diren funtzio-taldeek banda oso esanguratsuak aurkezten baitituzte

FTIR espektroetan.
2.3.2.1. Polimerizazio erreakzioak

2.17. Irudian ikus daitekeen bezala polimerizazio erreakzioak atorra bero
emailea duen 250 mL-ko beirazko erreaktore batean burutu dira, agitatzaile
mekaniko (95 bira minutuko agitazio abiaduran), ixte-elementu, septu eta

hoztaile batekin.

Agitatzaile
O I:I mekanikoa

Ixte-elementua

H \%Septua

)
)

I 1=
Ur irteera

Ur sarrera

— 4 O

2.17. Irudia Erabilitako erreakzioa tresneriaren eskema.
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Poliuretanoen sintesia eta karakterizazioa

Erreakzio muntai honek disolbatzailearen lurruntzea ekiditen du bai erreak-
zioan zehar, bai erreaktiboen adizioan zehar ere, hauek septutik injektatzen
baitira. Erreakzioaren tenperatura kontrolatzeko, zirkulazio fluidoa duen ur
bainu termostatiko bat erabili da (R400 Lauda). Bainu honek erreaktorearen

atorra berotzen du, erreakzioaren tenperatura kontrolatuz.
Ondorengo lerroetan burututako erreakzioa ezberdinak aipatuko dira:
a) Poliuretanoa furano amai-taldeekin

Furano taldeaz amaitutako poliuretanoen polimerizazio erreakzioa 2.7. Es-
keman ikus daiteke. Erreakzioa hiru etapetan banatu daiteke: i) prepolime-

roaren sintesia, ii) kateen luzatzea eta, iii) furano taldeen gehikuntza.

1. Etapa: Prepolimeroaren sintesia

NCO

" " o o
N fo o R )L} L
HO—PPG—OH + HO, OH + + TEA ——» OCN I o jo( N" Jo—PPG—0" "N NCO
H
coo NCO

K OCN—A\—NCO
2. Etapa: Kateen luzatzea
[¢]
OCN—A—NCO + o>~ ~OH OCN7A+NJKO/V\/OWE*A7NCO
o

ocN—P—nco

3. Etapa: Furano taldeen gehikuntza
[¢]

o

2.7. Eskema Polimerizazio erreakzioaren eskema furano taldeez amaitutako

poliuretanoentzat.

Lehenik poliola (PPG), barne-emultsionatzailea (DMPA) trietilaminarekin
(TEA), pisuzko 1:1 erlazioan, eta katalizatzailea (DBTDA, 800ppm) erreak-
torean sartu dira. Erreakzio tenperatura 70 °C-tara iristean diisozianatoa

(IPDI) gehitu da eta erreakzioa 4 orduz mantendu da. Bigarren pausu batean
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2. Kapitulua

prepolimero kateak BDaren bitartez luzatu dira, erreakzioa 70 °C-tan beste
ordu batez mantenduz. Ondoren, erreaktorearen tenperatura 35 °C-tara jai-
tsi da furano konposatua gehitzeko (FAM). Konposatu honek erreakzionatu
gabeko isozianatoekin berehala erreakzionatzen du. Erreakzioak erlazio es-

tekiometrikoan burutu dira, hau da, NCO taldeak = OH + NH; taldeak.

Erreakzioa guztietan 1000 g-mol’ pisu molekularra duen poliola erabili da.
Polimero desberdinak lortu dira furano portzentajea aldatuz. Lorturiko poli-
meroen deskribapena, erabilitako kantitateak adieraziz, 2.3.2.3. atalean aur-

ki daitezke.
b) Furano taldeak katean zehar dituen poliuretanoa

Katean zehar furano taldeak dituzten poliuretanoen polimerizazio erreakzioa
2.8. Eskeman ikus daiteke. Kasu honetan, sintesian erabilitako pausuak ez-
berdinak dira. Lehenengo pausuan, IPDIt trifuntzionala bifuntzional bihurtu-
ko da, polimerizazioan zehar saretzea ekiditeko. Ondoren, bigarren pausuan,

polimeroaren sintesia burutuko da.

1. Etapa: Konposatu difuntzionalaren sintesia

SRy
0, (o]

0.
S o oo

°C"ﬁ\/\V\NIN\Q/ ochy\ NTN \
\\\{\ NCO \k\\\j\ \Q/

2. Etapa: Polimeroaren sintesia

o ° _
o W«u)ko/\g/\\ 0/
>Q//\u)ko/\(0/ . \N/ . S e
o_N_ 0O Y °
) LAY oy
N__N \ o H . N/\(\( ! Lo \
oty e — QT
NCO T)/ e HNYOJ\(;"L/\‘/O>
$

2.8. Eskema Polimerizazio erreakzioaren eskema katean zehar furano taldea

duten poliuretanoentzat.
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Polimerizazioa erreaktorean burutu da (2.17. Irudia), lehenik isozianatoa
(IPDIt) alkoholarekin (FA) erreakzionarazi da 6 orduz 57 °C-tan. Ondoren,
erreakzio tenperatura mantenduz poliola (PPG) gehitu da erreakzionatu ga-
beko isozianatoekin erreakzionatu dezan. Erreakzioa bukatutzat eman da
isozianatoaren absortzioaren banda infragorrian desagertu denean. Erabili-

tako katalizatzaile (DBTDA) kopurua 800 ppm izan da.

Kasu honetan, bi poliol desberdin erabili dira, 1000 g-mol™ eta 2000 g-mol™
pisu molekularra dutenak. Lortutako polimeroen deskribapena eta erabilita-

ko kantitateak 2.3.2.3. atalean laburtzen dira.
¢) Poliuretanoa maleimida amai-taldeekin

Maleimida taldea ere poliuretanoaren kate muturretan txertatu da 2.9. Es-

keman ikus daitekeen bezala.

1. Etapa: Prepolimeroaren sintesia

NCO " " o 0
HO—PPG—OH +HO\/(13\/OH +7©i+ TEA > OCN/Q/N%O\FOTNQCHJL)@—PPG—OJ\H NCO
COOH [¢] [e{e]o )¢}
NCO
+
R
2. Etapa: Kateen luzapena OCN—A—NCO
i H
OCN—A—NCO + jo >~ OH OCN—A*H(XO/\/\/OﬁngiNCO
0

ocN—P—nco

3. Etapa: Maleimida taldeen gehikuntza

o

o [} o) 0o o
ocN—P—nNco + HO\AN;\j - - QN%&*N—PH%O\WN;\]
o [¢]

2.9. Eskema Polimerizazio erreakzioaren eskema maleimida taldeez amaituta-

ko poliuretanoentzat.
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2. Kapitulua

Polimerizazio erreakzio hau ere 3 pausutan ematen da. Lehenengo bi pausu-
ak furano taldeez amaitutako poliuretanoen berdinak dira. Baina kasu hone-
tan erreakzioa azetonan egiten denez (% 30 pisuan), maleimidaren
disoluzioa ahalbideratzeko, erabiltzen den tenperatura 57 °C da. 3. pausuan
N-(2-Hidroxietil) maleimida (MA) gehitzen da erreakzionatu gabeko isozia-
natoekin erreakzionatzeko. Honela, maleimida taldeak kate muturretan txer-
tatzen dira. Erabilitako katalizatzaile (DBTDA) kopurua ere 800 ppm izan da
eta erreakzioa amaitutzat eman da infragorrian isozianatoaren absortzioaren

banda desagertu denean.

Erreakzio hauek 1000 g:mol™ pisu molekularra duen poliola erabiliz egin
dira, maleimida talde funtzional portzentaje ezberdinak kate bukaeran koka-

tuz. Produktuen deskribapena 2.3.2.3. atalean azaltzen da.
d) Poliuretanoa DA aduktoarekin

DA aduktoaren txertatzea poliuretanoaren katean bi pausuetan egin da 2.10.
Eskeman ikus daitekeen bezala. Lehenik poliola (PPG), barne-
emultsionatzailea (DMPA) trietilaminarekin (TEA) pisuzko 1:1 erlazioan, DA
aduktoa (DA20H), katalizatzailea (DBTDA, 800ppm) eta disolbatzailea (aze-
tona, % 30 pisuan) erreaktorean sartu dira. Erreakzio tenperatura 57 °C-tara
iristean isozianatoa (IPDI) gehitu da. Erreakzioa 24 orduz mantendu da eta
azkenik, bigarren etapan BD gehitu da, isozianato askeekin erreakzionatze-
ko. Honela, polimero kateak luzatzen dira. Erreakzioa bukatutzat eman da

isozianatoaren absortzioa infragorrian desagertzen denean.

Erreakzio guztiak 1000 g-mol™ pisu molekularra duen poliola erabiliz egin

dira eta adukto kantitate desberdinak txertatu dira (2.3.2.3. atala)
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1. Etapa: Prepolimeroaren sintesia

o NCO o
| o " " 0
; + TEA — N_[oo_N
" NI\, HoFro—on +HO ¢ OH + TEA " N\/\OXN 7& + b N reo
COOH ) ——
Y 0 coo 0 —o
o

NCO o
O, HN
Y=o
HN < NH ‘
Q\NCO I
NCO
ocN—A—Nco

2. Etapa: Kateen luzapena

o
o /j\o}w

OCN—A—NCO + o~~~ OH
Ho - n0 Ppefo)ku N
o coo o

2.10. Eskema Polimerizazio erreakzioaren eskema DA konposatua katean du-

ten poliuretanoentzat.
e) Poliuretanoa DA aduktoa eta akrilato amai-taldeekin

Kasu honetan, aurreko polimeroaren sintesian bezala 2 pausu erabili dira.
Lehenengo pausua DA aduktoa duen poliuretanoaren sintesiaren berdina da,
eta erreakzioa 57 °C-tan burutzen da ere. Bigarren pausuan, tenperatura
bera mantenduz, akrilato amai taldeak polimeroaren kate muturretan sar-
tzeko 2-hidroxietil metakrilato konposatua gehitzen da geratzen den isozia-
natoarekin erreakzionatu dezan. FErreakzioa amaitutzat eman da
isozianatoaren absortzioa infragorrian desagertu denean.

2.11. Eskeman erabilitako pausuak azaltzen dira. Polimero desberdinak lortu
dira DA adukto kantitatea eta akrilato amai taldeen kopurua aldatuz.

(2.3.2.3. atala)
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2. Kapitulua

1. Etapa: Prepolimeroaren sintesia

HO,
o
o NCO 1) o
" | A N oo R
N + HO-PPG—OH +HO, OH + + TEA N +
_on NG N T RN
Y COOH NCO o 0 coo" O m*(ro>:o
o
=0

AN'_/‘\

HN
Q@NCO \
ocn—P—nco OCN

2. Etapa: Akrilato taldeen gehikuntza

o (o}
[o} o o
OCN—P—NCO + HO\/\O)Y I )\’( \/\Oéj\m—})—u)go/\/ ﬁN/K
(o} X o}

2.11. Eskema Polimerizazio erreakzioaren eskema DA konposatua katean du-

ten eta akrilato taldeak kate muturrean ditugten poliuretanoentzat.

2.3.2.2. Ur dispertsioak

Emultsifikazio prozesuaren parametro esperimentalek berebiziko garrantzia
dute dispertsioaren egonkortasunean. Hala nola, polimeroaren kontzentrazi-
oak, emultsifikazio tenperaturak, uraren gehikuntzaren abiadurak eta disol-
batzailearen lurruntzearen tenperaturak eragina dute[20]. Dispertsioaren
egonkortasunean eta polimeroen partikula tamainan, estimulu-erantzuna
duten konposatuen eragina aztertzeko, emultsifikazio prozesuan parametro
esperimental berdinak erabili dira ur dispertsiozko poliuretano sistema guz-
tientzat. Ur dispertsioak erreaktore batean egin dira, agitatzaile mekaniko
batekin. Ura era kontrolatu batean gehitzeko adizio ponpa erabili da (2.18.

Irudia).
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Agitatzaile

|:| mekanikoa
Ixte-elementua m

Septua

~

J I

0 60

1 "V‘;é"w Adizio ponpa 1
P el |

2.18. Irudia Dispertsio prozesuan erabilitako ekipamenduaren eskema.

Uraren gehikuntzaren aurretik polimeroaren kontzentrazioa % 70-era doitu
da, azetona erabiliz. Emultsifikazio prozesua giro tenperaturan eta 300 bira
minutuko agitazio abiaduran burutu da. Polimeroaren disoluzioa erreaktore-
an jarri ondoren ura ponparen bitartez tantaz tanta gehitu da,
1.5 mL-min'-ko abiaduraz. Azkenik, azetona hutsunepeko errota-baporean
lurrundu da, 30 °C-tan. Lortutako ur dispertsioen solido portzentajea

% 20koa da.
2.3.2.3. Nomenklatura

Lan honetan, estimulu-erantzun konposatuaren portzentajea aldatuz polime-

ro sistema bakoitzean formulazio ezberdinak sintetizatu dira.

Furano taldea poliuretano katean zehar dagoen sisteman estimulu-erantzun
konposatuaren pisuzko portzentajea aldatzeko poliolaren pisu molekularra

aldatu da formulazio batetik bestera, 2.4. Taulan ikus daitekeen moduan.
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2.4. Taula Furano taldea katean zehar duten poliuretanoen sintesian erabilita-

ko erreaktiboen kantitatea.

. PPG 1000 PPG 2000 IPDIt FA konposatua
Polimeroa
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (% masan)
PUT1FAG6 11,4 - 12,0 13,2 6,3
PUT12FA5 5,7 5,7 12,0 13,2 4,9
PUT2FA4 - 11,4 12,0 13,2 4,0

Lagin hauentzat erabilitako nomenklatura ondorengoa da: Lehenengo 2 le-
trak sistema guztientzat berdinak izango dira, PU, poliuretanoa dela adieraz-
ten baita. Hirugarren letra (T) IPDI trimeroa erabiltzen dela adierazteko da
eta ondorengo zenbakiak, erabilitako poliolaren pisu molekularra adierazten
du: 1 zenbakia erabilitako poliolaren pisu molekularra 1000 g-mol™ denean
eta 2 zenbakia erabilitako pisu molekularra 2000 g-mol™ denean. Bi poliolen
nahasketa erabiltzen denean ( 1:1 moletan) 1 eta 2 zenbakiak agertuko dira.
Azkenik, erabiltzen den estimulu-erantzun konposatua, kasu honetan FA eta

konposatu honen polimeroarekiko masa portzentajea azaltzen da.

Beste sistema linealetan, formulazio ezberdinak sintetizatzeko orduan bi
irizpide jarraitu dira. Alde batetik, segmentu zurrun eta malguen erlazioa
konstante mantendu da. Bestetik, DMPA kantitatea ere konstante mantendu
da, estimulu-erantzun konposatuek ur dispertsioan duen eragina ikusi ahal
izateko. Ondorioz, formulazioetan estimulu-erantzun konposatuaren kantita-
tea handitzeko BD-aren kantitatea txikituko da. Sintetizatutako polimeroen-
tzako erabilitako erreaktiboen kopuruak ondorengo tauletan ikus daitezke

(2.5. Taula, 2.6. Taula eta 2.7. Taula).

Sistema hauen nomenklatura PUTFA sistemaren berdina da, kasu hauetan
T hizkia desagertzen da diisozianatoa erabiltzen delako. Azken hizki eta

zenbakiak aurreko sisteman bezala estimulu-erantzun konposatuari dagokio:
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hizkiak zein konposatu erabili den azaltzen du (FA: furfuril alkohola, FAM:
furfuril amina, MA: maleimida, DA: DA aduktoa) eta zenbakiak konposatua-

ren portzentajea.

2.5. Taula Furano taldeak kate muturretan dituzten poliuretanoen sintesian

erabilitako erreaktiboen kantitatea.

Polimeroa PPG DMPA IPDI TEA BD FAM konposatua
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (% masan)

PUFAMS5 18,0 8,8 45,2 12,0 10,8 15,2 4,7

PUFAM7 18,0 8,8 45,2 12,0 6,4 24,0 7,3

PUFAM10 18,0 8,8 45,2 12,0 2,0 32,8 9,8

2.6. Taula Maleimida taldeak kate muturretan dituzten poliuretanoen sintesi-

an erabilitako erreaktiboen kantitatea.

. PPG DMPA IPDI TEA BD MA konposatua
Polimeroa
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (% masan)
PUMAG6 18,0 8,8 45,2 12,0 10,8 15,2 6,4
PUMA10 18,0 8,8 45,2 12,0 6,4 24,0 10,2
PUMA14 18,0 8,8 45,2 12,0 2,0 32,8 13,6

2.7. Taula DA aduktoa katean zehar duten poliuretanoen sintesian erabilitako

erreaktiboen kantitatea.

. PPG DMPA IPDI TEA BD DA20H konposatua
Polimeroa
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (% masan)
PUDAG6 18,0 8,8 45,2 12,0 10,8 7,6 5,7
PUDA9 18,0 8,8 45,2 12,0 6,4 12,0 9,3
PUDA12 18,0 8,8 45,2 12,0 2,0 16,4 11,8

Azkenik, erradikal bidez saretu daitekeen poliuretanoaren formulazioetarako
PUDA9 formulazioan oinarritu gara, erabilitako BD kopurua konposatu akri-
likoaz (HEMA) ordezkatuz. Aipatu behar da BDa bifuntzionala denez, eta
hidroxilo eta isozianato kopurua mantendu behar denez, HEMA monofuntzi-
onala izanik, moletan kantitate bikoitza behar dela. DA portzentaje handia-
goa duten laginak prestatzeko, erabilitako HEMA kantitatea txikitu da, DA

kantitatea handituz.
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Sistema honetan erabiliko den nomenklaturak aurreko sistemen irizpide ber-
dinak jarraitzen ditu: Lehenengo bi letrak PU, poliuretanoa dela adierazteko.
Ondoren estimulu-erantzun konposatuari dagozkion letrak, sistema honetan,
DA eta konposatu honen pisuzko portzentajeren zenbakiak. Eta azkenik sis-
tema honi dagokion bukaera taldeen hizkiak, HEMA, eta honen pisuzko por-

tzentajea.

Sintetizaturiko polimeroentzako erabilitako erreaktiboen kopuruak 2.8. Tau-

lan eta 2.9.Taulan azaltzen dira.

2.8. Taula DA aduktoa katean zehar eta akrilato taldeak kate muturretan

ditugten poliuretanoen sintesian erabilitako erreaktiboen kantitatea.

polimeroa PPG DMPA IPDI TEA HEMA DA20H DA20H HEMA
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (% masan) (% masan)
PUDA9HEMAS 18 8,8 45,2 12 12,8 12 9,29 493
PUDA11HEMA3 18 8,8 45,2 12 6,8 15 10,60 2,6

2.9.Taula Akrilato taldeak kate muturretan dituen eta DA aduktorik gabeko

poliuretanoaren sintesian erabilitako erreaktiboen kantitatea.

Polimeroa PPG DMPA IPDI TEA HEMA DA20H BD HEMA
(mmol)  (mmol) (mmol)  (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (% masan)
PUHEMAS 18 8,8 45,2 12 12,8 0 12 5,13

2.3.2.4. Sintesiaren jarraipena eta egituraren karakterizazioa

Polimerizazio erreakzioaren jarraipena espektroskopia infragorri (FTIR) bi-
dez egin da. Teknika hau baliagarria da erreakzioa jarraitu ahal izateko, sin-
tesian zehar desagertu eta osatzen diren funtzio-taldeek banda
esanguratsuak azaltzen baitituzte infragorri espektroetan. 2.19. Irudian PU-

FAM sistemaren espektroak daude erreakzioaren une ezberdinetan.

Hasierako espektroa IPDIa gehitu deneko unearena da, bertan banda sendo
bat ikus daiteke 2260 cm'-ean isozianato taldeen tentsio bibrazioari dagoki-
ona. Erreakzioa aurrera doan heinean banda hau desagertzen joango da eta
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uretano taldeko Amida I eta Amida II bandak, 1714 cm™ eta 1540 cm™ hu-
rrenez hurren, azalduko dira. BDaren gehikuntzarekin, isozianato bandaren
txikitzeaz gain eta uretano banden handitzeaz gain, espektroan ez da aldake-
ta handirik nabaritzen. FAMa gehitzerakoan isozianatoaren banda berehala
desagertzen da, honek erreakzioa amaitu dela adierazten digu. Amina eta
isozianato taldeen erreakzioaren ondorioz urea taldea eratzen denez, 1650
cm™-eko banda agertzen da, urearen karboniloaren tentsio bibrazioari dago-

kiona.

Hasierakoa

BD gehikuntza

Abs.

FAM gehikuntza
Amaierakoa

T T T T T T T T T T ¥ T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Uhin zenbakia (Cm'1)

2.19. Irudia FTIR espektroak erreakzioren une ezberdinetan PUFAM sistema-

rentzat.

Amaierako produktuaren egitura karakterizatzeko 'H-EMN erabili da (2.20.
Irudia). Espektroan poliolari dagozkion seinaleak dira nagusi (10, 11 eta 12
protoiak), hau lorturiko poliuretanoan poliolak duen pisu portzentaje altuari
atxikitzen zaio. IPDIaren seinaleak ere ikus daitezke. 7,5-6ppm bitartean

furanoaren protoiak agertzen dira. Bestalde, 4,5 eta 3,5ppm eremua esangu-
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ratsua da, bertan d seinalearen presentziak polimeroaren estrukturan furano

konposatua txertatu dela baieztatzen baitigu (4,4 ppm inguruan).
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2.20. Irudia PUFAM10 polimeroaren 'H-EMN espektroa eta seinaleen asigna-

ziod.

PUTFA sintesiaren erreakzioari dagokionez, 2.21. Irudian 3 espektro infrago-
rri ikus daitezke. Hasierakoa IPDItari FA gehitu zaionekoa da. Bertan gehi-
enbat IPDI trimeroaren seinaleak ageri dira. Aipatzeko da IPDI trimeroak
1750 cm™-ean banda sendo bat azaltzen duela. Banda hau trimeroak dauz-
kan isozianurato taldeen karboniloaren seinalea da. PPGa gehitzean, konpo-
satu honek eter taldeak dituenez, C-O-C tentsioari dagokion banda berri bat
azaltzen da 1100 cm™-etan. Amaierako espektroan isozianato bandarik ez

dago (2260 cm™), beraz, erreakzioa egoki burutu da.
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Hasierakoa

PPG gehikuntza

Abs.

Amaierakoa

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Uhin zenbakia (Cm'1)
2.21. Irudia FTIR espektroak erreakzioaren une ezberdinetan PUTFA sistema-

rentzat.

PUTFA produktuaren 'H-EMNa 2.22. Irudian ikus daiteke. Espektroa, PU-
FAM sistemetan lortutakoaren oso antzekoa da. IPDI trimeroaren eraztunak
protoirik ez duenez konposatu honek ez du seinale esanguratsurik azaltzen.

Espektroan poliolaren bandak dira nagusi.

Espektro honetan ere furanoaren protoiak ikus daitezke 6-7,5 ppm bitartean.
Kontuan izan behar dugu, kasu honetan furano taldea poliuretano katean
sartzeko alkohol talde funtzionala erabili dela eta beraz, txertaketa uretano
taldeak sortuz egin da eta ez urea taldeak eratuz, PUFAM sistemetan gerta-
tzen den bezala. Honen ondorioz, furanoa kateari lotzen duten d protoiak
lerrakuntza altuagoan azaltzen dira aurreko kasuarekin konparatuta (5 ppm

inguruan), CHs-a uretano taldeari lotuta dagoelako.

71



2. Kapitulua

1

8 (ppm)

2.22. Irudia PUT12FA5 polimeroaren 'H-EMN espektroa eta pikoen asigna-

ziod.

PUMA sistemaren polimerizazioa ere FTIR bidez jarraitu da. Kasu honetan

2.23. Irudian lau une ezberdineko espektroak ditugu. Erreakzioa aurrera

doan heinean beste sistemetan ikusi den moduan uretano taldeko Amida I

eta Amida II bandak agertzen doaz, isozianatoaren tentsioaren intentsitatea

jaisten den bitartean. Maleimida konposatua gehitzean 830 cm™-en eta

700 cm™-ean bi banda agertzen dira, maleimidaren lotura bikoitzaren =C-H

planoz kanpoko deformazioari dagozkienak. Erreakzioa bukatutzat ematen

da isozianatoaren banda (2260 cm™) desagertzen denean.
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Hasierakoa

BD gehikuntza

Abs.

MA gehikuntza

Amaierakoa
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Uhin zenbakia (cm'1)
2.23. Irudia FTIR espektroak erreakzioaren une ezberdinetan PUMA sistema-

rentzat.
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2.24. Trudia PU425MA10 polimeroaren 'H-EMN espektroa eta seinaleen asig-

nagiod.
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PUMA 'H-EMNari dagokionez, aipatu behar da maleimida konposatuko pro-
toien seinaleak oso txikiak direnez, pisu molekular baxuagoko poliolarekin
lortutako poliuretano bat (PPG Mn=425 g'mol™) erabili dela EMNa asigna-
tzeko. 2.24. Irudian ikus daiteke polimeroaren EMNa, bertan maleimida tal-
dearen lotura bikoitzaren protoiak (a protoiak) 6,7 ppm-an agertzen dira. ¢
protoiak maleimida konposatuan ez bezala, 4,15 ppm-tan daude. Uretano
taldeari lotuak daudenez lerrakuntza balio altuagoetan agertzen dira, honek
maleimida polimeroan egoki txertatu dela erakusten digu. Beste seinaleak

poliolari eta isozianatoari dagozkie, aurreko kasuetan azaldu den bezala.

Hasierakoa

BD gehikuntza

Abs.

