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El disefio de materiales ha visto un considerable aumento en el nimero
de estrategias de sintesis de polimeros capaces de repararse en respuesta
a un dafio [1. Esta busqueda surgié impulsada por los numerosos
ejemplos de autorreparacion que existen en la naturaleza y porque la
mejora en las propiedades, como herramienta para alargar la vida ttil en
servicio de una pieza o de sus peliculas protectoras, presentan un limite
practico. El interés en los polimeros termorrigidos autorreparables
basados en enlaces covalentes dindmicos, denominados “vitrimeros”,
experimenté un crecimiento exponencial a partir del desarrollo de
resinas epoxi entrecruzadas con poli acidos carboxilicos, reportado
inicialmente por Leibler y col. [2. La reaccién de un grupo epoxi con un
acido carboxilico origina un éster con un hidroxilo (OH) en posicién beta.
Estos grupos pueden ser aprovechados para producir reacciones de
intercambio (transesterificaciones, entre un éster de una cadena y el OH
de otra cadena) activadas térmicamente, en presencia de un catalizador
adecuado [2I4]. Las reacciones de intercambio modifican la topologia de la
red polimérica, aunque mantienen en todo momento del proceso la
misma densidad de entrecruzamiento, al menos tedricamente. Los
vitrimeros epoxi comparten propiedades con las redes epoxi
tradicionales, como su excelente resistencia a solventes y buenas
propiedades mecénicas, aunque tienen la ventaja adicional de ser
autorreparables, reprocesables e incluso reciclables. Al igual que las
redes epoxi convencionales, los vitrimeros epoxi-acido son candidatos
ideales para la generacion de recubrimientos. Sin embargo, en este caso,
las caracteristicas de adaptabilidad de la red les dan una importante
ventaja adicional respecto a sus andlogos clasicos: la posibilidad de
reparacién activada, util en la prolongacién de la vida en servicio y eficaz
a la hora de disminuir el gasto asociado a la re-aplicacién y
mantenimiento de estas peliculas protectoras. Para generar un
recubrimiento vitrimérico, potencialmente procesable por técnicas
escalables tales como spray drying, dip coating o spin coating, debe
partirse de una solucién de viscosidad adecuada. En sistemas epoxi
convencionales esto se logra partiendo de una solucién de los
mondmeros y generando el entrecruzamiento posteriormente a la
generacion de la pelicula. Sin embargo, la adaptabilidad de la quimica
epoxi-acido permite una nueva estrategia: partir de una solucién de un
polimero termopléstico que, a través de reacciones posteriores de
transesterificacion, pueda entrecruzarse parcial o totalmente utilizando

tratamientos térmicos moderados [5l. Esto tiene la ventaja de que el
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recubrimiento ya formado no contiene especies volatiles y se comporta
como un material polimérico terminado, que incluso podria utilizarse sin
necesidad de ningin tratamiento posterior. Por supuesto, el tratamiento
térmico (TT) subsecuente mejorara las propiedades de resistencia de la
pelicula obtenida.

En el presente trabajo, se propone desarrollar un material capaz de
utilizarse como recubrimiento polimérico y cuyo comportamiento, en una
primera etapa, es analogo al de un polimero termoplastico, mientras que
en una segunda etapa puede transformarse en una red tridimensional
autorreparable. Para lograr esto, se emple6 una resina comercial basada
en diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) y acido glutarico (GA) en relaciéon
estequiométrica, con la presencia del catalizador 1-metilimidazol (1MI).
El tratamiento térmico fue segmentado en dos etapas i) generacion de
cadenas lineales por TT a 100°C durante 45 min, ii) generacién de la red
por TT de 2 horas a 1609C. La evolucién de la conversion de grupos epoxi
se sigui6 por FT-NIR mientras que la conversion de los acidos en ésteres
se determind empleando FTIR en el rango medio. El material en estado
termoplastico fue disuelto utilizando dimetilformamida (DMF). Como
prueba inicial se utilizé drop casting para generar el recubrimiento sobre
portaobjetos de vidrio. Luego de la evaporacion del solvente se procedid
con la segunda etapa de TT para generar la red entrecruzada.
Actualmente, se estd llevando a cabo la aplicaciéon del recubrimiento
mediante técnicas de spin coating y dip coating, lo que permitira,
caracterizar su espesor y topografia utilizando un perfilémetro. Se
analizara también, el proceso de mojado/demojado al ponerlo en
contacto con diferentes liquidos a través del uso de un goniémetro. La

autorreparabilidad del recubrimiento se estudiara por técnicas de

rayado.

Figura 1. Izq. Recubrimiento vitrimérico en etapa termoplastica. Der.
Recubrimiento en etapa correspondiente a red entrecruzada. Se utilizo la
técnica de drop casting.

Como conclusién, se obtuvieron recubrimientos poliméricos (Figura 1)
basados en vitrimeros epoxi-acido utilizando técnicas de procesamiento

en solucion. La posibilidad de separar la etapa de reaccién epoxi-acido de
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la de transesterificacién permitié partir de soluciones del polimero lineal
y entrecruzarlo en una etapa post-aplicacién. Se encuentra en curso el
analisis de reparabilidad activada de manera remota en sistemas

analogos modificados con agentes fototérmicos.
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