Amaierakoa
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Uhin zenbakia (cm'1)

2.25. Irudia PUDA sistemaren FTIR espektroak erreakzioren une ezgberdinetan.

FTIR espektroaren jarraipena PUDA sistemarentzat 2.25. Irudian ikus daite-
ke. Lehen espektroa erreakzioari IPDIa gehitu zaionekoa da, bertan isoziana-
toaren banda sendo bat ikus daiteke, 2260 cm'-ean, PPGaren eter taldearen
C-O-C tentsioren banda 1100 cm™-ean eta baita DA aduktoaren karboniloa-
ren tentsio bibrazioaren seinalea ere, 1776 cm™-ean. Erreakzioa aurrera do-

an heinean, isozianatoaren banda (2260 c¢cm™) desagertzen joango da eta
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Amida I (1710 cm™) eta Amida II (1550 cm™) bandak agertzen. BDa gehi-
tzean aurretik aipatutako aldaketez gain ez da beste banda esanguratsurik
agertzen. Eta azkenik, azken espektroan aurreko erreakzio guztietan bezala

ez da isozianato bandarik agertzen, honek erreakzioa burutu dela adierazten

digu.
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2.26. Irudia PUDA12 polimeroaren H-EMNa eta pikoen asignagzioa.

Polimeroaren 'H-EMN espektroaren pikoen asignazioa 2.26. Irudian ikus
daiteke. Bertan, aurretik aipaturiko seinaleez gain, DA aduktoaren seinaleak
ikus daitezke, esanguratsuenak 6,5 ppm inguruan lotura bikoitzari lotuta

dauden protoiak (a,b) eta 5,27 ppm-an c protoia dira.

Azkenik PUDAHEMA sistemaren FTIR bidezko erreakzioaren jarraipena 2.27.

Irudian ikus daiteke. Ikusten denaren arabera, beste sistemetan gertatzen
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den moduan erreakzioa aurrera doan heinean isozianato taldeari dagozkion
banden desagertzea gertatzen da eta uretano taldearen banden hazkuntza.
Hasierako espektroan PUDA sisteman ikusten ziren banda berak ikusten dira.
HEMA konposatua gehitzean, akrilato taldeari dagozkion absortzioak ageri
dira, hala nola, C=C tentsioa 1650 cm™ inguruan sorbalda moduan ikus dai-
teke eta =C-H-aren planoz kanpoko deformazioa 810 cm™ inguruan absor-
tzio banda txiki bat ageri da. HEMAren kantitatea polimeroaren pisuarekin
konparatuz txikia denez konposatu honek dituen absortzio bandek intentsi-

tate txikia dute.

Hasierakoa

HEMA gehikuntza

Abs.

Amaierakoa

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Uhin zenbakia (cm™)
2.27. Irudia FTIR espektroak erreakzioaren une ezberdinetan PUDAHEMA

sistemarentzat.

Sistema honen polimeroaren 'H-EMN espektroa eta bere asignazioa 2.28.
Irudian ageri da. Espektro honetan PUDA sisteman agertzen diren seinaleak
agertzeaz gain, HEMA taldearen protoien seinaleak ikus daitezke (h, i, j, k

etal).
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2.28. Irudia PUDA9HEMADS5 polimeroaren 'H-EMNa eta pikoen asignazioa.

2.3.3. Poliuretano ur dispertsioen karakterizazioa eta egon-
kortasuna

Poliuretanoen ur dispertsioen karakterizazio kimikoa dispertsioaren egonkor-
tasunean ez ohiko jokaerak ikusi direnean egin da, PUMA sistemaren kasuan
gertatu den bezala. Sistema hau, 12 orduko tartean, partikula tamaina han-
diko dispertsio ezegonkor batetik dispertsio egonkorra izatera pasa da, parti-
kula tamaina jaitsiera nabarmen batekin. Gainera, dispertsio hauek erabiliz
Diels-Alder erreakzioa burutzeko egin diren saiaketa guztiek arazoak eman
dituzte, nahiz eta arazo hauek ez diren liburu honetan jasotzen. Honen arra-
zoia aurkitzeko dispertsioa lehortu eta PUMA polimeroaren 'H-EMNa egin da

(2.29. Irudia).
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2.29. Irudia PU425MA10 polimeroaren dispertsatu aurretik eta ondorengo
TH—EMN espektroak.

2.29. Irudian PU425MA10 polimeroaren 'H-EMN espektroa irudikatzen da
dispertsatu aurretik eta dispertsatu ondoren. Irudian 6-6.5pm inguruan dis-
pertsatutako laginean, bikote bikoitz bat ikus daiteke dispertsatu gabeko
polimeroaren 'H-EMN espektroan agertzen ez dena. Seinale hauek maleimi-
da zikloaren irekierarekin azaldu daitezke eta hau maleimida taldearen hi-
drolisia ematen denean gertatzen da, 2.30. Irudian agertzen den

mekanismoaren arabera [40].

Maleimidaren hidrolisiaren ondorioz osatzen den lotura bikoitz berriaren
protoiek 6-6.5ppm inguruan dauden bikote bikoitza ematen dute EMNko

espektroan.
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2.30. Irudia PUMA polimeroan kate muturretan dagoen maleimida taldearen

hidrolisiaren mekanismoa.

Beraz, maleimidaren hidrolisia ur basikoan konfirmatuta, argi dago ezin di-
rela maleimidarekin funtzionalizatutako poliuretano dispertsio anionikoak
lortu. Honek gure sintesi estrategian planteaturiko sistema baten erabilpena
mugatzen du, furano taldeez amaitutako ur dispertsioen eta maleimida tal-
deez amaitutako ur dispertsioen nahastearena, alegia. Gainera, furano talde-
an amaitutako ur dispertsioen erabilera ere mugatzen du, bertan maleimida
duen konposaturen bat botako bagenu, honen hidrolisia gertatuko litzateke,
Diels-Alder erreakzioa erabat oztopatuz. Saiaketa batzuk egin ditugu disper-
tsioa neutralizatuz maleimidaren hidrolisia ekiditeko, baina dispertsioak pH
neutroan ezegonkorrak dira eta dispertsioko partikulen hauspeatzea gerta-

tzen da.

Honen ondorioz, PUMA eta PUFAM sistemak ezin dira ur fasean erabili eta
planteatutako ur sistemetatik bakarrik DA aduktoa dutenekin jarraitu dugu
aurrera. Horrela, furanoan bukatutako sistemak dispertsatu aurretik erabili
dira (disoluzioan) eta maleimida taldean bukatutako sistemak alde batera

utzi dira.
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Esan bezala, DA aduktoa duten laginen dispertsioak izan dira ur fasean era-
biliko ditugun bakarrak. Hauen egonkortasunari dagokienez, uretan polime-
roaren partikula tamaina zuzenean erlazionatua dago dispertsioaren
egonkortasunarekin. Beraz, partikula tamainak neurtu dira argi dispertsio

dinamikoa (DLS) erabiliz.

Normalean, partikula tamaina txikiek dispertsio egonkorrak ahalbidetzen
dituzte. Partikula tamainaren handitzeak, ordea, polimeroaren hauspeatzea
eman dezakete, dispertsio ez-egonkorra bihurtuz. Aipatu behar da partikula
tamainan parametro askok eragina dutela, hala nola, monomeroen izaerak,
barne-emultsionatzailearen kontzentrazioak eta neutralizazio mailak. Esti-
mulu-erantzun konposatuek ere, poliuretano ur dispertsioen egonkortasune-

an eragin dezakete.

Bestalde, baldintza esperimentalek (polimeroaren kontzentrazioak, disolba-
tzailearen lurruntze tenperaturak, irabiatze abiadurak, etab.) ere ur disper-
tsioen egonkortasunean eragin handia dute [20]. Baldintza hauek duten
efektua ezeztatu asmoz, lan honetan parametro esperimentalak konstante
mantendu dira estimulu-erantzun konposatuek ur dispertsioan duten eragina

aztertzeko.

2.31. Irudian DA aduktoa duten dispertsioen partikula tamaina irudikatzen
da estimulu-erantzun konposatuaren portzentajearen funtzioan. PUDA sis-
temetan, partikula tamainaren jaitsiera gertatzen da estimulu-erantzun kon-
posatuaren kontzentrazioa handitu ahala. Bukaera akrilikoa duten
konposatuetan (PUDAHEMA), PUDA sistemarekin konparatuz estimulu-
erantzun portzentaje berdinarentzat partikula tamaina txikiagoak lortzen
dira. Gainera, PUDAHEMA sistema honetan partikula tamaina ez da DA osa-

gaiaren kontzentrazioarekin aldatzen.
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2.31. Irudia Dispertsioen partikula tamaina estimulu-erantzun konposatu kan-

titatearen arabera.

Talde akrilikoa duten dispertsioen partikula tamaina txikia polimero hauen
pisu molekular baxuarekin erlaziona daiteke. PUDA sistemetan, partikula
tamainaren txikitzeak DA aduktoaren portzentajea handitzean, aduktoaren
polartasunarekin erlazioa eduki dezake. Horrela, lortutako datuek adierazten
dutenaren arabera, aduktoaren polartasun altuagoak polimeroaren disper-

tsio-ahalmena handitzen du.

2.4. Ondorioak

Kapitulu hau estimulu erantzun konposatuak dituzten poliuretanoen sintesi-
an eta karakterizazioan oinarritzen da. Baita poliuretano sistema batzuen
uretan dispertsatzeko gaitasunean ere. Atal honetatik ondorengo ondorioak

atera daitezke:

e Posible diren sintesi bideen artean lan honetan 5 estrategia definitu

dira estimulu-erantzun poliuretanoak sintetizatzeko. Horretarako,
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alkohol taldea duten maleimida monomero mono-funtzionala eta
DA aduktoa duen diol monomeroa sintetizatu dira. Konposatu hau-

ek arrakastaz lortu eta karakterizatu dira.

Estimulu-erantzun konposatuak, bai furano eta maleimida taldeak
baita DA aduktoa ere, poliuretanoaren sintesian zehar polimero ka-
tean txertatu ahal izan dira, aipaturiko 5 sintesi bideak erabiliz.

Txertaketa, EMN teknika erabiliz konprobatu da.

Disoluzioan oinarritutako sistemen sintesian ez da inolako arazorik
izan eta furano konposatuaren portzentaje desberdinak dituzten po-
limeroak lortu dira. Furano taldeak kate bukaeretan eta katean ze-
har txertatu dira eta honek lortutako materialei bismaleimida
konposatuarekin Diels-Alder erreakzioa ematen dutenean katea lu-
zatzeko edo saretzeko ahalmena ematen die, 3. Kapituluan ikusiko

den moduan.

Uretan oinarritutako sistemetan arazoak izan dira maleimida funtzio
taldea duten dispertsioak lortzeko. Polimeroak dispertsatzeko garai-
an maleimidaren hidrolisia gertatzen da, Diels-Alder erreakzioa
emango duen maleimidaren eraztuna irekiz. Beraz, ezin da malei-
mida duen ur faseko poliuretanorik lortu azetona prozesuaren bitar-

tez.

Uretan oinarritutako sistemak DA aduktoa erabiliz lortu dira. Meto-
dologia hau erabiliz bi motako poliuretano dispertsio lortu ahal izan

dira, linealak eta erradikalki saretu daitezkeenak.



Poliuretanoen sintesia eta karakterizazioa

Lorturiko poliuretano dispertsioak egonkorrak dira. Egitura linealen
kasuan, partikula tamaina estimulu-erantzun konposatuaren por-
tzentajearekin txikitzen da DA aduktoaren polartasuna dela eta. Sa-
retu daitezkeen dispertsioen partikula tamainak txikiagoak dira,

polimeroaren pisu molekular baxuagoaren ondorioz.
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Tenperaturarekiko erantzuna duten poliuretanoen sintesia,
furano taldea duten poliuretanoetatik abiatuta

3.1. Kapituluaren laburpena
Kapitulu honetan Diels-Alder erreakzioaren kimikaren karakterizazioa egin-
go da, baita erreakzio honen bitartez materialean ematen diren aldaketa

fisikoen karakterizazioa ere.

Diels-Alder erreakzioak polimeroaren egitura kimikoan aldaketak sorrarazten
dituenez hainbat espektroskopia teknikaz baliatuko gara erreakzioaren ka-
rakterizazioa egiteko. Hala nola, infragorria espektroskopia eta erresonantzia
magnetiko nuklear espektroskopia. Gainera, lehenengo teknikarekin Di-
els-Alder erreakzioaren zinetika aztertu da, erreakzioa emateko behar diren

baldintza egokienak bilatu nahian.

Bestalde, Diels-Alder erreakzioak propietate fisikoetan ere aldaketak ematen
dituenez, erreologia eta esklusio molekularrezko kromatografiaren (SEC)

bidez sistemek jasaten dituzten aldaketak aztertuko dira.

Azkenik, aipatutako teknika guztiekin erreakzioaren termo-itzulgarritasuna

aztertuko da.

3.2. Sarrera
Tenperaturarekiko erantzuna duten estimulu-erantzun materialen artean,
Diels-Alder erreakzio termo-itzulkorra emateko gai direnak propietate era-
kargarriak aurkezten dituzte. Aurreko kapituluan aipatu bezala Diels-Alder
erreakzioa dieno eta dienofilo baten artean ematen da. Gaur egun, gehien
erabiltzen diren dieno/dienofilo bikoteen artean ezagunena fura-
no/maleimida bikotea da. Konposatu hauek Diels-Alder erreakzioa ematen
dute giro tenperatura eta 70 °C bitartean [1,2], ziklohexano eraztun bat osa-
tuz. Sortutako egitura honi DA aduktoa deitzen zaio. Materiala 100 °C gaine-

tik berotzen bada, DA aduktoaren disoziazioa emango da [3], berriro furano
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eta maleimida konposatuak eratuz. Prozesu honi retro Diels-Alder (rDA)

erreakzioa deitzen zaio.
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3.1. Irudia PUFAM-DA sistemaren sintesia eta honen tenperaturarekiko eran-

tzun itgulgarria.

Erreakzio honen termo itzulgarritasunak dituen abantailak ikusirik 2. kapitu-
luan azaldu bezala furano eta maleimida taldeak dituzten poliuretano siste-
ma ezberdinak sintetizatu dira. Kapitulu honetan furano taldeak dituzten bi
poliuretano sistemak aztertuko dira, PUFAM eta PUTFA sistemak alegia. Sis-
tema hauek euren artean duten ezberdintasun garrantzitsuena furano talde-
aren kokapena da.
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3.2. Irudia PUTFA-DA sistemaren sintesia eta honen tenperaturarekiko eran-

tzun itzulgarria.

PUFAM sistemaren kasuan, furano taldeak polimero kate muturretan kokatu-

ta daude (3.1. Irudia). Poliuretano sistema honek estimulu-erantzun material
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bezala jokatu ahal izateko lehenik maleimida duen konposatu batekin erre-
akzionarazi behar da. Horretarako, komertzialki eskuragarri dagoen bisma-
leimida bat aukeratu da, 1,1’-(Metilendi-4,1-fenilen) bismaleimida (BMI),
hain zuzen. Diels-Alder erreakzioa eman ondoren, materialak tenperaturaren
eraginez bere pisu molekularra handitu edo txikituko du, 3.1. Irudian ikus

daitekeen gisan.

Furano taldeak katean zehar zintzilik kokatuak dituzten poliuretano siste-
mak ere (PUTFA) bismaleimida berarekin erreakzionarazten dira (3.2. Iru-
dia), estimulu-erantzun materiala sortzeko (PUTFA-DA). Nahiz eta bi siste-
metan gertatzen diren erreakzioak berdinak diren, furano taldeen kokapenak
materialak edukiko duen tenperaturarekiko erantzuna finkatuko du. Kasu
honetan, tenperaturaren erantzun gisa materiala saretu edo lineal bihurtuko

da.

3.3. Diels-Alder erreakzioaren karakterizazio
kimikoa
Tenperaturaren eraginez furano eta maleimida taldeek prozesu kimiko bat
jasaten dute, berain egitura molekularra aldatuz. Ondorioz, teknika espek-
troskopiko ezberdinez erreakzioaren garapena jarraitu daiteke. Gainera,
nahiz eta erabilitako teknikek sentsibilitate ezberdina izan gertatzen diren
prozesu kimikoekiko, berain konbinaketak informazio gehigarria ematen du

eta lortutako emaitzak berresten ahalbidetzen du.

3.3.1. Infragorri espektroskopia
Infragorria espektroskopia baliagarria da erreakzioak jarraitu ahal izateko,
beti ere jarraituko den erreakzioak infragorri espektroan aldaketak sortzen
baditu. Diels-Alder erreakzioak hainbat aldaketa emango ditu funtzio taldeen

bibrazio frekuentzietan, beraz infragorri espektroskopia baliagarria da erre-
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akzioa jarraitzeko [4-6]. Gainera, infragorri ekipoak duen berogailu osaga-
rria erabiliz espektroak tenperatura desberdinetara egin daitezke. Honek
Diels-Alder erreakzioa eta retro Diels-Alder erreakzioa infragorriko ekipoan
bertan egitea baimentzen du. Honela, osagarri honen bidez erreakzio hauen

jarraipena “in-situ” egin daiteke.
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3.3. Irudia PUFAM10 eta PUT1FA6 laginen espektro infragorriak denbora ez-
berdinetan (60 °C-tan).

Diels-Alder erreakzioaren jarraipena burutzeko, beraz, PUFAM eta PUTFA
polimeroei BMIa gehitu zaie 1:1 estekiometria erabiliz, disolbatzaile gisa
azetona erabili da. Espektro infragorria lortzeko helburuarekin, disoluzioa
potasio bromurozko (KBr) pastillaren gainazalean isuri da bertan film mehe
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bat osatzeko. Azetona lurruntzen denean, pastilla berogailuan sartu eta den-
boran zehar espektroak egin dira, 60 °C-tan. 3.3. Irudian PUFAM eta PUTFA
laginen adibide banen espektroak ikus daitezke erreakzio denbora ezberdine-

tan. Aldatzen diren banden uhin zenbaki tartea irudikatua dago bakarrik.

Bi sistemetan, erreakzioa aurrera doan heinean bismaleimidaren planoz
kanpoko =C-H deformazioaren seinaleak txikitu egiten dira, hau da,
830 cm™ eta 690 cm™-ko banden intentsitatea txikitu egiten da. Honek Di-
els-Alder erreakzioaren gertaera adierazten du, erreakzio honetan maleimi-
daren lotura bikoitza galtzen baita. Bestetik, 1770 cm™ean banda txiki bat
agertzen da, banda hau DA aduktoaren seinale bereizgarria da eta imidaren
karboniloari dagokio [7-9]. DA aduktoa eratzen denean, maleimida imidan
bihurtzen denez, bere karboniloak konjokazioa galtzen du. Horrela, C=0

tentsioa uhin zenbaki handiagoetan agertzen da.

Espektroskopia infragorria baliagarria da aldaketa hauek kuantifikatzeko eta
erreakzioaren konbertsioa kalkulatzeko Beer-Lambert legearen arabera ban-
daren absortzioa kontzentrazioarekiko proportzionala baita. Beraz, maleimi-
daren kontzentrazioa planoz kanpoko deformazio banden jaitsierarekin zu-
zenki proportzionala izango da. Hortaz, erreakzioaren konbertsioa, 830 cm™

bandaren jaitsiera jarraituz, (1) ekuazioaren bitartez kalkulatu daiteke.

, Ae
Konbertsioa =1 ——-— (1)
A,

Non Ay eta A, t=0 eta t denboran, 830 cm™ bandaren azalerak diren. Lagi-
naren lodiera kontuan edukitzeko asmoz, bandaren azalera talde alifatikoen

bibrazio tentsioarekiko (2980-2800 cm™!) normalizatu da.

3.4. Irudian PUFAM eta PUTFA bi sistemen Diels-Alder erreakzioan lortutako
konbertsioak ikus daitezke. Bi sistemetan gutxi gorabehera denbora berdina

behar da lortzen duten konbertsio maximora iristeko. PUFAM10 sistemaren
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kasuan Diels-Alder erreakzioaren konbertsioa % 80ra iristen da, aldiz,
PUT1FA6aren kasuan konbertsioa % 70 ingurura iristen da. Gogora dezagun
PUT1FAG sisteman Diels-Alder erreakzioak polimeroaren saretzea dakarrela,
PUFAM10 sisteman kate luzatzea dakarren bitartean. Honen ondorioz,
PUT1FAG sisteman, saretzeak kateen mugikortasun galera bat eragiten duela
pentsa dezakegu, zeinek Diels-Alder erreakzio maila handiagoetara iristea

ekiditen duen. Fenomeno honen azterketa sakonagoa hurrengo puntuetan

emango dugu.
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3.4. Irudia PUFAM10 eta PUT1FA6 laginen Diels-Alder erreakzioaren konber-
tsioa denboraren funtzioan, 60 °C-tan.

Aurretik aipatu bezala Diels-Alder erreakzioa itzulkorra da, beraz, era bere-
an, retro Diels-Alder erreakzioa eta honen konbertsioa FTIR bidez jarraitu
daitezke. Kasu honetan, lagina 120 °C-tara berotzen da eta espektro infrago-
rriak tenperatura horretan egiten dira. 3.5. Irudian bi sistemetan (PUFAM10-
DA eta PUT1FA6-DA) lortutako espektroak azaltzen dira. Ikus daitekeen be-

zala, denbora aurrera doan heinean, 830 cm™ eta 690 cm'-etan dauden ban-
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3. Kapitulua

den intentsitatea handitzen da. Lehen azaldu den bezala, banda hauek ma-
leimidaren lotura bikoitzaren planoz kanpoko deformazioari dagozkio. DA
aduktoak ez ditu absortzio banda hauek aurkezten, baina lagina 120 °C-tan
jartzen denean retro Diels-Alder erreakzioa gertatzen denez, maleimidak
bere lotura bikoitza berreskuratzen du. Ondorioz, bi banda hauen absortzioa
handitzen da. Banda hauen handitzeak retro Diels-Alder erreakzioaren he-
dapena kalkulatzea baimentzen du, retro Diels-Alder erreakzioaren ondorioz
Diels-Alder erreakzioaren konbertsioa txikitzen baita. Beraz, Diels-Alder
konbertsio baxuak retro Diels-Alder erreakzioaren hedapen altu bati dagokio.

Kalkulua 830 cm™ banda erabiliz egin da.

3.5. Irudian PUFAM10-DA (b) eta PUT1FA6-DA (d) laginen retro Diels-Alder
erreakzioaren une ezberdinetan kalkulaturiko Diels-Alder erreakzioaren
konbertsioa ikus daiteke. Erreakzioan zehar Diels-Alder erreakzioaren kon-
bertsioa txikitzen da. Gainera, ikus daiteke retro Diels-Alder erreakzioa, Di-
els-Alder erreakzioa baino azkarrago gertatzen dela, 15 minututan Di-
els-Alder konbertsio konstante batera iristen baita. Hala ere, aipatu behar da
retro Diels-Alder erreakzioan Diels-Alderraren konbertsioa ez dela zerora
iristen. Honek retro Diels-Alder erreakzioa ez dela totala adierazten digu,
hau da, Diels-Alder-arekin osatutako adukto guztia ez dela berriro furano eta

maleimida konposatuetara itzultzen.

Erabilitako bi sistemak konparatzen baditugu, sistema saretuan (PUT1FA6-
DA) Diels-Alder konbertsio baxuagoak lortzen dira. Hala ere, retro Di-

els-Alder erreakzioaren hedapena antzekoa da bi kasuetan.
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furano taldea duten poliuretanoetatik abiatuta
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3.5. Irudia PUFAM10-DA (a, b) eta PUT1FA6-DA (c, d) laginaren espektro
infragorriak eta hauen DA erreakzioaren konbertsioa denbora ezberdinetan

120 °C-tara.

3.3.1.1. Erreakzioaren zinetika

Aurreko atalean ikusi dugunaren arabera, 60 °C-tan Diels-Alder erreakzioa
ematen da. Tenperaturak erreakzio honetan duen eragina aztertzeko asmoz
eta erreakzioa emateko baldintza egokienak aukeratzeko, atal honetan Di-
els—Alder erreakzioa tenperatura ezberdinetan burutu da. Esperimentuak
infragorrian egin dira berogailua erabiliz eta lortutako espektroetatik erreak-
zio-zinetikak tenperatura ezberdinetan lortu dira. Erreakzioaren jarraipena,
aurreko atalean egin den moduan, maleimidaren planoz kanpoko bandaren

jaitsiera aztertuz burutu da.
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3. Kapitulua

3.6. Irudian PUFAM10 eta PUT1FA6 sistemen Diels-Alder erreakzioaren
konbertsioak ikus daitezke denboran zehar, hainbat tenperatura ezberdine-
tan. Ikus daiteke tenperatura handitzean erreakzioaren konbertsio maximoa
azkarrago lortzen dela. Honek tenperaturak erreakzio-abiadura handitzen
duela adierazten du. Erreakzioaren konbertsioari dagokionez, ikus daiteke
lehenengo minutuetan konbertsioak handitze azkar bat duela eta ondoren
mantsotu egiten dela konbertsio maximora iritsi arte. Konbertsio balioari
dagokionez, nahiz eta denbora motzetan 60 °C eta 80 °C tenperaturetan
laginak konbertsio bera izan, 80 °C-tara dagoen laginak bukaeran lortzen
duen konbertsio maximoa baxuagoa da. Portaera honen arrazoia Di-
els—Alder/retro Diels-Alder erreakzioaren orekan aurki dezakegu. Tenpera-
tura handitzean retro Diels-Alder erreakzioa ere nagusitzen hasten da. Ho-
nen ondorioz, 80 °C-tan Diels-Alder erreakzioa azkarra da baina ez dira kon-
bertsio altuak lortzen, retro Diels-Alderrarekin lehia dela eta. Portaera hau
literaturan deskribatua dago [10]. Joera bera ikusi da PUFAM eta PUTFA
beste sistema guztietan. Beraz, 80 °C ez da tenperatura egokia Diels-Alder

erreakzioa burutzeko, ez baitira konbertsio altuak lortzen.
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3.6. Irudia PUFAM10 (a) eta PUT1FA6 (b) laginen infragorriz kalkulatutako

DA erreakzioaren konbertsioa denborarekiko tenperatura ezberdinetan.
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Tenperaturarekiko erantzuna duten poliuretanoen sintesia,
furano taldea duten poliuretanoetatik abiatuta

Orain arte aurkeztutako datu guztiak sistema bakoitzaren estimulu-erantzun
konposatuaren kantitate finko batenak dira, tenperaturaren eragina aztertuz.
Hala ere, estimulu-erantzun konposatuaren kontzentrazioak ere eragina
eduki dezake erreakzioaren zinetikan. Hau aztertzeko asmoz erreakzio zine-
tikaren analisi kuantitatibo bat egin da. Horretarako ziklo-adizio erreakzioa-
ren zinetika n ordena duen modelora doitu da [11-13]. Modelo honen ara-
bera, erreakzio-abiadura erreakzionatu gabeko estimulu-erantzun konposa-
tuarekiko proportzionala da (2. Ekuazioa)

dp_
dt

k(1=p)" (2)
Non n parametroa erreakzio mailarekin erlazionatua dago, p erreakzioaren
konbertsioa den eta k erreakzio abiadura konstantea den. n balioaren arabe-
ra, konbertsio eta tenperatura datuak, lehenengo, bigarren eta hirugarren
mailako zinetiketara doitu dira. Bai furano taldeaz amaitutako poliuretanoen
kasuan, PUFAM, eta baita furano taldeak katean zehar zintzilik dituen poliu-
retanoen kasuan, PUTFA, Diels-Alder erreakzioak bigarren mailako zinetika
jarraitzen duela ikusi da, lorturiko datuak ondorengo ekuaziora egoki doi-
tzen baitira. (3. Ekuazioa)

_1 =kt+C (3)

(1-p)
3.7. Irudian 1/(1-p) denborarekiko irudikatua dago, PUFAM eta PUTFA sis-
tementzat. Ikus daiteke PUFAM sistemen kasuan lehenengo 100 minutuetan
doiketa lagin guztientzat lineala dela, eta PUTFAren kasuan lehenengo

200 minutuetan.

Diels-Alder erreakzioaren datuen doiketa honek maleimida eta furanoaren
artean prozesu bimolekularra ematen dela adierazten du, zein bat datorren

literaturarekin [4,5,10,14,15]. Bigarren mailako prozesu honetan ziklo-
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3. Kapitulua

adizio erreakzioa emateko, bi konposatuen hurbilketa eta interakzioa eman

behar da [16].
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3.7. Irudia Bigarren mailako zinetika ereduaren doikuntza PUFAM (a) eta
PUTFA (b) laginentzat 24 °C-tan.

Bigarren mailako zinetikaren arabera, erreakzio konstanteak kalkulatu dira
doiketa kurben maldetatik. 3.1. Taula eta 3.2. Taulan tenperatura ezberdine-

tan kalkulatutako erreakzio konstanteak daude aztertutako lagin guztientzat.

3.1. Taula PUFAM laginen konstante zinetikoak tenperatura ezberdinetan.

Lagina T(°C) 24 35 60 80
PUFAM10 0,93+0,02  2,25+0,00 10,89+1,51 22,61+0,82
PUFAM7 k(10°min) 0,66+0,04 1,30%0,26  6,45:0,25 12,26+0,40
PUFAMS5 0,24+0,04  0,98+0,62  2,79+0,49  9,571,56

3.2. Taula PUTFA laginen konstante zinetikoak tenperatura ezberdinetan.

Lagina T(°C) 24 35 60 80
PUT1FA6 0,19+0,03 0,39:+0,01 3,04+0,08 7,580,67
PUTI2FA5 k(10%min?) 0,18+0,02 0,42+0,02  2,13+0,11  7,43+1,07
PUT2FA4 0,13t0,00 0,33:0,04 2,15+0,11 7,77+0,01

102



Tenperaturarekiko erantzuna duten poliuretanoen sintesia,
furano taldea duten poliuretanoetatik abiatuta

Bi kasuetan nabarmen ikus daiteke erreakzioaren tenperatura handitzean
konstante zinetikoak handitzen direla. Gainera, furano kantitate finko baten-
tzat eta tenperatura finko batentzat, saretzen den sistemetan (PUTFA) siste-
ma linealetan (PUFAM) baino konstante txikiagoak lortzen dira. Hau, sare-
tzen den sistemak dituen eragozpen esterikoengatik izan daiteke. Furano
kantitateari dagokionez, PUFAM sistemaren kasuan, furano kantitatea handi-
tzean konstante zinetikoak handitzen dira, erreakzioa emango duten konpo-
satuen kantitatea handitzean, hauek aurkitzeko probabilitatea handitzen
baita. Saretu daitekeen sisteman (PUTFA), aldiz, formulazio batetik bestera
ez da aldaketa handirik ikusten. Portaera honen arrazoia poliuretano siste-
maren fase banaketarekin erlazionaturik egon daiteke. Lehenengo kapitulu-
an aipatu den bezala, poliuretanoak blokezko kopolimeroak dira eta segmen-
tu zurrun eta malguetan banatzen dira. Hauek bateragarriak ez direnez poli-
uretanoek fase banaketa aurkezten dute. Materialaren fase banaketa azter-

tzeko, indar atomikozko mikroskopia (AFM) erabili da.

PUFAM5-DA M pUT12FA5.DA

s f'200.o'm.~[-a
3.8. Irudia PUFAMS5-DA eta PUT12FA5-DA laginen AFMko fase irudiak.

3.8. Irudian lortutako bi faseko irudi azaltzen dira. AFMko fase irudiek go-
gortasun desberdineko faseak bereizten ditu, zona argiak gogorrenak izanik.

Hauek, gure kasuan, segmentu zurrunei dagozkie. Aipatu behar da, furano
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3. Kapitulua

taldeak segmentu zurrunean aurkitzen direla, erabilitako sintesi bidea dela
eta, isozianato taldeari lotuta aurkitzen baitira. Ikus daitekeen moduan, sare-
tua dagoen sisteman (PUT12FA5) zona argiek domeinu handiagoak osatzen
dituzte. Honek lagin honetan segmentu zurrunak elkartuagoak daudela adie-
razten du. Beraz, esan daiteke PUT12FA5 sistemak fase banaketa handiagoa
aurkezten duela. Lortutako sistema guztien morfologia aztertzen badugu,
kasu guztietan saretu daitezkeen sistemek sistema linealek baino fase bana-

keta handiagoa azaltzen dutela ikusi da.

Fase banaketa handiago honek, bi sistemen abiadura konstanteak kontzen-
trazioarekin duten portaera azal dezake. Sistema linealean abiadura kons-
tantea kontzentrazioarekin handitzen da, talde funtzionalen topaketa erraz-
ten delako. Sistema saretuan, ordea, Diels-Alder funtzio-taldeak domeinu
zurrunetan kokatuak daude. Hau dela eta, talde funtzionalen kontzentrazioa
domeinu zurrunetan konstante mantentzen da eta honen ondorioz konstan-
tearen balorea ez da kontzentrazioarekin aldatzen. Literaturan ere antzeko
portaera duten sistemak aurkitzen dira, kumarina estimulu-erantzun funtzio-

taldeak dituzten poliuretanoetan [17].

Era berean, tenperatura desberdinetan kalkulatutako konstante zinetikoen
bitartez Diels-Alder erreakzioaren aktibazio energia kalkulatu daiteke, Arr-
henius ekuazioa erabiliz (4. Ekuazioa). Non k konstante zinetikoa, A maizta-
sun faktorea, Ea aktibazio energia, R gasen konstante unibertsala eta T ten-

peratura diren.
_Ea
k(T) =A-e rr (4)

Ea /1
In(k) = In(4) _F(T) (5)
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furano taldea duten poliuretanoetatik abiatuta

5. Ekuazioaren irudikapena egin da lagin guztientzat (3.9. Irudia) eta malde-
tatik aktibazio energiak lortu dira, 3.3. Taulan ikus daitezke hauen balioak,

zeintzuk nahiko gertu dauden literaturan ematen diren datuekin [10].

a 04 b 019 e ——
) 4+ PUFAM10 ) s+ PUT1FA6
e PUFAM7 *  PUT1/2FAS
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1T (K" 1T (K"

3.9. Irudia Konstante zinetikoen Arrheniusen irudikapena.

3.3. Taula PUFAM eta PUTFAM laginentzat kalkulatutako aktibazio energia-

ren balioak.

PUFAM PUTFA
Lagina Ea(KJ-mol™)| Lagina Ea(KJ-mol™)
PU10FAM 50,213,4 PUT1FAG6 59,913,4
PU7FAM 47,4+#3,4 | PUT1/2FA5 57,5%0,8
PUSFAM 53,416,7 PUT2FA4 63,710,2

Jakina den bezala, aktibazio energiaren kontzeptua, sistema erreakzionatzai-
le jakin baten energia karakteristiko eta konstante moduan, kolisio edo kon-
plexu aktibatuen teoria tradizionaletik datorren sinplifikazio bat da. Modelo
horietan egitura kimiko nahiko sinplea duten eta etapa bakarrean gertatzen
diren, gasen arteko oinarrizko erreakzioak kontsideratzen dira, hau da, erre-
akzio mekanismo konplexurik gabekoak. Lan honetan aztertzen diren erre-

akzioak oinarrizko erreakzioetatik nahiko urrun daude, hauek solido egoeran
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emateaz gain, talde erreakzionatzaileak erreakzioa aurrera doan heinean

tamaina handituz doazen molekuletan aurkitzen baitira.

Hala ere, nahiz eta gure sistemek gasen arteko erreakzioak baino konplexu-
tasun handiagoa duten, aktibazio energia fenomenologikoa erreaktiboen
izaeraren menpekoa dela bakarrik esan dezakegu, sistema bakoitzean akti-

bazio energia ez baita furano/maleimida kontzentrazioarekin aldatzen.

Bi sistemak konparatzen baditugu, datuek saretzen den sistemaren kasuan
Diels-Alder erreakzioaren aktibazio energia altuagoa dela adierazten dute.
Honek, lehenengo hurbilketa batean, saretu daitekeen sisteman (PUTFA)
Diels-Alder erreakzioa oztopatuagoa dagoela adierazten digu, eragozpen
esterikoak direla medio. Honen ondorioz, sistema honetan erreakzioa gerta-

tzeko behar den energia altuagoa da, aktibazio energia altuagoa izanik.

Hala ere, eztabaida hau konplexuagoa izan daiteke, berriki ikusi den modu-
an [18]. Saretze erreakzio batek, polimerizazioan ematen den ohiko kateen
hazkuntza eta sare polimerikoaren eraketa konbinatzen ditu. Saretze erreak-
zioaren mekanismoa eta zinetikak 70. hamarkadatik aztertuak izan dira,
material termoegonkorrek merkatuan duten garrantziagatik. Hasierako eta-
petan, prozesua zinetikoa da, erreakzio ohikoetan gertatzen den moduan.
Saretzea aurrera doan heinean, mugimendu molekularra geroz eta eragotzi-
ago dago eta prozesua molekulen difusio mekanismoak arautzen du. Bi pro-

zesuak aztertuak izan dira epoxi erretxinen saretzean [19,20].

Prozesu batetik besterako trantsizioa aktibazio energiaren tenperaturarekiko
pixkanakako aldaketa batean ikus daiteke, edo beste era batetara esanda,
Arrheniusen irudikapen klasikoaren zuzenaren malda konstantea ez izatea.
Hau gure irudikapenetan antzeman daiteke, nahiz eta lanerako erabili behar
izan ditugun tenperatura tarte muga txikiak ondorio garbirik ateratzea ez

duen baimentzen.
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Ondorioz, bi sistemetan lortutako Diels-Alder erreakzioaren aktibazio ener-
giaren balioak soilik parametro fenomenologiko moduan ikus daitezke, non
hauek aztertutako prozesuen abiadura konstanteen tenperaturarekiko men-

pekotasuna adierazten duten.

3.3.1.2.  Erreakzioaren termo-itzulgarritasuna

Aurreko ataletan agerian geratu da espektroskopia infragorria erabiliz Di-
els-Alder eta retro Diels-Alder erreakzioak azter daitezkeela. Teknikak ere
erreakzioaren termo-itzulgarritasunaren efizientzia aztertzeko aukera ema-
ten du. Horretarako nahikoa da laginari berotze zikloak aplikatzea eta bero-
tze bakoitzaren ondoren erreakzioaren konbertsioa kalkulatzea, espektro

infragorriaren bidez.

Ziklo desberdinetan erabiliko diren tenperatura eta denbora-tarteak erabaki-
tzeko aurreko ataletan lortutako emaitzak kontuan izan dira. Honela, 60 °C
aukeratu da Diels-Alder erreakzioa burutzeko tenperatura egokiena bezala.
Tenperatura honetan, erreakzio abiadura azkarra da, eta ez dago retro Di-
els—Alder erreakziorekin lehia handirik, 80 °C-tara gertatzen den bezala. Era
berean, 120°C aukeratu da Retro Diels-Alder erreakzioa garatzeko tenpera-

tura egokiena bezala.

3.1. Eskeman ikus daiteke aplikatutako berotze zikloak. Lehen zikloan
48 orduz 60 ° C-tan berotzen da materiala Diels-Alder erreakzioa gertatzeko.
Ondorengo Diels-Alder zikloetan minimo 5 ordu utzi dira, lorturiko datuen
arabera denbora hau nahikoa baita Diels-Alder erreakzioaren konbertsio
maximora berriro heltzeko. Retro Diels-Alder erreakzioari dagokionez,
20 minutuko denbora erabili da aurreko ataleko 3.5. Irudian ikusi den mo-
duan denbora hau nahikoa baita retro Diels-Alder erreakzioa gertatzeko.
Berotze ziklo hauek lagin ezberdinetan burutu dira Diels-Alder erreakzioaren
konbertsioa infragorriz ziklo bakoitzean ondoren kalkulatuz.

107



3rDA
120°C

3. Kapitulua
1rDA 2rDA
60 9C 120°C 60°C
min5h 20min min5 h 20 min
2DA 3DA

PUFAM
+ BMI
PUTFA 60°C 120°C
48 h 20min
1DA

3.1. Eskema Aplikaturiko berotze zikloak sistemen termo-itzulkortasuna azter-

tzeko.
3.10. Irudian ziklo ezberdinak aplikatu ondoren laginak lortzen duten Di-
els-Alder konbertsioa ikus daiteke. Lehen puntua, tO puntua, laginari bisma-
leimida gehitu zaionekoa da, t=0 momentuan. Lagina FTIReko berogailu
osagarrian sartu da 60 °C-tara eta bi egunetara infragorri espektroa egin
zaio, horrela 1DA puntuko konbertsioa lortzen da. 1rDA puntuko konbertsi-
oa berogailua 120 °C-tan jarri eta lagina 20 minutuz berotu ondoren egiten
den espektroarekin kalkulatutako konbertsioa da. Prozedura hau behin eta

berriz errepikatzen da, berogailuaren tenperatura aldatuz eta berotze proze-

su bakoitzaren ondoren infragorri espektroa eginez.
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3.10. Irudia PUFAM eta PUTFA sistemen DA konbertsioaren balioa aplikaturi-

ko ziklo ezberdinetan.
3.10. Irudian ikus daitekeen bezala Diels-Alder erreakzioan konbertsio altuak
lortzen dira, baina retro Diels-Alder erreakzioa ez da totala, Diels-Alder kon-

bertsioa zerora ez baita iristen. Hau, aurreko atalean lorturiko datuekin bat
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dator. Bestalde, lagin bakoitzean, bai Diels-Alder erreakzioaren konbertsioa
bai retro Diels-Alder erreakzioa eman ondoren laginak duen Diels-Alder
konbertsioa, ziklo desberdinetan ia konstante mantentzen da. Honek eginda-
ko ziklo ezberdinetan ez dela erreakzioaren efizientziarik galtzen adierazten

du.

Sistema desberdinen jokaerari dagokionez, ikus daiteke saretu daitekeen
sisteman (PUTFA) Diels-Alder erreakzioaren konbertsioa baxuagoa dela.

Efektu hau, aipatu den bezala, eragozpen esterikoei atxiki diezaiokegu.

Bukatzeko, estimulu-erantzun konposatuen kontzentrazioari dagokionez ez
da portaera argirik ikusten erreakzioaren termo-itzulgarritasunean. Esan

dezakegu lagin guztiek antzeko portaera azaltzen dutela.

Guzti honek, Diels-Alder erreakzioaren termo-itzulgarritasuna ziklo desber-
dinetan egokia dela frogatzen du, esan bezala ez baitu efizientziarik galtzen.
Propietate hau oso interesgarria izan daiteke aplikazio desberdinetan, esti-

mulu-erantzun jokamoldea behin eta berriz errepikatzen baita.

3.3.2. 'H-EMN espektroskopia
Diels-Alder erreakzioaren karakterizazioak 'H-EMN disoluzio bidez, beste
espektroskopia teknikekin konparatuz hainbat zailtasun agertzen ditu. Alde
batetik, teknikaren erabilera disolbatzen diren laginetara mugatua dago.
Beraz, teknika honen bitartez PUFAM sistema bakarrik aztertu da, Di-
els-Alder erreakzioko etapa guztian zehar egitura lineala mantentzen denez,
lagina disolbatzeko arazorik ez dagoelako. PUTFA sistemaren kasuan, aldiz,
Diels-Alder erreakzioa aurrera doan heinean lagina saretzen doa, honek tek-

nika honen bitartez lagina analizatu ezina sortzen du.
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Bestetik, Diels-Alder erreakzioa solido egoeran ematea nahi dugunez, ezin
dugu teknika hau erabili erreakzioaren eboluzioa “in-situ” egiteko, espek-

troskopia infragorria erabiliz egin dugun bezala.

Beraz, Diels-Alder erreakzioa teknika honen bitartez jarraitu ahal izateko
polimeroa eta bismaleimida azetonan nahasten dira eta disoluzioa tefloizko
plaka baten gainean isurtzen da. Disolbatzailea lanpara baten azpian lurrun-
du ondoren plaka labean sartzen da 60 °C-tan. Bertatik denbora ezberdine-

tan alikuota ezberdinak hartu eta '"H-EMN espektroa burutzen da.

3.11. Irudian denbora ezberdinetan egindako espektroak ikus daitezke. Ber-
tan, erreakzio denbora handitzen den heinean furano eta maleimidaren pro-
toien (a, b, c eta e) seinaleen intentsitateen txikitzea eta DA aduktoari dago-

kien seinaleen (a’, b’, ¢’ eta €’) agerpena ikus daiteke [8,21].

'H-EMN espektroaren aldaketa hauek Diels-Alder erreakzioaren analisi kuan-
titatiboa egitea ahalbidetzen du. Honela, furano taldeko protoien seinaleen
azaleretatik (b, ¢ eta b’, ¢) Diels-Alder erreakzioaren konbertsioa kalkulatu
daiteke[8], 6. ekuazioa erabiliz.

Ab'+c'

Konbertsioa = ———
Aprycr + Apsc

(6)

Non Ay.:c, furano taldeko b’ eta ¢’ protoien seinaleen azaleren batura den,

eta Ap+c furano taldeko b eta c protoien seinaleen azaleren batura den.

3.11. Irudian Diels-Alder erreakzioaren konbertsioa irudikatzen da PUFAM10
laginarentzako. Ikusten denez, erreakzioan lortzen den konbertsioa % 80
inguruan kokatzen da. Aipatzekoa da antzeko emaitza lortu dela espektros-
kopia infragorria erabiliz (3.4. Irudia). Honek adierazten du bi teknikak bali-

agarriak direla Diels-Alder erreakzioa jarraitzeko.
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Erreakzioaren termo-itzulgarritasuna ere teknika honen bitartez aztertu dai-
teke. Horretarako filmari aurreko atalean aipatutako ziklo termikoak egin

zaizkio eta etapa bakoitzean laginaren 'H-EMN espektroa egin da, Di-

els—Alder konbertsioa kalkulatuz.
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3.11. Irudia 'H-EMN espektroak asignatuta Diels-Alder erreakzio une ezberdi-
netan (a) eta kalkulatuta konbertsioak (b) PUFAMI10 sistemarentzat, 60 °C-

tara.

3.12. Irudian lortutako datuak aurkezten dira. Ikus daitekeen moduan lagin
desberdinentzat DA ziklo guztietan konbertsioa handitu egiten da retro DA
zikloetan txikitzen den bitartean. Honek, Diels-Alder erreakzioa termo itzul-
korra dela baieztatzen du. EMNz lortutako joerak infragorriz lortutako ber-
berak dira. Honela, ez dago desberdintasun nabaririk sistema desberdinen

artean eta erreakzioaren efizientzia ez da zikloekin txikitzen.
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3.12. Irudia PUFAM laginen EMN bidez kalkulaturiko DA konbertsioen balioak

aplikaturiko ziklo ezberdinetan.

EMNz egindako Diels-Alder erreakzioaren analisiak infragorriz egindakoa
berrestea baimendu du. Aipatzekoa da, ordea, sistema hauek aztertzeko ga-
raian infragorriak abantailak aurkezten dituela, izan ere, infragorriz disolba-
tzen ez diren laginak ere aztertu ahal izan dira eta erreakzioa “in situ” jarrai-
tu daitekeenez zinetika aztertzeko teknika egokiagoa dela ondorioztatu dai-

teke.

3.3.3. Diels-Alder erreakzioaren karakterizazioa Ekorketa
diferentzialeko kalorimetria erabiliz (DSC)

Nahiz eta normalean teknika hau materialen aldaketa fisikoak neurtzeko
erabiltzen den, erreakzio kimikoak gertatzen diren laginetan ere baliagarria
da. Honela, erreakzioen ondorioz gertatzen den bero trukaketa teknika kalo-
rimetrikoen bidez jarrai daitekeela ezaguna da. DA erreakzioa exotermikoa
da, retro DA erreakzioa endotermikoa den bitartean eta prozesu hauek kalo-
rimetriaz ezaugarritu daitezke [22]. Hala ere, Diels-Alder erreakzioa buru-

tzeko behar den denbora luzeak teknika kalorimetrikoaren erabilera muga-
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tzen du. Retro Diels-Alder erreakzioa aldiz azkarragoa da, aurreko ataletan

ikusi dugun bezala eta beraz kalorimetria erabiliz jarrai daiteke.
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3.13. Irudia PUFAM sistemaren termogramak (a) Diels-Alder aurretik (PU-
FAM?7) eta ondoren (PUFAM7-DA), eta PUT1FAG6 laginaren termogramak (b)
Diels-Alder aurretik (PUT1FA6) eta ondoren (PUT1FA6-DA).

3.13. Irudian PUFAM7 (a) eta PUT1FA6 (b) laginen termogramak daude,

Diels-Alder erreakzioaren aurretik eta ondoren. lkus daitekeen moduan
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PUT1FAG6 laginak trantsizio bat azaltzen du -50 °C inguruan. Trantsizio hau
poliuretanoaren segmentu malguaren beira trantsizioari (Tg) dagokio. PU-
FAMY7 laginean aldiz trantsizio hau balore altuagoetan azaltzen da (-15 °C
inguru). Balio hauen ezberdintasuna bi sistemek aurkezten duten morfologi-
aren ondorio izan daiteke. Honela, AFMko irudietan ikusi den bezala
(3.3.1.1. atala) saretu daitezkeen sistemek, sistema linealek baino fase bana-
keta handiagoa aurkezten dute. Ondorioz, saretu daitezkeen sistemetan po-
liolaren segmentu malguak beira trantsizio baxuagoa azalduko du, segmentu
zurrunarekin elkarrekintza gutxi baitu. Portaera hau garbi ikusten da lortu-
tako termogrametan. Honela saretu daitekeen sistemaren Tg a -50 °C inguru
kokatzen da, poliol puruak aurkezten duenetik hurbil (Tg poliola=-68 °C).
Sistema linealean, ordea, bi segmentuen nahasteak Tg aren igoera dakar,

-15 °C-taraino handituz.

Honez gain, DA aduktoa duten laginek (PUFAM-DA eta PUT1FA6-DA), DA
aduktoa ez duten laginek (PUFAM eta PUT1FAG6) ez bezala, lehen ekorketan
130°C inguruan piko endotermiko bat aurkezten dute. Hau laginaren biga-
rren ekorketan desagertu egiten da, 3.13. Irudian ikus daitekeen bezala. Lite-
raturan azaltzen den gisan [9,23] piko endotermiko honen erantzulea retro
Diels-Alder erreakzioa da. Lehen ekorketaren ostean, Diels-Alder aduktoa
puskatzen da eta ondoren lagina azkar hozten denez, honek ez du denbora
nahikorik Diels-Alder erreakzioa emateko eta ondorioz bigarren ekorketan ez

da piko endotermikorik azaltzen.

Sistemen termo-itzulgarritasuna ere DSCarekin froga daiteke [23,24]. Horre-
tarako, 'H-EMNan egin den bezala filmari berotze zikloak egin zaizkio eta
etapa bakoitzaren ostean filmaren zati bat hartu da, DSCko kapsula presta-
tzeko. Prozedura hau erabili da berotze prozesu osoa kalorimetroko kapsula-

ren barruan egin beharrean, izan ere, kapsula berdina erabiltzen bada ondo-
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ren barruan egin beharrean, izan ere, kapsula berdina erabiltzen bada ondo-
rengo zikloko entalpiak balio baxuagoak azaltzen dituztela ikusi da. Hau
albo erreakzio eta degradazioaren ondorioa dela pentsatzen dugu, DSC
ekorketan tenperatura 180 °C-taraino igotzen baita. Beraz, hau ekiditeko

aurretik aipatutako prozedura erabili da.
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3.14. Irudia PUFAM-DA sistemaren DSC termogramak eta entalpien baloreak:
a) PUFAM10-DA, b) PUFAM7-DA eta ¢c) PUFAM5-DA.

3.14. Irudia eta 3.15. Irudian PUFAM-DA eta PUTFA-DA hiru laginen ziklo
ezberdinetako DSC termogramak daude. Ikus daitekeenez, lagin guztiek le-
henengo ekorketan piko endotermikoa azaltzen dute, eta piko hau bigarren

ekorketan desagertu egiten da.
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3.15. Irudia PUTFA-DA sistemaren DSC termogramak eta entalpien baloreak:
a) PUT1FA6-DA, b) PUT12FA5-DA eta ¢) PUT2FA4-DA.

Piko hauen entalpia baloreak konparatzeko orduan aipatu behar da lagin
batzuen retro Diels-Alder erreakzioaren entalpiaren erroreen batez besteko
balioa =4J/g-koa dela. Beraz, ezin dugu teknika hau prozesua kuantifikatze-
ko erabili. Hala ere, ondorio orokor batzuk atera ditzakegu. Entalpien balio-
ak konparatzen baditugu, modu orokor batean baloreak furano/maleimida
taldeen kontzentrazioarekin handitzen dira, retro Diels-Alder erreakzioa
ematen duten konposatuen kontzentrazioa handitzen baita [25]. Bestalde,
sistema bakoitzean ziklo desberdinetan lortzen diren entalpiaren balioak

antzekoak dira. Datu honen arabera esan daiteke ziklo guztietan retro Di-
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els-Alder erreakzioaren hedapena berdina izan dela, beraz esan dezakegu ez

dela erreakzioaren efizientziarik galtzen.

Datu hauek guztiak, bai infragorriz eta baita EMNz lortutako ondorio berdi-
netara eramaten gaituzte, Diels-Alder erreakzioa era eraginkor batean gerta-
tzen dela eta ziklo ezberdinetan ez dela efizientziarik galtzen. Aipatzekoa da,
ordea, erabilitako tekniken artean espektroskopia infragorria izan dela ego-

kiena Diels-Alder erreakzioa ezaugarritzeko.

3.4. Diels-Alder erreakzioak eragindako aldake-
ta fisikoak

Nahiz eta estimulu-erantzun konposatuek polimero katean duten kokapena
ezberdina izan, furano eta maleimida konposatuek Diels-Alder erreakzioa
eman dezakete, 3.3 atalean berretsi den moduan. Hala ere, konposatuek
duten kokapenak, Diels-Alder erreakzioaren ondoren polimeroak izango du-
en morfologia determinatzen du, beraz, materialak aurkeztuko duen eran-
tzuna bera. Ondorioz, atal honetan alde batetik furano taldeak kate muturre-
tan dituen poliuretanoa (PUFAM) aztertuko da, honek ematen duen eran-
tzuna katearen luzatzea/moztea baita. Bestetik, furano taldeak katean zehar
zintzilik duen poliuretanoa aztertuko da (PUTFA), honen erantzuna polime-

roaren saretzea/desaretzea baita.

3.4.1. PUFA sistemak
Furano taldeez amaitutako poliuretanoen kasuan, bismaleimidarekin Di-
els-Alder erreakzioa ematen dutenean, poliuretano kateak elkarrekin lotzen
dira, polimero katearen luzera handituz. Bestalde, retro Diels-Alder erreakzi-
oa ematen denean, kontrakoa gertatzen da, hau da, polimero kateak moztu

egingo dira.

117



3. Kapitulua

Sistema honek duen erantzuna polimeroaren pisu molekularraren aldaketa-
rekin aztertu daiteke [26]. Beraz, PUFAM sistemaren pisu molekularra SEC
bidez karakterizatu da. Teknika honen bitartez posible da polimeroaren pisu
molekularraren distribuzioa lortzea. Gainera, batez besteko pisu molekular
ezberdinak kalkulatu daitezke, zenbakizkoa (Mn) eta pisuzkoa (Mw), polies-
tireno estandar batekin erreferentziatuta. Datu hauen zatiketarekin polisaka-

banatze-indizea ere kalkulatu daiteke.

3.4.Taulan PUFAM formulazio guztien batez besteko pisu molekularrak dau-
de, Diels-Alder erreakzioa eman aurrekoak (PUFAM) eta Diels-Alder erreak-
zioa eman ondorengoak (PUFAM-DA).

Zenbakizko pisu molekular teorikoa erreakzioaren estekiometria erabiliz
kalkulatu daiteke. 3.4.Taulan ikusten den moduan, pisu molekular teorikoa
furano taldearen kontzentrazioa handitzean txikitu egiten da. Portaera hau
logikoa da. Furano taldea konposatu monofuntzional bat erabilita txertatu
da kate bukaeran eta ondorioz bere kontzentrazioa handitzean pisu moleku-
larra txikitzen da. Azpimarratzekoa da, SECean lortutako pisu molekularra-
ren baloreak teorikotik urruntzen direla. Honen arrazoia SECaren kalibrazio-
an poliestireno laginen erabilpenean aurki daiteke. Dena den, ez da gure
helburua laginen pisu molekularrak zehazki neurtzea, baizik eta Diels-Alder
erreakzioak pisu molekularrean duen eragina aztertzea. Honela, taulan azal-
tzen diren datuek Diels-Alder erreakzioaren gertaera baieztatzen dute, Di-
els—Alder erreakzioaren ondoren laginen pisu molekularra nabarmenki

handitzen baita.
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3.4.Taula PUFAM sistema gusztien batez besteko pisu molekularren balioak.

Mn teorikoa Mn Mw P.l.

PUFAMS5 4167 3680 7641 2,08
PUFAMS5-DA 15860 32553 2,05
PUFAM7 2678 3387 7108 2,10
PUFAM7-DA 13728 25148 3,10
PUFAM10 1990 2828 4920 1,74
PUFAM10-DA 6852 17936 2,62

Sistemen termo-itzulkortasuna ere teknika honekin aztertu daiteke [26].

Horretarako aurretik aipatutako prozedura erabiltzen da, lagina tenperatura

ziklo desberdinetan berotuz.
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3.16. Irudia PUFAM10 laginaren pisu molekularren baliok (Mn eta Mw) giklo

ezberdinetan.

3.16. Irudian ikus daiteke pisu molekularra handitu eta txikitu egiten dela

ziklo batetik bestera, sistemaren itzulkortasuna frogatuz. Bai FTIR, bai EMN

teknikak erabiliz ikusi den bezala, badirudi Diels-Alder eta retro Diels-Alder

erreakzioen konbertsioa ez dela zikloekin aldatzen, erreakzioaren efizientzia

galtzen ez dela adieraziz.

Bestalde, PUFAM sistemaren tenperaturarekiko erantzun fisikoaren azterketa

likatasunaren bidez egin daiteke. Diels-Alder/retro Diels-Alder erreakzioen
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ondorioz, ikusi den bezala pisu molekularrean aldaketak gertatzen dira po-
limeroan. Hortaz, materialaren likatasunean ere aldaketak izango dira, pisu
molekular handiagoko sistemek likatasun altuagoa azaltzen baitute. Beraz,
portaera erreologikoa aztertu da Diels-Alder eta retro Diels-Alder erreakzioak

emango diren tenperaturatan, 60 °C eta 120 °C-tan hain zuzen.

PUFAM7-DA laginaren karakterizazio erreologikoa oszilazioz egin da plater
paraleloak erabiliz. Lagina lehenik 120 °C-tara jarri da eta ondoren tenpera-
tura 60 °C-tara jaitsi da, denboran zehar likatasunaren portaera aztertuz.
Aipatu behar da lagina tenperatura bakoitzean 2 minutuz termostatizatu
dela. Ziklo desberdinak egin dira 60 eta 120 °C-tan, prozesuaren termo-
itzulgarritasuna aztertzeko asmoarekin. Gainera, estimulu-erantzun konpo-
saturik ez duen poliuretano bat ere erabili da materialek ematen duten eran-

tzuna honekin konparatu asmoz.

Lortutako emaitzak 3.17. Irudian azaltzen dira. Lagina lehen zikloan 120 °C-
tan jartzen denean (1. Zikloa 120 °C) likatasunaren jaitsiera nabarmena ger-
tatzen da denborarekin. Honek retro Diels-Alder erreakzioa gertatzen dela
adierazten du. Aipatu den bezala, erreakzio honek polimero kateak apurtuko
ditu, pisu molekularra jaitsiz eta ondorioz laginaren likatasuna ere jaitsiz.
Estimulu-erantzun konposaturik ez duen laginaren kasuan (PU 120 °C), la-
gina 120 °C-tan jartzen denean likatasuna konstante mantentzen da denbo-

ran zehar, polimero honetan ez baita inolako loturarik apurtzen.

Behin 120 °C-tan egonda, lagina 60 °C-tan jartzen da. Ikus daiteke likatasun
altuagoa duela laginak, hau tenperaturak likatasunean duen eraginagatik
gertatzen da (orokorrean tenperatura altuetan likatasunaren balioa txikiagoa
izaten da). Tkus daiteke lagin honen likatasuna 60 °C-tan denboran zehar
handitzen dela, honek Diels-Alder erreakzioa gertatzen dela adierazten du,

polimero kateak Diels-Alderraren ondorioz luzatzen baitira.
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3.17. Irudia PUFAM7-DA eta PU lagin zuriaren likatasuna denboran zehar,

ziklo egberdinetan.

Likatasunaren handitze eta txikitzea tenperatura ziklo guztietan errepikatu
da, erreakzioaren termo-itzulgarritasuna frogatuz. Gainera, likatasunaren
jaitsiera oso interesgarria da materialak eduki ditzakeen aplikazio desberdi-

netarako, konpontze eta birziklatze prozesuetan lagunduko baitu.

3.4.2. PUTFA sistemak
Furano taldea katean zehar zintzilik duten sistemen kasuan erantzunaren
karakterizazio fisikoak hainbat zailtasun agertzen ditu. Diels-Alder erreakzi-
oak polimeroaren saretzea eragiten duenez, erantzunaren determinaziorako

erabili daitezkeen teknika analitikoak mugatzen ditu.

Materialaren propietate fisikoen aldaketa ikusi ahal izateko analisi mekaniko
dinamikoa (DMA) oso baliagarria da. Teknika honetan modulu elastikoak

eta modulu likatsuak tenperaturarekin duten portaera azaltzen da eta hau
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oso interesgarria da saretuak dauden materialak aztertzeko. Saiaketak dual

kantilever geometria erabiliz egin dira.

Diels-Alder erreakzioak materialean duen aldaketa ikusi ahal izateko
PUT1FAG laginaren portaera saretu aurretik (PUT1FA6) eta saretu eta gero

(PUT1FA6-DA) konparatzen dira.

10

10
10°
10°
DT\f 10
W e
w —s— PUT1FAB
10° —o— PUT1FA6
—A— PUT1FAB-DA
10* —~ PUT1FA6-DA
10° T T T T T T T T T T T
-30 0 30 60 90 120

Tenperatura (°C)
3.18. Irudia PUT1FA6 eta PUT1FA6-DA laginen modulu elastikoa E’ (beteriko

sinboloa) eta modulu likatsua E” (bete gabeko sinboloak) tenperaturaren fun-

tzioan.

3.18. Irudian ikus daiteke, tenperatura baxuetan bi sistemetan modulu elas-
tikoa gailentzen dela. Tenperatura handitzean PUT1FA6 laginean modulu
elastikoaren jaitsiera ematen da, hau polimero lineal baten ezaugarria da.
PUT1FAG6-DA sistemaren kasuan, aldiz, modulu elastikoaren jaitsiera atzera-
tua dago, hau material saretu baten portaera da. Materiala saretua dagoe-
nez, polimero sareak materialaren fluxua ekiditen du, hau da, modulu elasti-
koaren jaitsiera ekiditen du. Hala ere, 100 °C gainetik materialaren modulu

elastikoa jaisten hasten da, hau retro Diels-Alder erreakzioa ematen delako
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gertatzen da. Retro Diels-Alderrak loturen apurketa dakar, polimeroaren
saretze dentsitatea jaitsiz eta fluxua baimenduz. Honela, materialaren modu-

lu elastikoa jaisten da.

PPGaren pisu molekularrak duen eragina ikusteko, pisu molekular desberdi-
neko laginetan DMA saiaketak egin dira. 3.19. Irudian hiru sistema hauen
datuak aurki daitezke. Ikus daiteke PPG pisu molekular baxuena duen poli-
meroak, PUT1FA6k alegia, modulu altuagoak aurkezten dituela. Honen arra-
zoia polimero honek saretze dentsitate altuagoa duela da, izan ere, PPGak
pisu molekular baxuagoa izanik saretzea emango duten furano talde gehiago

baititu.

e —
10°
£107—:
] —=— PUT1FAG-DA
i —+— PUT1FA6-DA

1004 | —e—PUT1/2FA5-DA
] | ——PUT1/2FA5DA

—a— PUT2FA4-DA

—— PUT2FA4-DA

% o 3 e 9 120
Tenperatura (°C)
3.19. Irudia PUTFA-DA laginen modulu elastikoa E’ (beteriko sinboloak) eta

modulu likatsua E” (bete gabeko sinboloak) tenperaturaren funtzioan.

Modulu elastikoaren jaitsiera, lehen aipatu bezala retro Diels-Alder erreakzi-
oaren gertaerarekin erlazionatua dago. 3.19. Irudian ikusten denaren arabe-
ra, jaitsiera hau tenperatura altuagoetan gertatzen da PPGaren pisu moleku-
lar baxuena duen polimeroarentzat. Aipatu den bezala, polimero honek sare-
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tze dentsitate altuagoa du, beraz, logikoa da tenperatura altuagoa edo den-
bora gehiago behar izatea (saiaketa dinamikoa da) modulu elastikoaren jai-

tsiera emateko.

Materialak duen erantzun fisikoa ere disoluzio-gel prozesuekin ikus daiteke
[27,28]. Horretarako, PUT12FA5-DA polimero filmaren zati batzuk dimetil
formamida (DMF) disolbatzailea duen bial batean sartu dira, % 30eko solido
portzentajea erabiliz. Biala 5 orduz 60 °C-tara berotu da eta 3.20. Irudian
ikus daiteke polimeroa puztu egiten dela. Portaera honen arrazoia lagin hau
Diels-Alder erreakzioaren bitartez saretu dela da, horregatik DMFtan ez da
disolbatzen. Bestalde, biala 120 °C-tan 20 minutuz berotzen bada, materiala
DMF-tan disolbatzen da, saretuta dagoen polimeroaren sarea retro Di-
els—Alder erreakzioarekin puskatzen baita. Biala 50 °C-tara bi egunez utzi
ondoren, materiala berriro ere gel bihurtzen da, DA erreakzioaren ondorioz
materiala berriro saretzen delako. Disoluzio-gel ziklo hauek beste bi aldiz
errepikatu dira 3.20. Irudian ikus daitekeen moduan, prozesuaren termo-

itzulgarritasuna frogatuz.

3.20. Irudia PUTI12FA5-DA laginaren termo-itzulgarritasuna disoluzio-gel

prozesua erabiliz.

3.5. Ondorioak

Kapitulu honetan teknika ezberdinak erabiliz Diels-Alder erreakzioaren ka-

rakterizazioa burutu da furano taldea duten poliuretanoetan. Gainera, Di-
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els—Alder erreakzioak materialean eragiten dituen aldaketa fisikoak ere az-

tertu dira. Lortutako emaitzetatik ondorengo ondorioak atera daitezke:

e Espektroskopia infragorria, Erresonantzia Magnetiko Nuklearra eta
Ekorketako kalorimetria diferentziala, Diels-Alder eta retro Di-
els—Alder erreakzioak aztertzeko teknika erabilgarriak dira. Hala ere,
EMN teknika mugatua dago, erreakzioan zehar saretzerik gertatzen

ez denean bakarrik erabil daitekeelako.

e Diels-Alder erreakzioaren abiadura tenperaturarekin handitzen da.
Konbertsioari dagokionez, antzeko baloreak lortzen dira 60 °C arte.
80 °C-tan konbertsio baxuagoak lortzen dira, retro Diels-Alder erre-

akzioa nagusitzen hasten delako.

e Sintetizaturiko bi sistemetan (saretzen ez dena eta saretzen dena).
Diels-Alder erreakzioak bigarren mailako zinetika jarraitzen du, fu-
rano eta maleimidaren arteko prozesua bimolekularra dela adiera-
ziz. Bi sistemen parametro zinetikoen balioak eta hauen menpekota-

suna DA aduktoaren kontzentrazioarekiko, ezberdinak dira, ordea.

e Saretze prozesuan gertatzen diren eragozpen esterikoen ondorioz
abiadura konstante txikiagoak eta aktibazio energia altuagoak kal-
kulatu dira saretzen den sisteman. Gainera, sistema linealean abia-
dura konstantea estimulu-erantzun konposatuaren kontzentrazioa-
rekin handitzen da, sistema saretuan konstante den bitartean. Por-
taera hau sistema saretuek azaltzen duten fase banaketa altuagatik

gertatzen da.
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Egindako saiaketen arabera, Diels-Alder eta retro Diels-Alder erre-
akzioak modu egoki batean gertatzeko laginak 60 °C-tan gutxienez
5 orduz eta 120 °C-tan 20 minutuz mantendu behar dira, hurrenez
hurren. Baldintza hauetan Diels-Alder erreakzioaren eta retro Di-
els-Alder erreakzioaren DA konbertsioa % 80 eta % 30 ingurukoa

da.

Lagina 60 °C/120 °C ziklo desberdinetan jarriz Diels-Alder/retro Di-
els-Alder erreakzioak modu itzulkor batean gertatzen direla frogatu
da, FTIR, EMN eta DSC tekniken bitartez. Prozesu hauetan lortzen
den Diels-Alder erreakzioaren konbertsioa ez da ziklo kopuruarekin
aldatzen. Honek Diels-Alder erreakzioak efizientziarik galtzen ez

duela frogatzen du.

Furano eta maleimidaren arteko Diels-Alder erreakzio itzulgarriak
poliuretanoen propietate fisikoetan eragin zuzena du. Honela, fura-
no taldea kate muturretan duen sistemaren (PUFAM) pisu moleku-
lar eta likatasunaren balioak Diels-Alder erreakzioren ondorioz han-
ditzen dira. PUTFA sistema aldiz (furano taldeak katean zehar zin-
tzilik dituen sistema), Diels-Alder erreakzioaren ondorioz saretu egi-
ten da. Gainera, bi sistemetan propietate fisiko hauek itzulkorrak di-
rela frogatu da, hainbat teknika eta esperimentuen bitartez; SEC,

neurketa erreologiko eta disoluzio-gel esperimentuekin.
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4.1. Kapituluaren laburpena
Kapitulu honetan DA aduktoa duten ur faseko bi poliuretano mota aztertuko
dira: DA aduktoa katean zehar duen poliuretano lineala (PUDA) eta DA
aduktoa katean zehar duen eta akrilato taldeak kate muturretan dituen po-
limeroa (PUDAHEMA). Lehenik, azken poliuretano honen saretzea aztertuko
da, ekorketa diferentzialeko foto kalorimetria erabiliz (Foto-DSC), polimero
hau izpi ultramorez saretzen baita. Bigarrenik, bi sistemen tenperaturarekiko
erantzuna aztertuko da. Eta azkenik, material hauen termo-itzulgarritasuna

ikusi ahal izango da.

4.2. Sarrera
Azken urte hauetan ur fasean oinarritutako poliuretanoak gailentzen ari dira,
ingurumenarekiko kezka dela eta [1-4]. Produktu hauek disolbatzaile orga-
nikorik ez dute eta izan ezkero kantitate oso txikiak dituzte. Beraz, inguru-
menean sortu dezaketen kutsadura murritza da. Gainera, disolbatzaile orga-
nikoak dituzten materialak beraien biltegiratzean, garraioan eta manipulazi-
oan arriskutsuak dira, horregatik material hauen erabilera geroz eta muga-
tuagoa dago. Ur faseko materialekin, ordea, arrisku hauek ekiditen dira, ez

baitira kaltegarriak, ez eta sukoiak ere.

Abantaila hauek ikusirik argi dago estimulu-erantzun portaera azaltzen du-
ten ur faseko poliuretanoen sintesiak interes zientifiko eta teknologiko han-
dia aurkezten duela. Nahiz eta hau argia den, poliuretano dispertsio batean
estimulu-erantzun konposatuak txertatzea ez da erraza, normalean gehitu
behar diren konposatuek dispertsioaren egonkortasuna txikitzen baitute.
Honen ondorioz estimulu erantzun portaera duten poliuretano dispertsioei

buruzko lanak gutxi dira.
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Egoera hau ikusita tesi honen helburuetako bat Diels-Alder funtzionaltasuna
duten poliuretano ur dispertsioen sintesia izan da. Aipatzekoa da, ordea,
poliuretano ur dispertsioak lortzeko erabili dugun bidea dela eta, ur disper-
tsioak ingurune basikoan daudela egonkorturik. 2. Kapituluan azaldu dugun
bezala ingurune basikoan maleimidaren hidrolisia gertatzen da, beraz, sis-
tema hauek ur dispertsioan lortzeko erabil daitezkeen bide sintetikoak muga-
tuak daude, ezin baita maleimida konposaturik ur basikoan erabili. Oztopo
honi aurre egiteko, lan honetan DA aduktoa duen konposatua zuzenean po-
liuretano katera gehitzea proposatu da. Honela, DA aduktoa duen diola kate
luzatzaile bezala erabili da erreakzioan. DA aduktoa ingurune basikoan
egonkorra denez, poliuretano ur dispertsio egokiak lortu ahal izan dira. Dis-
pertsio hauek gainestaldura eta itsasgarri bezala erabil daitezke. Honela,
lehortzerakoan osatzen duten filmek DA aduktoa izango dute, tenperatura
egokian jarriz retro Diels-Alder erreakzioa emango duena, gainestaldura edo

itsasgarriari tenperaturarekiko erantzuna izateko gaitasuna emanez.

Lan honetan, bi polimero sistema ezberdin lortu dira. Alde batetik, DA aduk-
toa katean zehar duen poliuretano lineal bat sintetizatu da, PUDA. Material
honek duen tenperaturarekiko erantzuna katearen moztea eta luzatzea izan-
go da, 3. Kapituluan deskribatutako PUFAM sistemak bezala. 4.1. Irudian
polimero honetan tenperaturaren eraginez gertatzen den aldaketaren eske-

ma ikus daiteke.

Bestetik, akrilato taldeak kate muturretan eta DA aduktoa katean zehar ditu-
en poliuretanoa sintetizatu da, PUDAHEMA. Sistema hau argi ultramorearen
bidez saretu daiteke, DA aduktoa duen poliuretano saretu bat eratuz (4.2.

Irudia).
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4.2. Irudia PUDAHEMA sistemaren argi ultramorearen bidezko saretzearen

eskema.

Material honetan tenperaturaren erantzun gisa materialaren saretze itzulga-
rria emango da. 4.3. Irudian material honetan tenperaturaren eraginez ger-

tatzen den eraldaketaren eskema bat ikus daiteke.
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4.3. Irudia PUDAHEMA sistemaren tenperaturarekiko erantzunaren eskema.

Argi ultramorez eragindako polimerizazioa sare tridimentsionaleko material
polimerikoak sortzeko metodo eraginkor, azkar, ekonomiko eta segurua da
[5-10]. Azken urte hauetan fotosaretze sistemen merkatze eta hobekuntzen-
gatik, teknologia honek hazkunde izugarria izan du. Gainera, sistema poli-
meriko hauek ez dute disolbatzaile organikorik erabiltzen eta hau, aurretik

aipatu den bezala abantaila bat da, ingurumenarekiko jasangarriagoak diren

materialak lortzen baitira [11,12].

o

Teknika honi esker lortutako materialak moldakortasun handikoak izateaz

gain, ezaugarri ezberdin asko izan ditzakete, beraz aplikazio eremu askotan

erabiliak dira, hala nola, aparren fabrikazioan, gainestaldura zurrun eta mal-

guetan, itsasgarrietan, eta elastomero sintetikoetan [13-15].
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Fotosaretutako poliuretanoen ezaugarri nabarmenenak beraien itsaskortasu-
na, erresistentzia, elastikotasuna eta ez-toxikotasunak dira. Gainera, poliure-
tanoetan oinarritutako material polimerikoek propietate bikainak dituzte
osatzen dituzten filmaren kalitateari (argitasun eta akaberan), itsaskortasu-
nari, erresistentzia kimikoari eta ez-toxikotasunari dagokionez. Horregatik,

poliuretanoak gainestalduren industrian asko erabiltzen dira [16].

Material hauetan, DA aduktoaren txertaketak oso propietate interesgarriak
emango dizkio lortutako gainestaldurei. Estimulu-erantzun materialak izanik
bere propietateak aldatuko ditu tenperaturaren arabera. Honela, adibidez
materialean pitzadura bat gertatzen denean, berotze zikloak aplikatuz pitza-

dura konpondu daiteke.

4.2.1. Foto-polimerizazioa erradikalen bidez
Lotura bikoitzen foto-polimerizazio erradikala kate polimerizazioaren talde-
an sailkatzen den erreakzio mota bat da [5,13]. Kate polimerizazioan, hasta-
razle batek espezie aktiboa sortzen du eta ondoren honen propagazioa gerta-
tzen da. Espezie aktiboaren izaera nagusiki hastarazlearen izaera kimikoak
finkatzen du eta anioinikoa, kationikoa edo erradikala izan daiteke. Honela,
hiru kate polimerizazio mota daude: anionikoa, kationikoa eta

erradikala[17].

Polimerizazio hauetan espezie aktiboa osatzeko, hastarazleak beroaren edo
argi ultramorearen ondorioz, deskonposatze erreakzio bat jasan behar du.
Honela, polimerizazioak tenperaturaren edo argi ultramorearen eraginez has

daitezke.

Argi ultramorearen bidez hasten diren erreakzioen abantaila nagusiena erre-
akzioa giro tenperaturan egin daitekeela da. Gainera, erreakzio azkarrak

izateaz gain saretze abiaduraren kontrol ona dute. Horretaz gain, saretze
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denbora murriztu daiteke intentsitate altuagoa duen lanpara bat erabiliz.

Bestalde, erreakzioa edozein momentutan gelditu daiteke argi fluxua etenez.

Monomero binilikoen polimerizazioa anionikoki, kationikoki edo erradikalki
has daiteke baina polimerizazio ionikoak bakarrik zenbait monomerotan
gerta daitezke. Polimerizazio erradikalak, ordea, ia edozein monomero bini-
likoaren irekiera baimentzen du eta ingurumenarekiko sentikortasun baxua
azaltzen du. Gainestalduren arloan, foto-polimerizazio erradikalak materiala
modu eroso batean saretzeko aukera ematen du eta honen ondorioz asko
erabiltzen den metodologia da. Guzti hau kontuan edukiz lan honetan, poli-
uretanoaren saretzea lortzeko fotopolimerizazio erradikalarioa aukeratu da.

Konkretuki, akrilato taldeen fotopolimerizazio erradikalarioa.

Aurrean aipatu den bezala, foto-polimerizazio erreakzioa eman dadin, foto-
hastarazle bat behar da [18]. Fotohastarazlearen deskonposaketak fotopoli-
merizazioa hasten duten espezie aktiboak sortzen ditu. Erradikal askeen fo-

to-polimerizazio mekanismoak ondorengo hiru etapak ditu [6,19,20]:

1. Hastea: Lehenengo etapa honek bi pausu ditu: Lehenengo pausuan,
fotohastarazle molekuletatik (H:) erradikalak sortzen dira eta biga-
rrengoan, erradikal hauek (H-) akrilato taldeekin erreakzionatzen
dute lotura bikoitza hautsiz eta erradikala sortuz.

2. Hedatzea: Erradikala eratzeko lotura bikoitzaren haustura eman on-
doren, erradikal honek beste akrilato taldeekin erreakzionatuko du,
beste erradikal berri bat sortuz. Erreakzioa n aldiz errepikatzen da.

3. Amaitzea: Bi modutan gerta daiteke, desproportzioz edo konbinazi-
oz. Konbinazio prozesuan bi erradikalen konbinaketa gertatzen da,
hauen aktibotasuna galduz. Despropotzio prozesuan, ordea, erradi-

kalek elkarrekin erreakzionatzen dute bi kate mutur ezberdin eratuz.
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Erreakzio hauetan oxigenoak kontzentrazioaren arabera atzeratzaile edo
inhibitzaile moduan joka dezake[6,7,13,21] eta honek saretze prozesua era-
gozten du. Izan ere, oxigenoak sortutako erradikalekin erreakzionatu dezake

peroxido erradikala osatuz eta honek erreaktibotasun baxua du.

Oxigenoaren efektua lagin likidoetan nabariagoa da bertan difusio ahalmena
lagin solidoetan baina altuagoa baita. Oxigenoaren presentzia deuseztatzea
ezinezkoa da, baina bere efektua minimizatu daiteke laginean oxigenoaren
difusioa zailduz. Adibidez, laginaren lodiera handituz, argi iturriaren inten-
tsitatea handituz edo fotohastarazlearen kantitatea handituz. Horrela, foto-

polimerazioa erreakzioa lehenago emango da oxigenoaren difusioa baino.

4.3. PUDAHEMA sistemaren fotosaretzearen
azterketa

Teknika kalorimetrikoa saretzen diren sistemak aztertzeko asko erabili da,
saretze prozesuan zehar laginak bero trukaketa bat jasaten baitu. Hala ere,
kalorimetriaren erabilerak zailtasun batzuk aurkezten ditu ultramorez sare-
tzen diren sistemetan. Nahiz eta, prozesu hauetan ere bero trukaketa bat
gertatzen den, saretzea irradiazio iturri batek eragiten duenez, prozesua ezin
da ohiko kalorimetro batean jarraitu, non erabiltzen den kapsula itxia dago-
en. Azken urte hauetan arazo hau konpontzeko ekipamendu berrien garape-
na eman da eta gaur egun fotosaretze prozesua jarraitzea baimentzen duten
ekipamendu osagarriak merkatuan daude. Osagarri hauek gai dira ohiko
DSC baten ekorketan zehar lagina irradiatzeko. Lan honetan erabilitako osa-
garriak ultramore lanpara bat du (Omnicure S2000) 320nm-500nm uhin

luzera tartearekin.

Saiaketa desberdinak egin dira talde akrilikotan bukatutako poliuretanoak

erabiliz. Lagin desberdinak erabili dira DA adukto portzentaje ezberdinekin,

139



4. Kapitulua

baita fotohastarazle kontzentrazio ezberdina erabiliz ere. Konparatzeko as-
moz, DA aduktoa ez duen talde akrilikoan bukatutako poliuretano bat pres-

tatu da ere. Saiaketak hiru bider egin dira.

PUDAHEMA sistemen saretzea fotohastarazle kantitate ezberdinak erabiliz
egin da (% 0.5 eta % 1). Fotohastarazle kantitate egokia 500 uL. azetonan
disolbatu eta dispertsioarekin nahastu da. Nahastea tefloizko plaka batean
isuri eta aste betez ilunpean gordetzen da. Sorturiko filmatik zati bat hartu
eta DSCko kapsulak prestatzen dira (taparik gabe). Foto-DSCan jarraitu den
metodoa honako hau da: nitrogeno fluxu baten pean laginak lehenik 3 minu-
tuz mantentzen dira 25 °C-tara, ondoren tenperatura horretan DSC-aren izpi
ultramoreko lanpara piztuz laginak 20 minutuz irradiatzen dira. Lanpara
itzaltzen denean, prozesua berriro errepikatzen da lagina bigarren aldiz irra-

diatuz. Horrela, saretzea totala izan dela konprobatzen da.
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-0,02 4

-0,04 1

Bero fluxua (W/qg)
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4.4. ITrudia PUHEMADS laginaren foto-DSCaren termograma.

4.4. Trudian DA aduktoa ez duen sistemaren (PUHEMAS5) termograma bat

ikus daiteke. Kasu honetan lanpara 15 minutu piztuta utzi da, denbora hau
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nahikoa baita lagin hau saretzeko. Ikus daiteke lanpara piztuta dagoen
15 minutu horietan piko exotermiko bat agertzen dela. Piko honek, saretze
erreakzioa gertatu dela adierazten du. Bigarren irradiazioan, ordea, errefe-
rentziak jasaten duen bero fluxua bakarrik ikus daiteke. Honek, lehenengo

irradiazioan lagina guztiz saretu dela adierazten digu.

Irradiazio denbora ezberdinetan lortutako konbertsioa kalkulatu daiteke,
kurba exotermikoen azaleraren integrazioaren bidez. Kontuan izanik askatu-
tako beroa erreakzionatzen duten lotura bikoitzen kontzentrazioarekiko pro-
portzionala dela, konbertsioa (o) ondorengo ekuazioaren bitartez (1) kalku-
latu daiteke [22-25].

AH,
~ AHLP

a

(1
Non AH,, t erreakzio uneko beroa den eta AHy"° konbertsio totalaren bero
teorikoa. Azken balio hau (2) ekuazioaren bidez kalkulatzen da.

AHE°(HEMA) - funtzionalitatea
theo

AHE° (lagina) = (2)

Non AHo*°(HEMA)=54.7 KJ/mol den metakrilatoaren lotura bikoitzarentzat

[22,26] eta PM*° laginaren pisu molekular teorikoa.

4.5. Trudian DA aduktorik ez duen laginaren konbertsioa irradiazio denboran
zehar irudikatzen da, bi hastarazle kontzentrazio desberdin erabiliz. Ikus
daitekeen moduan hastarazle kantitate ezberdinak erabiliz lortzen den buka-

erako konbertsioa ez da aldatzen eta % 80 inguruan kokatzen da.

Erreakzio-abiadura hasierako maldarekin erlazionatua dago eta ikus dezake-
gunez hastarazle kontzentrazioarekin handitzen da. Portaera hau erabat lo-
gikoa da, erreakzio-abiadura espezie aktiboen kontzentrazioarekin handitzen

baita eta espezie hauek hastarazletik eratorritakoak dira.
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Konbertsioa
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Denbora (min)

4.5. Irudia PUHEMAS sistemaren foto-saretzearen konbertsioa denboran ze-

har, bi hastarazle kantitate erabiliz % 1 eta % 0,5.
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4.6. Irudia PUDAHEMA sistemen foto-saretzearen konbertsioa denboran zehar,

% 1 eta % 0,5 hastarazle kantitateekin.

4.6. Irudian DA adukto kantitate ezberdinak dituzten laginetan lortutako

konbertsioaren balioak irradiazio denborarekiko irudikatuta daude. Kasu

honetan ere bi hastarazle kantitate ezberdin erabili dira (% 1 eta % 0.5).

Kasu bakoitzean lortutako bukaerako konbertsioa 4.1. Taulan azaltzen da.

142



Tenperaturarekiko erantzuna duten ur-faseko poliuretanoak

4.1. Taula PUDAHEMA sistemek lorturiko konbertsioa.

Hastarazle kantitatea

Lagi DA adukto %

agina Aduktio o 9% 1 % 0.5
PUDASHEMAS 9 0,59+0,04  0,58+0,05
PUDA11HEMA3 11 0,63+0,07  0,55%0,05

Ikus daitekeen moduan, kasu guztietan lortzen den bukaerako konbertsioa
% 60 ingurukoa da. Honek adierazten du DA konposatuak eta hastarazle
kontzentrazioak ez duela konbertsioan eraginik. Erreakzio-abiadurak, ordea,
bi faktore hauekiko menpekotasun bat adierazten du. Horrela, lehen azaldu
den bezala, erreakzio-abiadura baxuagoa da hastarazle kantitate txikiena
duten laginetan (PUDA9HEMA-%0.5 eta PUDA11HEMA3-%0.5). Bestalde,
hastarazle kontzentrazio berdinak dituzten laginak konparatzen baditugu
(4.6. Irudia), ikus daiteke erreakzio-abiadura DA adukto kantitatearekin
mantsotu egiten dela. Beraz, badirudi DA aduktoaren presentziak saretze-
erreakzio erradikalarioa oztopatzen duela. Gainera, DA funtzionaltasuna ez
duten laginekin konparatzen badugu, lortutako datuek DA aduktoa duten
laginen konbertsioa baxuagoa dela erakusten dute. Honela DA aduktorik ez
duen laginaren (PUHEMAS) konbertsioa % 80 den bitartean, DA aduktoa
duten laginen konbertsioa % 60 ingurukoa da. Datu hauek, DA aduktoak

saretze erreakzioa oztopatzen duela adierazten dute.

Foto-DSC teknikaren bitartez laginak egoki saretu daitezkeela ikusi da. Be-
raz, azterketa honetan laginak 20 minututan saretzen direla ikusi denez,
laginak kanpo lanpara batekin saretu dira. Laginak prestatzeko metodo ber-
dina erabili da, baina kasu honetan tefloizko plaka bertan burutu da sare-
tzea, hau lanpara azpian jarriz. Erabilitako lanpara 2 mW/cm?-ko intentsita-
tea duen ThorLabs M365LP1 LED lanpara bat da, 365nm-ko uhin luzeran

irradiatzen duena.
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Lagin desberdinak saretu ondoren, hauen gel portzentajea neurtu da Soxhlet
erauzgailuaren bitartez, disolbatzaile gisa tetrahidrofuranoa (THF) erabiliz.
Gel portzentajeak laginen saretze-maila konparatzea baimentzen du, saretze
maila altua duten laginen disolbagarritasuna txikiagoa denez gel portzentaje
altuagoak baitituzte. Lortutako emaitzak 4.7. Irudian daude. Ikusten denaren
arabera, gel portzentajea HEMA kantitatearekin handitzen da. Beraz,
PUDA9HEMAS laginek saretze maila altuagoak dituzte. Bestalde, ikus daite-
ke hastarazlearen kontzentrazioak ez duela gel portzentajean eraginik. Hau
bat dator Foto DSCan ikusi den portaerarekin. Bertan, hastarazle kontzen-

trazioak saretze konbertsioan ez duela eraginik ikusi baita.
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4.7. Irudia HEMA kantitate ezberdina duten PUDAHEMA lagin saretuen gel

portzentajea.
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4.4. Diels-Alder erreakzioaren karakterizazioa
DA aduktoa duten ur faseko poliuretanoen kasuan, DA aduktoa jada eratua
dagoenez lehenengo Diels-Alder erreakzioaren jarraipena eta honen zineti-
karen azterketa ezin da egin. Hala ere, Diels-Alder erreakzioa termo-
itzulkorra denez, retro Diels-Alder erreakzioak ematen dituen aldaketa kimi-
koak aztertu daitezke teknika espektroskopikoak erabiliz, hala nola, FTIR eta
"H-EMN.

4.4.1. Infragorri espektroskopia
Aurreko kapituluan aipatu bezala Diels-Alder erreakzioak hainbat aldaketa
eragiten ditu funtzio taldeen bibrazio frekuentzietan, beraz FTIR teknika
baliagarria da erreakzioa jarraitu ahal izateko [27-29]. Kapitulu honetan
ikertuko diren poliuretanoek DA aduktoa jada osatua dutenez, teknika honen

bitartez retro Diels-Alder erreakzioa aztertuko da.

Horretarako, potasio bromurozko (KBr) pastillaren gainean polimeroen fil-
mak osatu behar dira. PUDA sistemaren kasuan, polimero lineal bat denez
disolbatzeko arazorik ez dago. PUDAHEMA sistemaren kasuan aldiz, analiza-
tu nahi den polimeroa argi ultramorez saretua egongo da. Beraz, kasu hone-
tan saretzea eman aurretik, eta hastarazle kantitate egokiarekin nahastu
ondoren, disoluzioaren tanta bat KBr pastillaren gainean isurtzen da. Horrela
KBr pastilla argi ultramoreko lanpara azpian jarriz pastillan bertan emango

da saretzea, 20 minututan.

Tenperatura altuan infragorri espektroak egin ahal izateko infragorri ekipoak
duen berogailua erabili da eta bertan polimero filma duen KBr pastilla sartu
da. Infragorri espektroak denboran zehar egin dira, 120 °C-tan. 4.8. Irudian
PUDA eta PUDAHEMA sistemetan 120 °C-tan lortutako espektro infragorriak

denboran zehar azaltzen dira. Maleimida taldeen absortzioak azaltzen diren
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zona soilik irudikatzen da. Ikus daitekeen moduan 830 cm™-tan agertzen den
bandaren absortzioa denborarekin handitzen da. Aurreko kapituluan esan
dugun bezala, banda hau maleimidaren lotura bikoitzaren planoz kanpoko
deformazioari dagokio. Horregatik, hasieran konposatuaren espektroak ez
du banda hau azaltzen, baina 120 °C-tan retro Diels-Alder erreakzioa gerta-
tzen denean aduktoa hautsi egiten da furano eta maleimida funtzio taldeak
dituzten kate muturrak eratuz (4.1. Eskema). Ondorioz, maleimidaren lotura
bikoitza berreskuratzen denez, infragorriko seinalearen absortzioa handitzen

da.
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4.1. Eskema DA erreakzioaren hausturaren (rDA) eskema.
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4.8. Irudia PUDA12 (a) eta PUDA9HEMAS5 (b) laginen denbora ezberdinetako

espektro infragorriak 120 °C-tara.

Argi dago, espektroskopia infragorria retro Diels-Alder erreakzioaren gertae-
ra jarraitzeko erabil daitekeela. Zoritxarrez, sistema hauetan ezin da Di-

els-Alder erreakzioaren konbertsioa kalkulatu, ez dakigulako zein den % 100

146



Tenperaturarekiko erantzuna duten ur-faseko poliuretanoak

konbertsioa duen laginak aurkeztuko lukeen 830 cm-eko bandaren absor-

tzioa.

4.4.2. "H-EMN espektroskopia
3. kapituluan aipatu bezala 'H-EMN likido espektroskopiaren bitartez disol-
batzen diren laginak bakarrik aztertu daitezke. Beraz, teknika honen bitartez

poliuretano lineala bakarrik aztertuko da, PUDA sistema, hain zuzen.

Furano taldeko protoiek, aske daudenean edo maleimidarekin erreakziona-
tzen dutenean, aurkezten dituzten desplazamendu ezberdinaz baliatuz Di-
els-Alder erreakzioaren konbertsioa kalkulatu daiteke sistema honetan ere.
Retro Diels-Alder erreakzioa burutzeko lagina 120 °C-tan jarri da 20 minutuz
eta EMN espektroak egin dira. 4.9. Irudian PUDA12ren EMN espektroak
azaltzen dira retro Diels-Alder erreakzioa eman aurretik (beheko espektroa)
eta eman ondoren (goiko espektroa), irudian bakarrik lotura bikoitzei da-
gozkien zonaldea irudikatzen da. Aurreko kapituluan azaldu den bezala,
6,4 ppm inguruan azaltzen diren protoiak furano taldearen lotura bikoitzari
dagozkio (b eta c protoiak). Honek Diels-Alder erreakzioa ematen duenean
lotura bikoitz berria eratzen du seinale berriak emanez 6,5 ppm-tan (b’ eta ¢’
protoiak). Seinale hauen bidez Diels-Alder konbertsioa kalkula

daiteke[30,31].

4.9. Irudian ikusten den bezala, zona honetan PUDA12 laginean DA adukto-
aren seinaleak dira nagusi, eta furano askearen seinaleak baxuak dira. Banda
hauen azalera kontuan edukiz, hasierako poliuretanoan Diels-Alder erreakzi-
oaren konbertsioa % 81ekoa dela esan dezakegu. Aipatzekoa da, polimeriza-
zio erreakzioa burutzeko garaian DA aduktoa txertatu dela katean, beraz

sintetizaturiko poliuretanoan Diels-Alder erreakzioaren konbertsio totala
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espero da. Emaitza hauek polimerizazio erreakzioan retro Diels-Alder erre-

akzioa gertatu dela adierazten dute, nahiz eta oso maila altuan ez izan.

Bestalde, 120 °C-tan ipinitako laginaren EMN espektroan, furano taldearen
lotura bikoitzari dagozkion seinaleak dira nagusi. Honek, tenperatura horre-
tan retro Diels-Alder erreakzioa gertatzen dela adierazten du. Datu hauetatik
Diels-Alder erreakzioaren konbertsioa kalkula daiteke eta kasu honetan lagi-
nak % 32ko Diels-Alder konbertsioa azaltzen du. Honek, 120 °C-tan DA
aduktoaren puskatzea gertatu dela adierazten du, eta ondorioz Diels-Alder
erreakzioaren konbertsioa txikitzen da. Hala ere, aurreko sistemetan gerta-
tzen den moduan kasu honetan ere retro Diels-Alder erreakzioa ez da totala,

Diels-Alder erreakzioaren konbertsioa ez baita zerora iristen.
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4.9. Trudia PUDA12 laginaren eta 120 °C-tan jarritako laginaren (PUDA12
1rDA) 'H-EMN espektroak.

Ikusi den moduan EMN teknika erabiliz Diels-Alder erreakzioaren konbertsi-

oa kalkulatu daiteke. Honetaz gain, teknika hau Diels-Alder erreakzioaren
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termo-itzulgarritasuna aztertzeko ere erabili daiteke, laginei ziklo termikoak
eginez eta konbertsioa ziklo desberdinen ondoren kalkulatuz. Honela laginak
60 °C eta 120 °C-ko tenperaturetan mantendu dira, Diels-Alder eta retro
Diels-Alder erreakzioak gertatzeko. Ziklo hauen deskribapena 4.2. Eskeman
ikus daiteke. Ziklo bakoitzaren ondoren EMN espektroak egin dira eta horie-

tatik Diels-Alder erreakzioaren konbertsioa kalkulatu da.

PUDA — 2DA — —> 3DA
PUDAHEMA 120°c 60 °C 120°C 60°C 120°C
20min min5h 20 min min5h 20min
3 1rDA e by 27 DA 3rDA

4.2. Eskema Aplikaturiko berotze zikloak sistemen termo-itzulgarritasuna

agtertzeko

4.10. Irudian ziklo ezberdinetan materialak dituen Diels-Alder konbertsioak
ikus daitezke. Laginek hasieran duten konbertsioa % 80 ingurukoa da, ho-
nek, polimerizazio erreakzioan zehar retro Diels-Alder erreakzioa gertatzen
dela adierazten du. Bestalde, ez dago erlazio argirik laginak duen DA aduk-

toaren kontzentrazioaren eta konbertsioaren artean.

Bigarren eta hirugarren Diels-Alder zikloetan, Diels-Alder erreakzioaren kon-
bertsio txikiagoak lortzen dira (% 70 inguru). Honek ziklo desberdinetan
efizientzia pixka bat galtzen dela adierazten du, batez ere lehen zikloetatik
hurrengoetara. Retro Diels-Alder erreakzioari dagokionez, aurreko kapitulu-
an aztertutako sistemetan gertatzen den bezala retro Diels-Alder erreakzioa
ez da totala, hau da, laginean beti gelditzen da puskatzen ez den DA adukto
kantitate bat. Hala ere, retro Diels-Alder erreakzioan lortutako konbertsioek

ez dute desberdintasun nabarmenik aurkezten ziklo kopuruen arabera.
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4.10. Irudia PUDA laginen EMN bidez kalkulaturiko DA konbertsioen balioak

aplikaturiko ziklo ezberdinetan.

Aurreko kapituluko sistemetan lortutako emaitzekin konparatzen badugu,
esan dezakegu Diels-Alder aduktoa duten poliuretanoetan (PUDA) erreakzi-
oak ere modu egoki batean gertatzen direla, baina sistema hauetan aurreko
sistemetan (PUFAM eta PUTFA) gertatzen ez den efizientzia galera bat ikus-
ten da. Desberdintasun hau maleimidaren kokapenarekin erlazionatuta egon
daiteke. Sistema honetan (PUDA) DA aduktoa polimero kate barruan aurki-
tzen da, beraz, retro Diels-Alder erreakzioa ematen denean maleimida eta
furano taldeak polimero kate muturretan geratuko dira. PUFAM sistemaren
kasuan aldiz, maleimida taldea bismaleimida konposatuan aurkitzen da, eta
honek Diels-Alder erreakzioa ematen denean bi polimero kate elkartuko ditu.
Retro Diels-Alder erreakzioa gertatzean maleimida bismaleimida konposatu
askean aurkituko da. Honen ondorioz, PUFAM sistemaren kasuan behin retro
Diels-Alder erreakzioa ematean furano eta maleimida taldeek topatzeko
erraztasun gehiago izango dute. PUDA sisteman, aldiz, maleimida eta furano

taldeak kate muturretan geratzen direnez, talde hauen difusioa mantsoagoa

150



Tenperaturarekiko erantzuna duten ur-faseko poliuretanoak

izango da, beraz, bata bestearekin topatzeko zailtasun handiagoa izango
dute. Ondorioz, Diels-Alder konbertsio altuak lortzeko zailtasun handiagoa

izango dute.

4.4.3. Diels-Alder erreakzioaren karakterizazioa Ekorketa
diferentzialeko kalorimetroa erabiliz (DSC)

3.3.3. atalean aipatu bezala DSC teknika baliagarria da erreakzio kimikoak
aztertzeko. Beraz, ur dispertsioko poliuretano sistemekin ere (PUDA eta
PUDAHEMA) teknika hau erabiliz Diels-Alder erreakzioaren termo-
itzulgarritasuna froga daiteke [32]. Kasu hauetan ere Diels-Alder ziklo ez-
berdina duten kapsula independenteak prestatu dira, horretarako laginak
labe batean 120 °C /60 °C tenperaturetan jarri dira, retro Di-
els-Alder/Diels-Alder erreakzioak gertatzeko eta ziklo bakoitzaren ostean

lagin zati bat hartu da DSCko kapsula prestatzeko.

4.11. Irudian PUDA9 eta PUDA9HEMAS laginen termogramak azaltzen dira.
Ikus daitekeen bezala, bi ekorketetan laginek trantsizio bat azaltzen dute
-30 °C inguruan. Trantsizio hau poliuretanoaren segmentu malguaren beira
trantsizioari dagokio. Tg hau, lagin lineal (PUDA) eta saretuan (PUDAHE-
MA) tenperatura antzekoan azaltzen da, sistema lineal eta saretuek fase ba-

naketa antzekoa dutela adieraziz.

Beira trantsizioaz gain, lehen ekorketan laginek 130 °C inguruan piko endo-
termiko bat ematen dute, bigarren ekorketan azaltzen ez dena. Piko honen
erantzulea retro Diels-Alder erreakzioa da [33,34]. Aurreko sistemetan beza-
la, lehen ekorketan retro Diels-Alder erreakzioa gertatzen da DA aduktoa
puskatuz. Ekorketa honen ondoren hozte azkarra ematen denez, laginak ez
du denborarik Diels-Alder erreakzioa emateko, horregatik bigarren ekorke-

tan ez da piko endotermikorik agertzen.
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4.11. Irudia PUDA9 laginaren termograma (a) eta PUD9AHEMADS laginaren

termograma(b).

4.12. Irudian PUDA sistemaren DA adukto kantitate desberdinak dituzten
laginen termogramak ikus daitezke. Kasu honetan ere, prozesuaren erroreak
kontuan izanik ezin dugu teknika hau kuantifikatzeko erabili, hala ere, joera
orokor batzuk atera daitezke. Lagin finko batentzat retro Diels-Alder erreak-
zioaren beroa ziklo kopuruarekin arinki jaisten dela esan dezakegu. Honek,

nahiz eta sistema itzulkorra izan, ziklo batetik bestera retro Diels-Alder erre-
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akzioaren hedapena berdina ez dela adierazten digu. Beraz, badirudi erreak-

zioaren efizientziaren galera txiki bat gertatzen dela.
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4.12. Irudia PUDA sistemaren DSC termogramak: a) PUDA6, b) PUDA9 eta c)
PUDA12.

DA aduktoaren kantitateari dagokionez, retro Diels-Alder erreakzioaren be-
roa, logikoa den bezala, aduktoaren kontzentrazio txikiena duen laginean
txikiagoa da, retro Diels-Alder erreakzioa emango duten konposatuen kon-
tzentrazioa txikiagoa baita. Kontzentrazio altuenak dituzten bi sistemetan
ordea, lortzen den entalpia balioa antzekoa da. Emaitza honek Diels-Alder
eta retro Diels-Alder erreakzioen hedapena kontzentrazio altuko konposatue-
tan txikiagoa dela adierazi dezake. Gogora dezagun, ordea, EMNz ez dela

joera hau ikusi eta beraz emaitza honek DSC teknikak erreakzioa aztertzera-
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koan azaltzen dituen mugen ondorio dela kontsideratzen dugu. Honela, re-
tro Diels-Alder erreakzioari dagokion trantsizioaren zabalera kontsideratuz,
emaitza hau entalpia neurtzerakoan gertatzen den errore esperimentalarekin

erlazionaturik dagoela pentsatzen dugu.
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4.13. Irudia PUDAHEMA sistemen DSC termogramak: PUDA9HEMAS5 % 0.5H
(a) eta % 1H (b), PUDA11HEMA3 % 0.5H (c) eta % 1H (d).

Sistema saretuaren (PUDAHEMA) laginen portaera aztertzen badugu (4.13.
Irudia), lagin bakoitzean retro Diels-Alder erreakzioaren entalpia ziklo kopu-
ruarekin modu orokor batean txikitu egiten dela esan daiteke, erreakzioak
efizientzia galtzen dutela adieraziz. Gainera, kasu honetan, entalpiak ez du
inolako menpekotasunik ez DA aduktoaren kontzentrazioarekin ezta hasta-

razle kontzentrazioarekin. Aurreko puntuetan azaldutako emaitzek azaltzen
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dutenaren arabera saretze maila ez da hastarazle kontzentrazioarekin alda-
tzen, beraz, logikoa dirudi parametro honek entalpiarekin erlaziorik ez edu-
kitzea. DA aduktoaren kontzentrazioari dagokionez, PUDA11HEMA3 konpo-
satuaren termogramak PUDA9HEMAS sistemak baino entalpia altuagoa azal-
tzea espero zitekeen. Emaitza hau, berriz ere entalpia neurtzerakoan pikoa-
ren zabalerak eragiten duen errore esperimentalarekin erlazioa duela kontsi-
deratzen dugu, batez ere bi konposatuek duten DA adukto kantitatea oso

desberdina ez dela kontuan edukiz.

Beraz, ondoriozta dezakegu DSC teknika sistemaren termo-itzulgarritasuna
frogatzeko baliagarria izan dela. Gainera, teknika honen bidez, sistema haue-
tan EMN-z ikusi den efizientziaren galera konfirmatu da. Analisi kuantitatibo
bat egiteko garaian, ordea, DSC teknika mugatua dago retro Diels-Alder pi-
koaren zabalerak entalpiaren balore zehatza kalkulatzea ez baitu baimen-

tzen.

4.5. Tenperaturarekiko erantzunak eragindako
aldaketa fisikoak

Sarreran aipatu bezala ur dispertsioko bi sistema hauek (PUDA eta PUDA-

HEMA) tenperaturarekiko erantzun ezberdina izango dute. Beraz, atal hone-

tan lehenik PUDA sistema aztertuko da eta ondoren PUDAHEMA sistema.

4.5.1. PUDA sistema
PUDA sistemak DA aduktoa polimero katean zehar du, beraz, tenperaturaren
eraginez DA aduktoa hausten denean katea moztuko da eta DA aduktoa be-
rriro eratzen denean, berriz, katea luzatuko da. Katearen luzerak polimeroa-
ren pisu molekularrarekin erlazio zuzena duenez, sistemaren termo-
itzulgarritasuna polimeroaren pisu molekularraren neurketen bidez aztertu

da [35]. Horretarako, polimeroei 4.2. Eskeman azalduriko ziklo termikoak
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egin zaizkie (120 °C/ 60 °C-tan), eta ziklo bakoitzaren ondoren polimeroa-
ren pisu molekularra kalkulatu da, SEC bidez. 4.14. Irudian ikusten den be-
zala retro Diels-Alder ziklo guztietan lortzen den pisu molekularra Di-
els-Alder erreakzioa duten laginetan lortutakoa baino baxuagoa da. Honek
retro Diels-Alder erreakzioa egoki burutu dela adierazten du. Bestalde, ikus
daiteke retro Diels-Alder zikloaren ondorengo Diels-Alder zikloetan polime-
roak pisu molekularra handitzen duela, ia hasierako baliora iritsiz. Hala ere,
badirudi Diels-Alder ziklo ezberdinetan efizientzia galera txiki bat gertatzen
dela, EMNko datuekin ikusi den bezala, nahiz eta kasu honetan ez den ho-

rren nabaria.
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4.14. Irudia PUDA laginen pisu molekularraren balioak (Mn eta Mw) ziklo

ezberdinetan.

Kateak hausteko ahalmena DA aduktoak ematen duenez pisu molekularraren
txikitze nabarmenagoak espero daitezke DA adukto kontzentrazio handiagoa
duten laginetan. Datuek, ordea, lagin desberdinek aurkezten duten pisu mo-
lekularraren txikitze eta handitze erlatiboak ez duela DA aduktoaren kon-
tzentrazioarekiko menpekotasunik adierazten dute. Nahiz eta portaera ho-
nen jatorria ez den argia, retro Diels-Alder erreakzioa gertatzen denean lor-

tzen den polimeroaren pisu molekularra oso baxua da eta ondorioz teknikak
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ez du gaitasunik pisu molekular baxuen artean desberdintasun nabariak aur-

kitzeko.

Ikusi den bezala retro Diels-Alder erreakzioak kateak apurtzen ditu eta Di-
els-Alder erreakzioak kateak berriro ere elkartu. Honek, laginaren pisu mole-
kularrean eragin zuzena du, pisu molekularra txikitu eta handitzen baitu,
tenperatura ziklo desberdinetan ikusi den moduan. Era berean, polimeroak
tenperaturaren aurrean azaltzen duen portaerak polimeroaren likatasunean
eragina du. Likatasuna pisu molekularrarekin erlazionatua dagoenez, para-

metro hau retro Diels-Alder/Diels-Alder zikloekin ere aldatuko da.

Berotze prozesuan eta hozte prozesuan polimeroaren likatasunak duen por-
taera ikusteko, plater paraleloko geometria duen erreometroa erabili da.
Horretarako laginak bi plateren artean jarri eta 120 °C-tara berotzen dira,
denboran zehar likatasunaren balioa neurtuz. Ondoren, tenperatura

60 °C-tara jaitsi eta likatasuna berriro neurtzen da denboran zehar ere.

../
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4.15. Irudia PUDA lagin ezberdinen likatasuna denboran zehar, 120 °C eta
60 °C-tara.
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4.15. Trudian ikus daiteke laginak 120 °C-tara jartzean, denboran zehar lika-
tasunaren jaitsiera bat ematen dela. Hau retro Diels-Alder erreakzioa gerta-
tzen delako da, prozesu honetan polimero kateak hausten baitira laginaren
pisu molekularra txikituz eta ondorioz polimeroaren likatasuna jaitsiz. Lagi-
nak 60 °C-tara jartzen direnean denboran zehar likatasunaren handitze bat
ematen da, hau Diels-Alder erreakzioaren ondorioz gertatzen da, erreakzio
honekin kateak elkartuz polimeroen pisu molekularra handitzen baita, lika-

tasuna handituz.

Lagin hauetan ere, berotze eta hozte prozesua 3 bider errepikatu da. 4.16.
Irudian PUDA12 sistemaren likatasuna denboran zehar irudikatuta dago,
tenperatura ezberdinetan. Ikus daiteke likatasunaren handitze eta txikitzea
tenperatura ziklo guztietan errepikatzen dela, erreakzioaren termo-

itzulgarritasuna frogatuz. Gauza bera gertatzen da PUDA9 eta PUDAG lagine-

tan.
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4.16. Irudia PUDAI2 laginaren likatasuna denboran zehar, ziklo ezberdi-

netan.

158



Tenperaturarekiko erantzuna duten ur-faseko poliuretanoak

4.5.2. PUDAHEMA sistema
Polimero hauek termoegonkorrak dira, argi ultramorearen bidez saretu dire-
lako. Beraz, ezin direnez disolbatu polimero hauek aztertzeko teknikak mu-

gatuak daude.-

Sistema hauetan ere, PUTFA laginekin egin den gisan, propietate erreologi-
koak neurtu dira, materialak duen tenperaturarekiko erantzuna karakteriza-
tu asmoz. Horretarako kasu honetan ere DMA teknika erabili da, baina
oraingoan konpresio geometria erabiliz egin dira saiaketak. Material hauek
aurkezten duten modulu baxua dela eta PUTFA sistemarekin konparatuz,
dual cantilever geometria erabiltzen bada geometria honek neurtu ditzaken

modulu tartetik aldentzen da.

Hiru sistema aztertu dira, alde batetik, HEMA duten bi polimero
PUDA9HEMAS eta PUDA11HEMA3, gogoratu dezagun bi lagin hauek DA
portzentaje kantitate ezberdina izateaz gain HEMA kantitate ezberdina dute-
la ere. Honek, polimeroaren saretze dentsitatean eragina du. Beraz,
PUDA9HEMAS laginak saretze maila altuagoa izango du. Bestetik, DA aduk-
torik ez duen polimeroa ere aztertu da, PUHEMADS, horrela aduktoak duen

eragina ikus dezakegu.

4.17. Irudian konpresio saiaketetan lortutako modulu elastiko eta likatsuaren
balioak irudikatuta daude tenperaturaren funtzio. Bertan, nabarmen bi tran-
tsizio antzeman ditzakegu. Batetik, -25 °C inguruan, hau segmentu malgua-
ren beira trantsizioa da. Ekorketa kalorimetriko diferentzialean ikusi dugun
gisan tenperatura tarte horretan aurkitzen da. Bigarrenik, 40 °C inguruan
moduluen jaitsiera bat dago ere, hau beste beira trantsizio bat litzateke, po-
liuretanoen segmentu zurrunari dagokiona hain zuzen. Trantsizio hau ikus
daitekeen moduan nahiko zabala da, izan ere, laginetan segmentu zurruna

osatzen duten konposatu ugari baitaude: IPDIa, azidoa, akrilato taldeak, DA
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aduktoa (PUDAHEMA sistemen kasuan) eta butanodiola (PUHEMA sistema-
ren kasuan). Aipatu behar da, DA aduktoa ez duen laginak, PUHEMADS5aKk,
alegia, trantsizio hau tenperatura baxuagoetan ematen duela. Hau DA aduk-
toak materialari ematen dion mugikortasun galeragatik izan daiteke, PUHE-
MA laginak konposatu hau ez duenez, trantsizioa tenperatura baxuagoetan
izango du. Trantsizio honen ondoren, PUDA9HEMAS eta PUDA11HEMA3
laginak konparatzen baditugu, ikus dezakegu PUDA9HEMAS laginean modu-
lu elastikoa balio altuagoetan geratzen dela. Hau lagin honek saretze maila

altuagoa duelako gertatzen da.
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4.17. Irudia PUDAHEMA laginen eta PUHEMA laginaren modulu elastikoa K’
(beteriko sinboloak) eta modulu likatsua K” (bete gabeko sinboloak) tenperatu-

raren funtzioan.

Azkenik, PUDAHEMA sistemetan, 120 °C inguruan, retro Diels-Alder erreak-
zioa gertatzen denean, beste trantsizio bat ikusi beharko genuke, polimeroa-

ren mugimendua handituko baita. Hala ere, trantsizio hau datu hauekin gar-
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bi ikusten ez denez, frekuentzia ekorketa bat egin da 120 °C-tara

PUDA11HEMAS3 eta PUHEMAS laginekin (4.18. Irudia).

Modulu elastiko (K’) eta likatsuaren (K”) frekuentziarekiko irudikapenak
materialen egituraren informazioa ematen digu egoera geldikorrean [36-
38]. Erreologiako irizpide gisa esan daiteke, gel iraunkorren kasuetan, K’ eta
K” moduluek frekuentziarekiko dependentzia gutxi azaltzen dutela. Lotura
tenporalak (lotura itzulkorrak adibidez) dituzten gelak aldiz, K’ eta K” modu-

luek gurutze puntu bat azaltzen dute [39,40].

T —— K' PUDA11HEMAS

10* 4 —— K" PUDA11HEMA3
] —e— K' PUHEMAS

—o— K" PUHEMAS5

10° +———rr e

107 107 10" 10° 10’ 10°
Frekuentzia (Hz)

4.18. Irudia PUDA11HEMAS3 eta PUHEMADS5 laginen modulu elastikoa K’ (bete-

riko sinboloak) eta modulu likatsua K” (bete gabeko sinboloak) frekuentziaren

funtzio, 120 °C-tara.

Gure kasuan, PUHEMAS laginak lotura itzulkorrik ez duenez, moduluak fre-
kuentziarekiko independenteak dira. PUDA11HEMA3 laginean ordea, nahiz
eta K’ eta K”-aren arteko gurutze puntura ez iritsi, laginaren erlaxazioa ikus

daiteke eta bi moduluen hurbilketa. Hau retro Diels-Alder erreakzioaren on-
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dorioa da. Gogoratu behar dugu, erreakzio honen hedapena ez dela totala,
beraz, polimero sarea ez denez osotasunean hautsiko ez dugu gurutze pun-
tua ikusiko. Hala ere, erlaxazio hau argiago ikusi ahal izateko van
Gurp—Palmen irudikapena egin da (4.19. Irudia) eta bertan argi eta garbi
ikus daiteke laginak erlaxazio bat aurkezten duela, irudikapenean agertzen

den minimoa materialaren erlaxazioaren aztarna baita [41,42].

154 =
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4.19. Irudia PUDA11HEMAS3 laginaren van Gurp-Palmen irudikapena.

Material honetan ere, aurreko kapituluan deskribatutako disoluzio-gel proze-
sua burutzen saiatu gara [43]. Froga honetan, polimero filmaren zati batzuk
dimetil formamida (DMF) disolbatzailea duen bial batean sartzen dira,
% 30eko solido portzentajea erabiliz. Biala 5 orduz 60 °C-tara berotu da eta
ikusi denaren arabera polimeroa puztu bakarrik egiten da. Hau materiala
argi ultramorez saretua dagoelako gertatzen da. Biala 120 °C-tara 20 minu-
tuz berotzen bada, materialak bere horretan jarraitzen du, ez da PUTFA-DA

sisteman gertatzen den bezala DMFtan disolbatzen. Beraz, nahiz eta
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120 °C-tan retro Diels-Alder erreakzioa gertatu materiala ez da disolbatzeko
gai.

Bi sistemek erakusten duten portaera ezberdina materiala saretzeko erabili
dugun moduagatik izan daiteke. PUTFA sisteman polimeroa Diels-Alder
erreakzioaren bidez saretzen da. Beraz, retro Diels-Alder erreakzioa ematen
denean saretze puntuak hausten dira. PUDAHEMA sisteman aldiz, DA aduk-
toa katean zehar dago eta polimeroaren saretzea akrilato amai taldeen bitar-
tez egin da, hortaz retro Diels-Alder erreakzioa ematen denean kateak pus-
katzen dira eta ez saretze puntuak. Nahiz eta, kasu honetan ere sarea hautsi-
ko den, sortutako pisu molekular baxuko zatiek egitura adarkatua azalduko
dute eta egitura honen disolbatzeko ahalmena txikiagoa izan daiteke. Gaine-
ra, gogoratu behar dugu bi sistemetan retro Diels-Alder erreakzioa ez dela
totala, beraz ezin dugu esan sarea guztiz hautsiko denik, baizik eta saretze

maila txikituko dela.

4.6. Ondorioak

Estimulu-erantzun ur faseko poliuretanoen portaera deskribatzen duen kapi-

tulu honetatik ondoren azaltzen diren ondorioak azpimarra ditzakegu:

e Talde akrilikoan bukatutako DA aduktoa duten ur faseko poliureta-
noak argi ultramorea erabiliz saretu daitezke. DA aduktoaren pre-
sentziak talde akrilikoen erreakzioa oztopatu egiten du baina lagi-
nek saretzeko gaitasuna mantentzen dute, nahiz eta DA aduktorik

ez duen laginak baino konbertsio baxuagoak lortu.

e Saretze prozesuan hastarazlearen kantitateak ez du konbertsioan
eraginik. Erreakzio abiadura, ordea, hastarazle kantitatearekin han-

ditzen da. Saretze mailari dagokionez, gel portzentajearen neurriek
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saretze maila ez dela hastarazle kantitatearekin aldatzen ikusi da,

hala ere, talde akrilikoen kopuruarekin handitzen dela ikusi da.

Espektroskopia infragorria eta ekorketako kalorimetria erabiliz lor-
tutako ur dispertsioetatik sortutako filmak 120°C-tan retro DA
erreakzioa emateko gai direla ikusi da. DA erreakzioaren konbertsi-
oa bakarrik EMN-z kalkula daiteke eta ondorioz disolbatzen diren

laginetan bakarrik kalkulatu da.

Laginak 60/120°C ziklo desberdinetan jarriz, DA/retro DA erreakzi-
oak modu itzulkor batean gertatzen direla EMN eta DSC tekniken
bidez ikusi da. Bi teknikek, aplikatutako ziklo desberdinetan aurre-
ko kapituluko sistemek azaltzen ez duten efizientzia galera txiki bat
gertatzen dela azaldu dute. Efizientzia galera hau, maleimidaren

izaera makromolekularrarekin erlazionatu da.

Lortutako polimero linealek tenperaturarekiko erantzuna azaltzen
dute. Honela, tenperatura altuan (120 °C), retro Diels-Alder erreak-
zioaren ondorioz, pisu molekular eta likatasunaren balioak txikitzen
dira. Prozesu hau, eta ondorioz, polimeroaren erantzuna, itzulkorra

dela frogatu da.

Polimero saretuetan, tenperaturaren eraginez gertatu behar den sa-
rearen haustea ez da aurreko kapituluko sistemetan lortutakoa be-
zain argia izan. Honela, lagina tenperatura altuan jarriz ez da disol-
batzeko gai izan. Honek polimero sarea ez dela erabat hausten azal-

tzen du. Hala ere, erreologiaren bitartez, nahiz eta, tenperatura
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ekorketan retro Diels-Alder erreakzioari dagokion trantsizioa ez den
0so nabaria, frekuentzia ekorketekin trantsizio honek 120 °C-tan

duen erlaxazioa ikusi ahal izan da.
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5.1. Kapituluaren laburpena
Ondorengo kapituluan, lehenik, lan honetan sintetizaturiko material saretu-
ek duten birziklatzeko ahalmena ikertu da, horretarako filmak zati txikitan
txikitu eta berriro moldeatu dira tenperatura egokia erabiliz. Material birzi-
klatuaren propietate mekanikoak neurtu dira, hasierako materialaren propie-
tateekin konparatuz birziklatze prozesuaren eraginkortasuna neurtzeko. Ja-
rraian, sintetizaturiko estimulu-erantzun poliuretanoen konpontze ahalmena

aztertzeko bi esperimentu ezberdin egin dira.

Lehenengo hurbilketa batean, poliuretanoek duten pitzadurak betetzeko
gaitasuna mikroskopio optiko bidez ikertu da, zeinek aukera ematen digun

material ezberdinek duten konponketa prozesua jarraitu eta ebaluatzeko.

Ondoren, konpontze ahalmena aztertzeko materialak bi zatitan hautsi eta
berotuz konpondu dira. Konpontze prozesua ondo gertatu dela baieztatzeko,
alde batetik, analisi kualitatibo bat egin da. Honetan materialak pisu jakin
bat mantentzeko duen ahalmena ikusi da. Bestetik, analisi kuantitatibo bat
burutu da filmek duten CO.-arekiko iragazkortasuna neurtuz. Konponketa-
prozesua era eraginkor batean gertatzen bada, polimeroek duten iragazkor-

tasuna mantendu behar dute.

5.2. Sarrera
Estimulu-erantzun materialek self-healing materialen eremuan eta material
birziklagarrien eremuan aplikazio ugari dituzte. Eremu hauek garrantzia

handia hartuko dutela espero da datozen hamarkadetan.

Nahiz eta gaur egun material birziklagarriek garrantzi handia duten, orain-
dik ere, ekonomia lineala duen gizarte batean bizi gara. Ekonomia eredu
honetan, “ekoitzi, erabili, bota” eredu bezala ere ezagutzen den honetan,
materialak lerro zuzenean mugitzen dira (5.1. Irudia). Lerro zuzen honetan
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materialen bizitza natur baliabideen ustiapenetik hasten da. Erauzi ondoren,
garraiatu, eraldatu, merkaturatu eta kontsumitu egiten dira. Kontsumitu
ondoren, produktuak eta produktuetan dauden materialak bota egiten dira,

material hauek alferrik galduz.

Zabor
pilaketa

Eraldaketa Kontsumoa

5.1. Irudia Ekonomia linealaren eskema sinplea.

Eredu honek lerroaren bi muturretan arazoak sortzen ditu. Alde batetik, ge-
roz eta natur baliabide gutxiago geratzen da. Gainera, urteroko % 3ko popu-
lazioaren hazkundeari eusteak neurri berean materia gehiago erabiltzea da-
kar, eta kolapsoa eragingo luke epe ertainean, 2050. urtean 9500 miloi biz-
tanle inguru izango lituzkeen planetan. Bestetik, beste muturrean, alferrik
galdutako material nahaspilak, zaborrak, sekulako arazoak sortzen ditu. Adi-
bidez, urtean 8 miloi tona plastiko isurtzen dira itsasora [1], hau bi minuturo
zakar kamioi baten edukia botatzearen baliokidea litzateke. Ezer egiten ez
bada, kantitate hau bi aldiz handituko da 2030. urterako eta 4 aldiz
2050. urterako. Gainera, jakina da plastikoak beraien osotasunean itsasoan
ehun urte igaro dezaketela eta are gehiago partikula txikiagoetan, beraz,
plastiko kopurua itsasoan metatua geratzen da. Ikerketa batzuen arabera
gaur egun itsasoan 150 milioi tona plastiko hondakin daude [2]. Gauzak

aldatzen ez badira, baliteke 2050. urterako pisu kantitateari dagokionez,
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itsasoan arrainak baino plastiko gehiago egotea. Beraz, ezin da ukatu mode-

lo honek ingurumenarekiko duen kaltea.

Beraz, ekonomia linealak dituen mugak ikusirik argi dago eredu hau ez dela
jasangarria ezta ingurumenarekiko arduratsua ere. Ondorioz, gizartearen
ekonomia aldatu beharra suertatuko da eta horretan dabiltza gizarteko hain-
bat erakunde, ekonomia zirkularrari ateak zabalduz. Ekonomia zirkularrean
erabilitako materialak bota ordez berreskuratu egiten dira produktu berriak
ekoizteko erabiliz, berriz ere ekonomian txertatuz (5.2. Irudia). Hala ere,
birziklatze hutsaz harago doa eta ezinbestekotzat jotzen da produktuak bir-
pentsatzea, birdiseinatzea eta birfabrikatzea, gerora berrerabili, birziklatu,

konpondu eta birbanatuak izan daitezen.

&

Diseinua

Birziklapena

Ekoizpena,
berelaborazioa

Banaketa

Kontsumoa, erabilpena,
bererabilpena, konponke

5.2. Irudia Ekonomia zirkularraren eskema sinplea.

Hortaz, birziklagarriak diren materialak eta konpondu daitezkeen materialak
ezinbestekoak izango dira etorkizun hurbil batean, ekonomia zirkular hone-

tan lekua izango baitute.
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5.3. Materialen birziklatzeko ahalmena
1. kapituluan aipatu bezala lotura dinamiko kobalenteen presentziak saretu-
tako polimeroari ezaugarri osagarriak ematen dizkio. Horien artean, polime-
ro termoegonkorrei prozesatzeko eta birziklatzeko ahalmena [3-6]. Ezauga-
rri hau duten polimeroak sare kobalente moldakor izenez ezagutzen dira, eta
hauek egituran erreakzio dinamiko kobalenteak edo interakzio supramoleku-
larrak ematen dituzten funtzio taldeak dituzte, eskala molekularrean materi-

alaren berrantolaketa ahalbidetzen dutenak.

Literaturan egitura dinamiko ezberdinak txertatu dira polimero kateetan
materialei prozesatzeko eta birziklatzeko ezaugarriak emateko [7-10]. Lan
honetan, aurreko kapituluetan azaldu den bezala, Diels-Alder erreakzio ter-
mo-itzulkorra eman dezaketen talde funtzionalak txertatu dira poliuretano
kateetan, bi sistema termoplastiko eta bi sistema termoegonkor osatuz. Atal
honetan sistema termoegonkorrak bakarrik aztertuko dira, termoplastikoek
Tg gainetik jariatzeko eragozpenik ez dutenez hauek prozesatzeko eta birzi-
klatzeko ez baitago arazorik. Beraz, aztertuko diren sistemak 3. kapituluko

PUTFA-DA eta 4. kapituluko PUDAHEMA izango dira.

Sintetizaturiko bi poliuretano termoegonkor hauek duten ezberdintasun
nagusiena polimero sarea osatu den modua da. PUTFA-DA sistemaren kasu-
an, polimeroa Diels-Alder erreakzioaren bidez saretu da. Honela, saretze
puntuek DA aduktoa izango dute. PUDAHEMA sisteman, ordea, DA aduktoa
polimero katean zehar dago eta polimeroaren saretzea akrilato amai taldeen
fotopolimerizazioz gertatzen da. Atal honetan bi sistema hauen birziklatzeko

ahalmena aztertuko da.

Horretarako, polimero filmak zati txikitan moztu eta bi xaflen arteko molde
batean ipintzen dira. Xafla hauek 130 °C-tara mantentzen dira 20 minutuz.
Metodologia hau erabiliz sistema guztiak prozesatu dira.
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PUTFA-DA sistemaren kasuan lagin guztiekin film homogeneoak lortu dira.
5.3. Irudian, adibide gisa, PUT12FAS5 laginaren birziklatze prozesuan lortu-
tako argazkiak ikus daitezke; polimero zati txikiak birziklatu aurretik ezke-
rreko argazkian eta birziklatua eskuinekoan. Birziklaturiko laginak ikus dai-
tekeen bezala, film bat osatzeko gaitasuna du eta gainera filmak aspektu
egokia aurkezten du. Hau material termoegonkor batean ezinezkoa litzateke,

baina PUTFA-DA sistemak txertatua duen estimulu-erantzun konposatuak

(DA aduktoa) birziklapena posible izatea ahalbidetzen du.

5.3. Irudia PUT12FA5 laginaren birziklapena, birziklatu aurretik ezkerrekoan

eta birziklatuta eskuinean.

PUDAHEMA sistemaren kasuan, PUDA9HEMAS sistema birziklatzea ez da
posible izan. Badirudi sistema honetan retro Diels-Alder erreakzioa ez dela
gai polimeroaren sarea apurtzeko. Polimero honek saretze maila altua du,
beraz nahiz eta retro Diels-Alderraren bidez saretze maila jaitsi ez da nahi-
koa film bat osatzeko. Bestalde, PUDA11HEMA3 sistema gai da filma osatze-
ko. Beraz, formulazio hau birziklatu daiteke. Ultramorez saretu den lagin
honek, PUDAHEMADSak baino saretze maila baxuagoa du, beraz, kasu hone-

tan, badirudi retro Diels-Alder erreakzioaren ondorioz, saretze mailan gerta-
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tzen den jaitsiera nahikoa dela materiala birziklatu ahal izateko. 5.4. Irudian
PUDA11HEMAS sistemaren birziklatze prozesuan lortutako argazkiak ikus
daitezke, materiala birziklatu aurretik zati txikitan ezkerrekoan eta birziklatu

ondoren eskuinekoan.

5.4. Irudia PUDA11HEMAS3 laginaren birziklapena. Birziklatu aurretik ezke-

rrean eta birgiklatu ondoren eskuinean.

Birziklaturiko material hauek hasierako propietateak mantentzen dituztela
aztertu asmoz, trakzio saiaketak burutu dira. Horretarako hasierako filmak
trokelatuz trakzio probetak lortu dira. Probeta hauetan trakzio saiaketak
egin ondoren, zati txikitan moztu eta berriro moldeatu dira. Lorturiko filmak
berriro trokelatu eta birziklaturiko laginen trakzio saiaketak egin dira. Proze-
su hau 3 bider egin da, laginaren birziklatzeko ahalmena ziklo desberdinetan
ikusi asmoz. PUT1FA6-DA formulazioaren birziklaturiko probetak ez dira

lortu, lagina hauskorra denez probetak hausten direlako.

5.5. Irudian PUTFA-DA laginen trakzio saiaketetatik lorturiko tentsio defor-
mazio kurbak irudikatuta daude. PUTFA-DA formulazio ezberdinak konpara-
tzen baditugu, ikus daiteke PUT1FA6-DA lagina tentsio balio altuagoetara

iristen dela. Portaera hau azaltzeko garaian bi faktore kontsidera ditzakegu.

180



Poliuretanoen konpontze eta birziklatze propietateak

Alde batetik, lagin honek besteek baino saretze-dentsitate altuagoa du eta
ondorioz tentsio handiagoak jasan ditzake. Gainera, lagin honek duen seg-
mentu malguen pisuzko portzentajea erabilitako laginen artean txikiena da.
Jakina da, segmentu malguek propietate elastomerikoak ematen dizkiola
polimeroari. Beraz, lagin honek segmentu malgu gutxiago duenez, besteak

baino zurrunagoa da eta tentsio handiagoak jasan ditzake.
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5.5. Irudia PUTFA-DA lagin birjin eta birziklatuen tentsio deformazio kurbak.
Bestalde, lagin birjinak birziklaturiko laginekin konparatzen baditugu, azken
lagin hauek jasaten duten tentsioen balioak jaisten direla ikus dezakegu.

Hala ere, aipatzekoa da behin lehen birziklapena egin ondoren, hurrengo

birziklapen prozesuetan laginak pairatzen duten tentsioa balio berdinetan
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mantentzen dela. 5.1. Taulan kurba hauetatik ateratako materialaren zenbait

propietate mekaniko ageri dira.

5.1. Taula PUTFA sistemen propietate mekanikoak.

Lagina Young modulua Etendura tentsioa Deformazioa
(MPa) (MPa) (%)

PUTIFA6-DA  Bifjina 146,2 + 4,9 95+13 30,0 17,7
Bijina 702+ 19 45+0,3 15015

1. Birziklatua 47,2430 37402 335+63

PUTI2FAS-DA 5 Birzikiatua 46,1+ 1,0 34+05 284 +103
3. Birziklatua 455+1,4 32:03 12,9+6,7

Bijina 35924 27201 345529

1. Birziklatua 144+0,7 1,9+01 57,7+135

PUT2FAE-DA 5 Birzikiatua 130+0,3 16401 40,8+ 4,0
3. Birziklatua 120403 1,9402 60,7 + 14,8

5.1. Taulan ikusten denaren arabera, material birziklatuek Young modulu
eta etendurako tentsio baxuagoak dituzte, birziklatu gabeko materialarekin
konparatuz. Datu hauek, birziklapenean materialek propietate hauen galera
jasaten dutela adierazten dute. Hala ere, aipatzekoa da propietateen galera
nabarmenena lehen birziklapen zikloan gertatzen dela, eta hurrengo zikloe-
tan galera honen balio erlatiboa asko txikitzen dela. Dena den, nahiz eta
propietateen galera egon, materialek birziklatzeko ahalmena azaltzen dute
eta hau oso interesgarria izan daiteke ingurumenarekiko jasangarriak diren

materialen diseinuan.

Talde akrilikoz saretutako PUDA11HEMAS laginari dagokionez, 5.6. Irudian
lagin birjin eta birziklatuen tentsio deformazio kurbak ikus daitezke eta 5.2.
Taulan kurba hauetatik ateratako materialaren zenbait propietate mekaniko.
Lagin hauetan bi portaera ezberdin ikusten dira. Alde batetik, lagin birjina
eta lehen birziklapeneko lagina konparatzen baditugu, tauletako datuetan
oinarrituz materialak propietate mekanikoak mantentzen dituela ikus deza-

kegu. Bestalde, bigarren eta hirugarren lagin birziklatuek Young modulu eta
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etendurako tentsio balio altuagoak ematen dituzte, eta materialek jasaten

duten deformazioa txikitu egiten da.
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5.6. Irudia PUDA11HEMAS3 lagin birjin eta birziklatuen tentsio deformazio
kurbak.

5.2. Taula PUDA11HEMAS sistemaren propietate mekanikoak.

Lagina Young modulua Etendura tentsioa Deformazioa
9 (MPa) (MPa) (%)
Birjina 0,41 + 0,05 1,25+ 0,36 509,41 + 137,28
1. Birziklatua 0,32+ 0,03 1,10+0,21 455,84 + 55,86
PUDALIHEMAS i1/ ikiatua 0,80 + 0,06 1,97 +0.17 462,75 + 28,57
3. Birziklatua 0,93 +0,08 1,58 + 0,21 358,81 + 48,65

Birziklapen prozesuan propietate mekanikoen mantentzea edo txikitzea
izaten da material gehienek aurkezten duten portaera. Lagin hauetan, aldiz,
Young modulua eta etendura tentsioa bigarren birziklapen ziklotik aurrera
handitzen dira. Literaturan [11] birziklapen prozesuan propietate
mekanikoen hobekuntza deskribatu da DA aduktoa duen triolaz saretutako

poliuretano laginetan. Lan honen arabera, propietate mekanikoen
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hobekuntza birziklapen prozesoan gertatzen den segmentu zurrun eta
malguen nahaste prozesuaren ondorioa da. Gure kasuan, prozesu hau ere
gerta daiteke, izan ere, segmentu malguaren Tg-aren handitze ahula ikusi da
birziklatutako laginetan eta honek segmentuen arteko nahastea adieraziko
luke. Hala ere, Tg-aren handitzeak beste azalpen batzuk eduki ditzake,
adibidez, saretze prozesuen gertaera. Polimeroaren saretzea maleimidaren
homopolimerizazioaren bitartez gertatu daiteke, hau tenperatura altuan
ematen den arren 120 °C gainetik materiala denbora luzez berotuz gertatu
daitekeela deskribatu da [12]. Beraz, gertaera honek ere materiala saretuko
luke Tg-a igoz eta propietate mekanikoak hobetuz. Gainera, prozesu honek
Diels-Alder erreakzioaren efizientziaren galera ere azalduko luke. Ondorioz,
gure ustez azken prozesu honek gertatzen den propietate mekanikoen igoera

hobeto azaltzen du, literaturan emandako azalpenak baino.

5.4. Pitzadurak betetzeko ahalmena
Aurreko atalean ikusi dugu materialek birziklatzeko ahalmena dutela, baina
askotan materiala birziklatu beharrean materiala konpontzea aukera interes-
garria izan daiteke. Honela, materialaren erabilera-denbora handitzen da,

eta hau ere interesgarria da ekonomia zirkularraren garapenean.

Kaltetutako materialetan, akatsen agerpenak materialaren egituran gainazal
berrien sorrera dakar. Honek dakarren degradazio prozesua eta materialaren
apurketa ekiditeko, self-healing materialak gai izan behar dira sortu den aka-

tsa betetzeko.

Material ezberdinen pitzadurak betetzeko gaitasuna bi tekniken bitartez az-
tertu daiteke, indar atomikozko mikroskopiaz (AFM) eta mikroskopio opti-
koz [13-20]. Lan honetan, materialen pitzadurak betetzeko gaitasuna mi-

kroskopio optikoaren bitartez aztertu da. Horretarako, materialaren film bati
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laban baten bitartez pitzadura bat egin eta tenperatura handituz materialak

duen jokaera aztertu da.

5.7. Irudian PUT1FA6-DA sisteman egindako pitzadura baten argazkiak ikus
ditzakegu, berotze denbora ezberdinetan. Bertan ikus daiteke 90 °C arte pi-
tzadurak ez duela inolako aldaketarik jasaten. Tenperatura handitzen doan
heinean pitzadura desagertzen hasten da baina hau ez da erabat desagertzen
120 °C-tan 5 minutuz mantendu arte. Gertaera honek adierazten digu retro
Diels-Alder erreakzioa 120 °C inguruan gertatzen dela eta honen eraginez
saretze puntuak hautsiko direnez polimeroaren saretze dentsitatea jaitsiko

da. Honela materiala gai da pitzadura betetzeko. Portaera antzekoak ikusi

dira literaturan Diels-Alder erreakzioa duten poliuretano aromatikoentzat

[19,21].

o 300 pm

© 100°

Smin

5.7. Irudia Pitzaduraren jarraipena tenperatura handituz (5 °C/min abiadu-

raz) PUT1FA6-DA sistemarentzat.

5.8. Irudian PUTFA-DA sistema berarekin jarraituz, PUT12FA5-DA laginean
egindako pitzaduraren argazkiak daude. Bertan aurreko laginean gertatzen
den moduan pitzadura berotzean desagertzen da. Lagin honetan, ordea, pi-

tzaduraren desagerpena lehenago gertatzen da, 120 °C-tan 2 minutu igaro
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ondoren ez baitago pitzaduraren arrastorik. PUT2FA4-DA laginean, ordea,
pitzaduraren desagerpena tenperatura baxuagoan hasten da, 70-80 °C bitar-
tean, eta hau erabat desagertzen da 120 °C-tara iritsi bezain laster (5.9. Iru-
dia).

5.8. Irudia Pitzaduraren jarraipena tenperatura handituz (5 °C/min abiadu-

raz) PUT12FA5-DA sistemarentzat.

90 °C

100°C 110°C 120 °C
5.9. Irudia Pitzaduraren jarraipena tenperatura handituz (5 °C/min abiadu-

raz) PUT2FA4-DA sistemarentzat.

Lagin hauetan mikroskopio optikoz ikusi den portaera, bat dator 3. kapitulu-

an azaldutako PUTFA-DA sistemaren DMA saiaketekin, non laginaren modu-
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lu elastikoaren jaitsiera DA aduktoaren kantitatea txikitzerakoan tenperatura
baxuagoetan gertatzen dela ikusi den. Mikroskopio optikozko azterketa ho-
netan ere, DA adukto kantitate baxuena duen laginak (PUT2FA4-DA) mate-
rialaren pitzadura tenperatura baxuagoan betetzen duela ikusi da, hau mate-

rial honek saretze dentsitate baxuagoa duelako izan daiteke.

5.10. Irudia Pitzaduraren jarraipena tenperatura handituz (5 °C/min abiadu-

raz) PUDA9HEMAS5-0.5H sistemarentzat.

Talde akrilikoekin saretutako PUDAHEMA sistemek, ordea, portaera ezber-
dinak dituzte pitzadurak betetzeko garaian. 5.10. Irudian PUDA9HEMAS5-
0.5H laginean egindako pitzadura baten irudiak ikus daitezke tenperatura
ezberdinetan. Sistema hau PUTFA-DA sistemarekin konparatzen badugu,
lagin honetan pitzadura tenperatura baxuagotan desagertzen hasten dela
ikus daiteke. 60 °C-tara pitzaduraren zati handi bat desagertzen da, baina
ondoren pitzadura hau ez da erabat desagertzen. Datu hauek ere bat datoz

konpresio saiaketetan ikusitakoarekin. Saiaketa hauetan laginak 40 °C ingu-
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ruan poliuretanoaren segmentu zurrunari dagokion beira trantsizio (Tg) bat
azaltzen dutela ikusi dugu. Beraz, tenperatura hau gainditzean materialak
mugimendu pixka bat izango du pitzadura betetzen hasteko. Ondoren, ten-
peratura altuan retro Diels-Alder erreakzioa gertatuko da baina sistema ho-
nek duen saretze dentsitatea altua denez, pitzadura ez da erabat desager-
tzen. Gogoratu behar dugu PUDAHEMA sistemak ez daudela Diels-Alder
erreakzioaren bitartez saretuak, beraz, retro Diels-Alder erreakzioa gertatzen
denean ez dira saretze puntuak hausten. Ondorioz, osatuko diren egiturak
pisu molekular baxuko egitura adarkatuak izango dira eta egitura hauek
pitzadura betetzeko ahalmena mugatuko dute. Gainera, retro Diels-Alder
erreakzioa totala ez denez, polimero sarea ez da erabat hautsiko, saretze

dentsitatea bakarrik jaitsiko da.

110 °C 120 °C
5.11. Irudia Pitzaduraren jarraipena tenperatura handituz (5 °C/min abiadu-

raz) PUDA9HEMAS-1H sistemarentzat.

Gauza bera gertatzen da PUDA9HEMAS-1H laginean (5.11. Irudia). Bi lagin

hauen ezberdintasuna hastarazle kantitatea da, eta ikusi dugunaren arabera
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(4.3. Atala), hastarazle kantitateak ez du saretze dentsitatean eraginik, be-
raz, materialak duen pitzadurak betetzeko gaitasunean ere ez du eraginik

izango.

PUDA11HEMAS3-0.5H laginaren kasuan (5.12. Irudia) ere pitzadura tenpera-
tura baxuagotan desagertzen hasten da. Hala ere, formulazio honetan pitza-
dura erabat desagertzen da, 110 °C inguruan. Gogoratu dezagun lagin honek
(PUDA11HEMA3) PUDA9HEMASak baino saretze dentsitate baxuagoa due-
la, saretzea ematen duten akrilato funtzio talde gutxiago baititu. Gainera, DA
adukto kantitate handiagoa duenez, retro Diels-Alder erreakzioa ematen
denean hausten diren puntuak gehiago izango dira, saretze maila gehiago

jaitsiz eta kateen mugimendua baimenduz.

120°C

5.12. Irudia Pitzaduraren jarraipena tenperatura handituz (5 °C/min abiadu-

raz) PUDA11HEMAS3-0.5H sistemarentzat.

PUDA11HEMA3-1H laginean egindako pitzaduraren argazkiak tenperatura
ezberdinetan 5.13. Irudian azaltzen dira. Sistema honek azaltzen duen pi-
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tzadurak betetzeko ahalmena PUDA11HEMA3-0.5H laginak (5.12. Irudia)
duenaren antzekoa da. Bi lagin hauek, aurrekoekin konparatuta saretze den-
tsitate baxuagoa dute eta DA adukto kantitate altuagoa. Honen ondorioz
pitzadura betetzeko ahalmena dute. Bestalde, bi lagin hauek
(PUDA11HEMAS3-1H eta PUDA11HEMAS3-0.5H), saretzean erabili den hasta-
razle kantitatean bereizten dira. Honen ondorioz, badirudi parametro honek
ez duela saretze-dentsitatean eraginik, gel portzentaje balioekin ikusi den

moduan, eta horrela bi sistemen pitzadurak betetzeko ahalmena antzekoa

da.

5 min

5.13. Irudia Pitzaduraren jarraipena tenperatura handituz (5 °C/min abiadu-

raz) PUDA11HEMAS3-1H sistemarentzat.
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5.5. Konpontze ahalmena
Polimero katean estimulu-erantzun konposatuak gehitzearen arrazoietako
bat self-healing materialen eraketa izan ohi da. Material hauek gai dira kalte

katastrofiko baten ondoren beraien egitura osotasunean berreskuratzeko.

Beraz, lan honetan sintetizaturiko estimulu-erantzun materialak self-healing
material gisa jokatu dezaketen ikusi ahal izateko, materialen konpontze
ahalmena aztertuko da. Horretarako, konpontze prozesua lehenik kualitati-
boki eta ondoren barrera propietatearen analisi kuantitatibo baten bitartez

analizatuko da.

5.5.1. Analisi kualitatiboa
Materialen konpontze prozesua frogatu asmoz, poliuretano sistemen (PUT-
FA-DA eta PUDAHEMA) konpontze ahalmena aztertu da kualitatiboki. Ho-
rrela, lehen urrats batean, polimero filmak osatu dira estimulu-erantzun po-
liuretanoen ezaugarri intrintsekoak kontuan izanik. Bigarrenik, filmak bi
zatitan banatu dira eta konpontze prozesua eman dadin bi zatiak kontaktuan
jarri eta 120 °C-tara berotu dira, 20 minutuz, retro Diels-Alder erreakzioa
gertatuz konpontze prozesua eman dadin. Ondoren laginak giro tenperatura-
ra hozten dira eta 60 °C-tara dagoen labe batean 24 orduz uzten dira, Di-
els-Alder erreakzioa gertatu dadin. Azkenik, konpontze prozesuaren eragin-
kortasuna modu kualitatibo baten bidez aztertzeko konpondutako filmek

pisu jakin bat mantentzeko gai diren aztertu da.

5.14. Irudian PUT12FA5-DA laginarekin burututako azterketaren argazki
batzuk daude, adibide gisa. Tkus daiteke nahiz eta lagina bi zatitan moztu,
konponketa prozesuaren ondoren lagina gai dela 500 g-ko ontzi bat hautsi
gabe mantentzeko. Argi dago beraz, laginaren konponketa prozesua arrakas-

taz burutu dela.
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5.14. Irudia PUT12FA5 sistemaren konpontze progzesuaren analisi kualitati-

boaren irudiak.

5.15. Irudia PUDA9HEMAS laginaren konpontze prozesuaren analisi kualita-

tiboaren argazkiak.
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PUDAHEMA sistemaren adibide gisa, PUDA9HEMAS laginaren konpontze
prozesuaren azterketaren argazkiak 5.15. Irudian daude. Kasu honetan ere
esan daiteke konpontze prozesua arrakastaz burutu dela, lagina bi zatitan
moztu eta konpondu ondoren 500 g pisua duen ontzi bat hautsi gabe man-

tentzeko gai baita.

5.5.2. Gasen garraio propietateen berreskuratzea
Zulaketa edo urradura baten ondorioz, konpontze ahalmena duten mintzek
interes handia dute aplikazio ugarietan, besteak beste, likido edo gas kalte-
garrien biltegiratzean, industria aeroespazialean gasen askapena ekiditeko
eta ultrafiltrazio sistemetan [22-24]. Sistema hauek nagusiki ionomeroetan,
hutsune betetze geletan eta egitura auto-puzgarrietan oinarrituta daude [25-

28].

Bestalde, kaltetutako film baten gasen garraioren propietateen berreskura-
tzeak gainazalaren konponketaren informazioa ematen digu. Propietateak
berreskuratzen baditu gainazalen kontaktua eta konponketa arrakastatsua

izan dela adierazten du.

Material batek duen gasarekiko iragazkortasuna, materialak egitura manten-
duz, gasaren fluxua baimentzeko duen ahalmena da. Horrela, polimero film
baten alde banatan presio diferentzia bat ezartzen denean, gasak polimeroa
zeharkatuko du. Iragaz prozesu hau “disoluzio-difusio” mekanismoaren bi-
dez deskribatzen da [29,30]. Nahiz eta masa garraioa prozesu konplexu ba-
ten bidez gertatu, prozesua 3 pausu nagusiekin laburbildu daiteke: i) gasa-
ren disolbatzea filmaren gainazalean (absortzioa), ii) difusio molekularra
filmaren barnean (ausazko ibilera) eta iii) gasaren askapena filmaren beste

aldeko gainazalean (desortzioa). Beraz, iragazkortasunak masa garraioaren
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prozesu guztia deskribatzen duen bitartean, difusio hitzak gasak filmaren

barruan duen garraioa bakarrik deskribatzen du.

Esperimentua saretutako sistemetan burutu da, PUTFA-DA eta PUDAHEMA
sistemetan, hain zuzen. 5.16. Irudian erabili den estrategiaren eskema bat
azaltzen da. Laginak bitan zatitu dira eta filmak labean 120 °C-tan 20 minu-
tuz edukiz konpondu dira. Ondoren laginak giro tenperaturara hoztu eta
60 °C-tan 24 orduz mantendu dira, Diels-Alder erreakzioa gerta dadin. Fil-
mek CO.-arekiko duten iragazkortasuna filma bitan banatu aurretik eta bitan
banatu eta konpondu ondoren neurtu da, konpontzea modu egoki batean

gertatu dela baieztatzeko.

&,
X0 2p
) o)
@O’l} ]]&el‘a

—_— —_—

N — Kaltetutako e

mintza
—_— —_——
CO, CO,
Kaltetu gabeko Konpondutako
mintza mintza

5.16. Irudia Mintzen CO2-arekiko iragazkortasunaren neurketen eskema mintz

kaltetu eta konponduetan.

Gaizki konpondutako gainazaleko pitzadurek gasaren difusioa errazten du-
ten bideak izango ditu, mintzaren iragazkortasuna nabarmen handituz. Al-
diz, arrakastatsuki konpondutako filmek hasieran zuten iragazkortasun bali-

oa berreskuratuko dute [14,31].
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Nahiz eta badauden hainbat aukera ezberdin mintz polimeriko baten zehar
masa transferentzia eta barrera propietateak neurtu eta deskribatzeko, lan
honetan CO,-arekiko iragazkortasuna neurtuko da, metodo barometriko edo
bolumen konstantean oinarrituta. Beraz, presio diferentzia baten ondorioz,
CO.-aren garraioa ematen da mintzean zehar, eta prozesua presio txikiko
zonan presioren handitzeaz deskribatzen da. Esperimentu hau 25 °C eta
1 atmosferatan burutu da presio altuko zonan. 5.17. Irudian PUDA11HEMAS
sistemaren lagin baten neurketan lorturiko datuen irudikapena dago, adibide

gisa.

-
o
J

Iragazitako gasaren presioa (Torr)

T T T T T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Denbora (s)

5.17. Irudia Iragazitako gasaren presioaren handitzea denborarekiko, presio

txikiko zonan.

Ikus daiteke denbora aurrera doan heinean presio txikiko zonan, presioaren
handitzea gertatzen dela CO. gasak filma zeharkatzen duelako. Irudikapen
honetan maldaren aldaketa gertatu eta gero lortzen den lerro zuzenak pro-
zesuaren egoera geldikorra deskribatzen du. Lerro zuzenaren maldaren bi-

tartez eta 1. ekuazioa erabiliz filmaren iragazkortasuna kalkulatzen da.
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_B-L-Vy - Terp

= 1
Py Pop T-A D

Non B zuzenaren malda, L filmaren lodiera, Vum gelaxkaren bolumena
(16.8122 cm?), Tsmp tenperatura estandarra (0 °C), Pa presio altuko zonaren
presioaren balioa (1 atm), Psrp presio estandarra (1 atm), T neurketaren

tenperatura (25 °C) eta A filmaren azalera (1.8 cm?) diren.

7 777 Bitjina

Konpondua

100
80 +
60 -
40 H
20—- /

; 4
PUT1FA6-DA PUT12FA5-DA PUT2FA4-DA

Iragazkortasuna (Barrer)

5.18. Irudia COs-arekiko iragazkortasuna PUTFA-DA lagin birjin (kaltetu ga-

beko lagin) eta konponduentzat.

5.18. Irudian PUTFA sistema guztien CO2.arekiko iragazkortasuna ikus daite-
ke. Formulazio ezberdinak beraien artean konparatzen baditugu, agerian
geratzen da furano kantitate handiena duen formulazioak (PUT1FA6-DA)
iragazkortasun balio txikienak aurkezten dituenez barrera propietate hobe-
renak dituela. Hiru faktore izan daitezke portaera honen erantzule: DA aduk-

toaren kantitatea, saretze dentsitatea eta segmentu zurrun/malguen arteko
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erlazioa. DA aduktoari dagokionez, konposatu honek gasaren garraioa ozto-
patuko luke iragazkortasuna txikituz. Saretze dentsitateari dagokionez, pen-
tsa dezakegu saretze dentsitatea altuek barrera propietatea hobetuko dutela,
honek ere PUT1FA6-DAren iragazkortasun baxuagoa azal dezake. Azkenik,
hirugarren faktorea segmentu zurrun eta malguen arteko erlazioa litzateke.
Segmentu malguen portzentaje altuena duten laginek iragazkortasun altua-
goa azal dezakete, segmentu malguak giro tenperaturan egoera elastomeri-
koan aurkitzen baitira. Honek ere, PUT1FA6-DA laginak iragazkortasun ba-

xuena izatea azalduko luke, segmentu malgu portzentaje baxuena baitu.

Bestalde, konpondutako mintzen balioetan arreta jartzen badugu (5.18. Iru-
dia), ikus daiteke PUT1FA6-DA formulazioarentzat ez dugula inolako balio-
rik lortu. Hau, mintz honen hauskortasunagatik da. Formulazio hau oso
hauskorra denez, kaltea sortzeko orduan filma bi zatitan ez ezik zati askotan
hausten da. Beraz, ezin izan da formulazio honen konponketarik egin.
PUT12FA5-DA eta PUT2FA4-DA konpondutako laginen iragazkortasun bali-
oak kaltetu gabeko laginen antzekoak ematen dituzte. Honek materialaren

konponketa arrakastatsua izan dela adierazten du.

5.19. Irudian PUDAHEMA sistemaren lagin ezberdinen filmak moztu aurretik
eta konpondu ondorengo lortutako iragazkortasunak irudikatzen dira. Ikus
daiteke konpondutako materialen iragazkortasun balioak lagin birjinaren
balioen antzekoak direla. Honen arabera, esan daiteke konpontze prozesua
era eraginkor batean gertatu dela. Bestalde bi formulazioak beraien artean
konparatzen baditugu, nahiz eta PUDA9HEMAS sistemak saretze dentsitate
altuagoa izan, iragazkortasun balioan ez duela eraginik ikus daiteke bi sis-
temek iragazkortasun balio antzekoak baitituzte. Bestalde, badirudi DA por-
tzentajeak ere ez duela eraginik, PUDA11HEMAS3 laginak DA portzentaje

handiena duenez gasaren garraioa oztopatu beharko luke, baina hori ez da
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ikusten lortutako emaitzetan. Beraz, esan dezakegu ez saretze dentsitateak
ez eta DA portzentajeak ere, ez dutela iragazkortasunean eraginik. Beraz,
kasu honetan, bi sistemek segmentu malgu eta zurrunen arteko erlazioa ber-
dina dutenez eta iragazkortasun balioak antzekoak direnez ondorioztatu
dezakegu poliuretano hauen kasuan (PUTFA-DA eta PUDAHEMA) segmentu
zurrun/malgu portzentajeak filmen iragazkortasunaren balioa finkatuko due-

la.

Birjina
Konpondua

= =
ok

N
o
|

N
(@) ]
|

RN
o
|

Iragazkortasuna (Barrer)
(@) ]
1

0.5H 1H ' 0.5H 1H
PUDASHEMAS PUDA11HEMA3

5.19. Irudia PUDAHEMA lagin birjin eta konponduen COs-arekiko iragazkor-
tasun balioak.

5.6. Ondorioak

Kapitulu honetan sintetizaturiko poliuretano saretuen birziklatze eta kon-
pontze ahalmenak aztertu dira. Azterketa hauetan lortu diren emaitzetatik

ondorio hauek atera daitezke:

e DA funtzionalitatea duten material saretuek (PUDA9HEMAS izan
ezik) birziklatzeko ahalmena azaldu dute. Honela, behin materiala
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erabilita zati txikitan puskatu eta termikoki moldeatu daiteke film

egokiak lortuz.

Saiaketa mekanikoen bidez birziklatutako materialen propietate
mekanikoak neurtu dira. Saretutako bi sistemek portaera ezberdina
azaldu dute. PUTFA-DA sisteman birziklaturiko materialek propieta-
te mekanikoen galera azaldu dute, non galera hau lagin birjin eta
lehen birziklatuaren artean den nabarmenena. PUDAHEMA sistema-
ren kasuan, lehenengo lagin birziklatuaren propietate mekanikoak
birjinaren antzekoak dira. Ondorengo birziklatuen propietateak, or-
dea, hobekuntza bat azaltzen dute. Hau, maleimidaren homopoli-
merizazioaren bitartez, 2. prozesu termikoan lagina gehiago saretu

delako izan daiteke.

DA funtzionalitatea duten material saretuek pitzadurak betetzeko
ahalmena dute, baina talde akrilikoz saretutako laginen ahalmena
txikiagoa da. Hau, sarea osatu den moduarekin erlazionatua dago.
PUTFA-DA sistemarekin konparatuta, PUDAHEMA laginetan retro
Diels-Alder erreakzioa gertatzen denean ez dira saretze puntuak
hausten, kateak baizik. Beraz, erreakzio hau ematen denean saretze
dentsitatea jaitsi eta pisu molekular baxuko egitura adarkatuak sor-
tuko dira. Ondorioz, osatutako egitura hauen pitzadura betetzeko

ahalmena mugatuago egongo da.

Tesi honetan garatutako materialak berotze/hozte zikloa eginez

konpondu daitezke. Honela, kualitatiboki ikusi den bezala konpon-
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dutako materialak gai dira pisu jakin bat mantentzeko, konpontze

prozesua eraginkorra dela adieraziz.

COy-aren iragazkortasunaren neurketek ere material hauek konpon-
tze ahalmena dutela frogatu dute. Konpondutako laginek, kaltetu

gabeko laginen iragazkortasun antzeko balioak ematen baitituzte.
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Tesi honetan Diels-Alder (DA) kimikan oinarritutako estimulu erantzun por-
taera duten poliuretanoak sintetizatu dira, non estimulua tenperatura den.
Horretarako, DA funtzio taldeak poliuretanoetan kobalenteki txertatu dira,
sistema linealak eta saretuak lortuz. Bai sistema linealak, bai saretuak diso-
luzioan eta ur fasean lortu dira. Egin diren ikerketetan lortutako ondorio

nagusiak hurrengo puntuetan labur daitezke:

e Disoluzioan oinarritutako sistemetan estimulu erantzun portzentaje
desberdinak dituzten polimeroak lortu dira DA funtzio taldeak (fu-
rano taldeak) bai polimero kate muturretan, bai katean zehar koba-
lenteki txertatuz. Uretan oinarritutako sistemetan, ordea, maleimi-
daren hidrolisiak metodologia honen erabilera oztopatzen du eta

Diels-Alder aduktoa zuzenean katean zehar txertatu behar izan da.

e Lortutako sistema guztietan, beroaren eraginez Diels-Alder erreak-
zioa eta retro Diels-Alder erreakzioa gertatzen dira. Erreakzio hauen
gertaera Espektroskopia infragorria, Erresonantzia Magnetiko Nu-
klearra eta Ekorketako kalorimetria diferentziala tekniken bidez bai-
eztatu da. Teknika hauek egokiak izan dira eta antzeko emaitzak
lortu dira. Hala ere, EMN teknika mugatua dago saretu gabeko sis-

temak bakarrik aztertu baitaitezke.

e Erreakzioaren zinetika disoluzioan lortutako sistemetan bakarrik ja-
rraitu da. Hauetan, Diels-Alder erreakzioaren abiadura konstantea
tenperaturarekin handitzen da. Lortutako Konbertsio maximoari da-
gokionez, antzeko balioak lortzen dira 60 °C arte. Tenperatura al-
tuagoetan, aldiz, konbertsio baxuagoak lortzen dira retro Di-

els-Alder erreakzioa nagusitzen hasten delako.
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Zinetikarekin jarraituz, sistema saretuetan sistema linealetan baino
abiadura konstante eta konbertsio txikiagoak lortzen dira eragozpen
esterikoak direla eta. Gainera, sistema saretuek azaltzen duten fase
banaketa handiaren ondorioz sistema hauetan konstantea ez da fu-
rano/maleimida portzentajearekin aldatzen, sistema linealetan han-

ditzen den bitartean.

Egindako saiaketen arabera, Diels-Alder eta retro Diels-Alder
erreakzioak modu egoki batean gertatzeko laginak 60 °C-tan gutxi-
enez 5 orduz eta 120 °C-tan 20 minutuz mantendu behar dira, hu-
rrenez hurren. Baldintza hauetan Diels-Alder konbertsioa %80 eta

%30 ingurukoa da Diels-Alder eta retro Diels-Alder erreakzioetan.

Bai disoluzioan, bai ur fasean lortutako laginetan, 60 °C /120 °C-
tako ziklo termikoak aplikatuz DA aduktoa eratu eta hautsi daiteke.
Honek erreakzioa termo itzulkorra dela adierazten du. Gainera, di-
soluzioan oinarritutako sistemetan ziklo desberdinetan konbertsioa-
ren balore antzekoak lortu dira, beraz, ez da efizientziarik galtzen.
Ur fasean lortutako sistemetan, maleimidaren izaera makromoleku-

larraren ondorioz, efizientzia galera txiki bat gertatzen da.

Furano eta maleimidaren arteko Diels-Alder erreakzio itzulgarriak
poliuretanoen propietate fisikoetan eragin zuzena du. Honela, sis-
tema linealetan, tenperaturaren eraginez polimeroaren pisu moleku-
larra eta likatasunaren balioak aldatzen dira. Saretuak dauden sis-
temetan, ordea, saretze dentsitatea tenperaturarekin alda daiteke,
neurketa erreologiko eta disoluzio-gel neurketekin ikusi denaren

arabera.
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e DA funtzionaltasuna duten material saretuek birziklatzeko ahal-
mena azaldu dute. Honela, behin materiala erabilita zati txikitan
puskatu eta termikoki moldeatu daiteke film egokiak lortuz. PUTFA-
DA sisteman birziklaturiko materialek propietate mekanikoen galera
azaldu dute, non galera hau lagin birjin eta lehen birziklatuaren ar-
tean den nabarmenena. PUDAHEMA sistemaren kasuan ordea, biga-
rren aldiz birziklatutako materialean propietate mekanikoen hobe-
kuntza bat lortu da. Portaera hau materialaren sareatze-mailaren

handitzearekin erlazionatu da.

e Material saretuek tenperatura igotzean pitzadurak betetzeko duten
ahalmenak kaltetutako materialen konpontzea ahalbideratzen du,
berotze/hozte zikloen bidez. Ahalmen hau tesi honetan sintetizatu-
riko material saretuek azaldu dute, PUDA9HEMAS laginak izan ezik.
Hau, lagina saretu den moduarekin eta lagin honek duen saretze

dentsitate altuarekin erlazionatua dago.

Ondorio orokor bezala, DA funtzionaltasuna duten poliuretanoek tenperatu-
rarekiko erantzuna azaltzen dutela adieraz dezakegu. Aztertu diren propieta-
teen artean material hauek azaltzen duten konpontzeko eta birziklatzeko
ahalmena teknologikoki interesgarria izan daiteke, mota honetako materia-
len garapena ezinbestekoa izango baita etorkizun hurbil batean, natur balia-
bideen ustiapena eta zabor pilaketa murrizten dutelako. Nahiz eta lanaren
helburu orokorra bete den, ur faseko poliuretanoen garapenean zenbait
puntu argitzeko gelditu zaizkigu. Propietate egokiagoak dituzten ur faseko
poliuretano saretuen eta iturri berriztagarrietatik eratorritako erreaktiboen
erabilera sistema hauek lortzeko etorkizunerako lan ildo bezala gelditzen

dira.
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E.1. Monomeroen karakterizazio espektrosko-

pikoa
Isoforona diisozianatoa (IPDI)
OCN
FTIR espektroa NCO
I T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Uhin zenbakia (cm™)
1
H-EMN espektroa
cH? CHay 2 et "‘2‘31/'NCO
E ns 7 1 - L HcH 2\5'
i 7 Lo A A 66
CcIs TRANS 2,5
1
9 .
.
e
I T I T I T I T I T 1 T 1 T T T T T 1
4.5 4.0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0

& (ppm)

E.1. Irudia Isoforona diisozianatoaren (IPDI) FTIR eta 'H-EMN espektroak.
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Vestanat T 1890 E (IPDIt)

o2

NCO
FTIR espektroa 0 OYN\’/O
T

OCN

I T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Uhin zenbakia (c:m'1)

'H-EMN espektroa

o

IDPI
N\
N

L |

N

6,6'

3 (ppm)

E.2. Irudia Vestanat T 1890 E (IPDIt) FTIR eta 'H-EMN espektroak.
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Polipropilen glikola (PPG)

FTIR espektroa Ho y
O
n

I T T T I T T T T T I T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Uhin zenbakia (cm™)
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2 >0
3
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‘/\J)\/\\_»A J —
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4.5 4.0 3,5 3,0 25 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0

5 (ppm)

E.3. Irudia Polipropilen glikolaren (PPG) FTIR eta 'H-EMN espektroak.
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Butanodiola (BD)

/\/\/OH
HO

FTIR espektroa

I T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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E.4. Irudia 1,4-butanodiolaren (BD) FTIR eta 'H-EMN espektroak.
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Azido 2,2'-Bis(hidroximetil) propionikoa (DMPA)

HO OH

FTIR espektroa
HO o}

I T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Uhin zenbakia (cm'™)

'H-EMN espektroa

HO OH
HO 0
2
1 3
| ! |
I N I ! T 4 I ' I ' I ' I ' I ' I i 1
45 4,0 3,5 3,0 25 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0

8 (ppm)

E.5. Irudia Azido 2,2’-Bis(hidroximetil)propionikoaren (DMPA) FTIR eta H.
EMN espektroak.
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FTIR espektroa

Furfurilamina (FAM)

NH;

J

r T T T T
4000 3500 3000

'H-EMN espektroa

T T T T T
1500 1000 500
Uhin zenbakia (cm™)

8 (ppm)

E.6. Irudia Furfurilamina (FAM) FTIR eta '"H-EMN espektroak.
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Alkohol furfurilikoa (FA)

0

\ / OH

FTIR espektroa

:

I T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Uhin zenbakia (cm™)

'H-EMN espektroa

1 OH
) ™
2 3
2 3 4
1Jt ﬂL 5
L
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E.7. Irudia Alkohol furfurilikoaren (FA) FTIR eta "H-EMN espektroak.
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1,1'-(Metilendi-4,1-fenilen)bismaleimida (BMI)

oy

FTIR espektroa

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Uhin zenbakia (cm™)

'H-EMN espektroa
11¢N Z 3 3 - N:pl
1 o] Q
4
| |

8 7 8 5 4
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2,3

E.8. Irudia 1,1-(Metilendi-4,1-fenilen) bismaleimida (BMI) FTIR eta 'H-EMN

espektroak.
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E.2. Teknika esperimentalak
Fourier transformatudun infragorri espektroskopia (FTIR)

Sintetizaturiko polimeroen Fourier transformatudun infragorri (FTIR) espek-
troak Nicolet 6700 espektrometro batean egin dira. Diels-Alder erreakzioaren
zinetika eta itzulgarritasunaren azterketa, aldiz, Nicolet 560 espektrometro
batean burutu da, zelda berogailu batekin (Specac etxekoa). Kasu guztietan,
KBr pastillen gainean polimero disoluzioa isuri da eta espektroak 4 cm™-eko

erresoluzioz eta 10 ekorketen bidez burutu dira.
Protoiaren erresonantzia magnetiko nuklearra (*H-EMN)

Sintetizaturiko monomeroen eta polimeroen egitura karakterizatzeko, eta
Diels-Alder erreakzioaren jarraipena eta itzulgarritasuna aztertzeko, protoia-
ren erresonantzia magnetiko nuklearra erabili da.'H-EMN espektroak
UPV-EHUko ikerketa zerbitzu orokorreko (SGlker) Bruker 300 MHzko espek-
trometro (Avance 300DPX modeloa) batean egin dira disolbatzaile bezala
kloroformo deuteratua (CDCl;) edo dimetil sulfoxido deuteratua (dg-DMSO)

erabiliz.
Argi dispertsio dinamikoa (DLS)

Poliuretano ur dispertsioen partikula tamainen diametroa neurtzeko argi
dispertsio dinamikoa erabili da. Horretarako Brookhaven etxeko 90Plus Par-
ticle Size Analyzer ekipoa erabili da. Neurriak egiteko, dispertsioaren tanta

bat ur destilatuan diluitu eta poliestirenozko gelaxka batean sartu da.
Ekorketa diferentzialeko kalorimetria (DSC)

Ekorketa diferentzialeko kalorimetriako (DSC) neurriak TA Instrument
Q2000 ekipoan burutu dira. Ekorketak egiteko Aluminiozko kapsula herme-

tikoetan 5-10 mg lagin kokatu dira. Ekorketa -80 °C-tatik 180 °C-tara burutu
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da 10 °C/min-ko abiaduraz, ondoren tenperatura -80 °C-tara 50 °C/min-ko
abiaduraz jaitsi da eta bigarren ekorketa bat egin da berriro ere 180 °C-tara

10 °C/min-ko abiaduraz.

Foto DSC neurketak ekipo berdinean egin dira Foto kalorimetro osagarri bat
erabiliz (Omnicure S2000). Osagarri honek 200W-tako merkuriozko lanpara
bat du eta 300-500 nm tarteko irradiazioa igortzen du, 1-2 mW/cm? ko in-
tentsitatearekin. 7 mg polimero aluminiozko kapsulan jarriz egin dira neur-

ketak.
Esklusio molekularrezko kromatografia (SEC)

Poliuretano termoplastikoen pisu molekularraren zenbakizko bataz bestekoa
(M,) eta pisuzko bataz bestekoa (M,,) esklusio molekularrezko kromatogra-
fia (SEC) bidez aztertu dira. Horretarako, UPV-EHUko Materia-
lak+Teknologiak taldearen Ultimate 3000 (Thermo Scientific) ekipoa erabili
da, errefrakzio-indize detektore batekin, RefractoMax 520. Aukeratutako

zutabeak Phenomenex phenogelak dira 100-10° g'mol™ detekzio tartearekin.
Neurketa erreologikoak

Neurketa erreologikoak POLYMAT-eko Erreologia taldearen bi ekipo ezber-
dinetan burutu dira: Anton Paar Physica MCR101 erreometro batean eta
Triton Technology etxeko TRITEC 2000 DMA batean. Lehenengo ekipoan
plater paraleloak erabili dira neurketak egiteko. Bestalde, DMAn bi geome-

tria ezberdin erabili dira, dual kantilever eta konpresiozkoa.
Indar atomikozko mikroskopia (AFM)

Indar atomikozko mikroskopioko irudiak UPV-EHU ko zerbitzu orokorretako
(SGiker) AFM Multimode 8 batean burutu dira Nanoscope V (Bruker) kon-
troladore batekin. TESP-V2 puntak erabili dira (f=320 kHz, k=37 N/m).
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Mikroskopio optikoa

Pitzadurak betetzeko gaitasuna POLYMAT-eko Advanced Multiphasic Poly-
mers taldearen Leitz Aristoment mikroskopio optikoa erabiliz aztertu da,

Mettler FP82Ht tenperatura kontroladore batekin.
CO, Permeatzaile manometrikoa

CO,-arekiko iragazkortasuna 25 °C tan eta 1 atm-ko zelda iragazkor mano-
metriko batean neurtu dira. Zelda hau altzairu herdolgaitzeko bi bolumenez
osatua dago eta hauek bi presioko transduktoreri konektatuak daude ( MKS
Instruments Baratron 672B modelora presio altuko aldean eta MKS Instru-
ments Baratron 740B modelora presio baxuko aldean). Transduktorea orde-
nagailu batean monitorizatzen da Press Aquirer V0.2 sofware baten bitartez.

1.8 em®-ko polimero filmak erabili dira neurketetarako.
Saiaketa teknikak

Trakzio saiaketak UPV-EHUko Materialak+Teknologiak taldearen Insight 10
Electromechanical Testing Systems (MTS) ekipoan burutu dira, 250 N-eko
zama zelula batekin. Erabilitako hasierako mordazen distantzia 30 mm-koa

da eta saiaketak 5 mm/min-ko abiaduraz egin dira.

E.3. Monomeroen sintesia

(3aR,4R,7S)-2-(2-hidroxietil)-3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-4,7-
epoxiisoindol-1,3(2H)-diona

Exo-3-6-Epoxi-1,2,3,6-tetrahidro anhidrido ftalikoa (6 g, 0,036 mol) matraze
aforatu batean 100 mL metanoletan ipintzen da. Matrazea izotz bainu ba-
tean aurkitzen da eta disoluzioa arrain magnetiko baten bitartez irabiatzen
da. Disoluzio honetara etanolamina (2.206 g, 0,036 mol) 40 mL metanolare-

kin nahastuta, tantagailu baten bitartez tantaz tanta isurtzen da. 10 minutuz
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disoluzioa hotzean irabiatu ondoren matrazea giro tenperaturara berotzen
utzi eta beste ordu betez irabiatzen uzten da. Ordu bete igaro eta gero, ma-
trazea manta berogailu batekin berotuz errefluxuan 3 orduz mantentzen da.
Azkenik nahastea giro tenperaturara hoztu eta disolbatzailea presiopeko
errotabapore batean kentzen da (60 °C, 200 mbar). Produktua etanola erabi-
liz kristalizatu eta hutsunepean biichner baten bidez iragazten da. Prozesua-

ren etekina % 40 ingurukoa da.
N-(2-hidroxietil) maleimida (MA)

(3aR,4R,7S)-2-(2-hidroxietil)-3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-4,7-epoxiisoindol-1,3

(2H)-diona, matraze aforatu batean, 100 mL toluenotan eseki da. Disoluzioa
manta berogailu batean ipini eta disoluzioa errefluxuan 10 orduz ipintzen
da. Ondoren, nahastea giro tenperaturara hozten da eta disoluzioa beste
matraze aforatu batera pasatzen da. Disolbatzailea presiopeko errotabapore
batean kentzen da (90 °C, 80 mbar). Azkenik produktua toluenoarekin kris-

talizatu eta hutsunepean biichner inbutu baten bitartez iragazten da.

Prozesu hau behin eta berriz errepikatzen da (3aR,4R,7S)-2-(2-hidroxietil)-
3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-4,7-epoxiisoindol-1,3(2H)-diona guztia N-(2-
hidroxietil) maleimida (MA) bihurtu arte. Prozesuaren etekina % 57 inguru-

koa da.

2-(2-hidroxietil)-4-(hidroximetil)-3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-4,7-

epoxiisoindol-1,3(2h)-diona

N-(2-hidroxietil) maleimida (10 g, 0,0710 mol) eta furfuril alkohola (7,1 g,
0,0724 mol) atorra bero emailea duen beirazko erreaktorean 100 mL tolue-
notan jarri dira, agitatzaile mekaniko (80 bm), ixte-elementu eta errefrigera-
tzaile batekin. Erreaktorearen tenperatura ur bonba batekin 80 °C-tara man-

tendu da, 24 orduz. Bitarte horretan produktua hauspeatu egiten da. Azke-
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nik, produktua hutsunepean biichner inbutu batekin iragazten da. Etekina

% 90 da.

E.4. Laburduren zerrenda
'H-EMN: Protoiaren erresonantzia magnetiko nuklearra
AFM: Indar atomikozko mikroskopia
BD: 1,4-butanodiola
BMI: 1,1’-(Metilendi-4,1-fenilen)bismaleimida
CAN: Sare Kobalente moldakorra
CDCl;: Cloroformo deuteratua
de-DMSO: Dimetil sulfoxido deuteratua
DA: Diels-Alder

DA20H:2-(2-hidroxietil)-4- (hidroximetil)-3a,4,7,7a-tetrahidro-1H-4,7-epoxi-
isoindol-1,3-(2H)-diona

DBTDA: Dibutil eztainu diazetatoa

DLS: Argi dispertsio dinamikoa

DMA: Analisi mekaniko dinamikoa

DMF: dimetil formamida

DMPA: Azido 2,2’-Bis(hidroximetil)propionikoa
DSC: Ekorketa diferentzialeko kalorimetria
EMN: Erresonantzia magnetiko nuklearra

FA: Furfuril alkohola

FAM: Furfurilamina
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Foto-DSC: Ekorketa diferentzialeko foto kalorimetria
FTIR: Fourier transformatudun infragorri espektroskopia
HEMA: 2-hidroxietil metakrilatoa

IPDI: Isoforona diisozianatoa

IPDIt: Vestanat T 1890 E

KBr: Potasio bromuroa

MA: N-(2-Hidroxietil)maleimida

MDA: 4,4 -metilen dianilina

MDI: 4,4’-difenilmetano diisozianatoa

Mn: Pisu molekularraren zenbakizko bataz bestekoa
Mw: Pisu molekularraren pisuzko bataz bestekoa

PI: Polisakabanatze-indizea

PPG: Polipropilen glikola

PU: Poliuretanoa

rDA: Retro Diels-Alder

SEC: Esklusio molekularrezko kromatografia

TDA: Tolueno diamina

TDI: Tolueno diisozianatoa

TEA: Trietilamina

Tg: Beira trantsizioa

THE: Tetrahidrofurano
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