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Los polimeros entrecruzados (epoxis, fendlicos, poliésteres .
insaturados, etc.) se usan en forma masiva en pinturas, recubrimientos,
partes eléctricas y electrénicas y en materiales compuestos con fibras

de vidrio o carbono. Estos materiales pueden sufrir daino causado

por la exposicion a condiciones externas y cargas variables. El daio
comienza usualmente con pequeias fisuras (microfisuras) o huecos

que coalescen y propagan lentamente hasta alcanzar un tamaiio

critico que provoca una ruptura catastréfica del material. En anos
recientes se han reportado varias estrategias para obtener materiales
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autorreparables basados en polimeros entrecruzados, aunque las
aplicaciones practicas estan todavia en sus inicios. El concepto basico es dispersar en la formulacién inicial capsulas
micrométricas (microcapsulas) conteniendo un liquido reactivo. Ademds se incorpora un catalizador para producir la
reaccion del liquido encapsulado. El material final (p.ej. un recubrimiento) es un polimero entrecruzado conteniendo la
dispersion de microcapsulas y un catalizador fuera de las mismas. Cuando se genera una pequeifia fisura, se produce la
ruptura de las microcapsulas que encuentra a su paso y su llenado con el liquido reactivo. El catalizador se disuelve en el
liquido, inicia la reaccion de polimerizacién y forma un material sélido que sella la fisura. Una extension de este concepto es
el desarrollo de redes poliméricas que pueden ser reparadas aplicando un ciclo térmico adecuado o radiacién ultravioleta.
Estos materiales basan su reparacion en la reestructuracién de sus uniones quimicas o en la transformacion sélido-liquido-
solido de una segunda fase.

Crosslinked polymers (epoxies, phenolics, unsaturated polyesters, etc.) are extensively used in paints, coatings, adhesives,
electric and electronic parts and in composite materials with glass or carbon fibers. These materials are susceptible to damage
caused by exposure to variable external conditions and repeated loadings. The damage usually begins with small cracks or
voids that coalesce and propagate slowly until a critical size is reached, leading to a catastrophic failure of the material.
In recent years, several strategies to obtain self-healing materials based on crosslinked polymers were reported, although
practical applications are still in the preliminary steps. The basic concept is to disperse in the initial formulation microcapsules
that contain a reactive liquid. A catalyst that produces the reaction of the encapsulated liquid is also incorporated. The final
material (e.g., a coating) is a crosslinked polymer including the dispersion of microcapsules and a catalyst outside them.
When a small crack is generated, it breaks the microcapsules that finds in its way and the crack becomes filled with the
reactive liquid. The catalyst dissolves in the liquid, initiates the polymerization reaction and generates a solid material that
seals the crack. An extension of this concept is the development of polymer networks that can be repaired by applying a
convenient thermal cycle or ultraviolet irradiation. These materials are based on the restructuration of covalent crosslinks or
on a solid-liquid-solid transformation of a second phase.

B INTRODUCCION

El concepto de material auto-
rreparable se ha desarrollado fuer-
temente en los Gltimos afos (Wu y
cols., 2008; Keller, 2010; Murphy y
Waudl, 2010). La idea basica es de-
sarrollar materiales cuyo compor-

tamiento se asemeje al de los seres
vivos. Por ejemplo, cuando se pro-
duce un corte en la piel, el organis-
mo reacciona en una serie de etapas
que van desde la coagulacién rapida
de la herida, la formacién de una ci-
catriz y la lenta regeneracién del te-

jido original. ;Es posible lograr un
comportamiento similar en los ma-
teriales que usamos todos los dias?
El planteo mismo de la pregunta
supone un gran desafio conceptual
y es el propésito de este articulo
dar una idea de la forma en que la
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ciencia de los materiales esta iden-
tificando algunos caminos posibles
para responder a este desafio.

Para poder comprender el con-
cepto definido como autorrepara-
cién es necesario primero explicar la
forma en que se produce una fisura
macroscopica en un material (cual-
quier tipo de dano que pueda verse
a ojo desnudo). Durante su vida util,
todos los materiales son suscepti-
bles de ser danados por exposicién
a condiciones ambientales y cargas
mecanicas mayores a las que puede
soportar. El dafio se manifiesta pri-
mero a través de la generacion de
microfisuras o huecos cuyo lento
crecimiento y coalescencia conduce
a la formacién de una fisura de ta-
mafio critico. A partir de este punto
se produce una rapida propagacion
de la fisura que conduce a la rup-
tura catastréfica del material. Dada
la enorme importancia de poder
anticipar esta situacion en materia-
les estructurales (calderas, reactores
quimicos, puentes, vigas, barcos,
aviones, etc.) se han desarrollado
métodos avanzados para localizar
las microfisuras iniciales y describir
el estado de tensiones del material,
a efectos de predecir la vida residual
de la estructura con un margen ra-
zonable de confianza. Pero ademas
de las técnicas de deteccién y pre-
diccién de vida residual, deben ins-
trumentarse técnicas de reparacion
que traten de eliminar las pequefias
fisuras o huecos antes que alcancen
el tamano critico.

Una clasificacion tradicional de
los materiales es dividirlos en: a)
metales y aleaciones, b) ceramicos,
c) polimeros y d) materiales com-
puestos formados por componentes
de una o mas familias de materiales.
El foco de este articulo estard cen-
trado en la familia de los polimeros
que constituye la base de los plasti-
cos, adhesivos, recubrimientos, em-
balajes y una gran parte de los mate-

riales compuestos.

La familia de los polimeros se
caracteriza por la presencia de una
estructura quimica bdsica (unidad
repetitiva) que se une consigo mis-
ma un gran ndimero de veces para
originar el material final. Si las uni-
dades repetitivas se unen a través de
2 enlaces quimicos con otras unida-
des similares (abre 2 brazos y se da
las manos con unidades similares)
lo que se genera es una cadena de
un polimero lineal, también llamado
polimero termoplastico. Ejemplos ti-
picos de polimeros termopldsticos
son el polietileno (PE), el polipro-
pileno (PP), el policloruro de vinilo
(PVC) vy el poliestireno (PS). Depen-
diendo del proceso de sintesis, pue-
den obtenerse algunas ramificacio-
nes en la estructura lineal. Tal es el
caso del PE ramificado obtenido por
la polimerizacion de etileno a alta
presion. Estos polimeros ramificados
también se ubican en la familia de
los polimeros termoplésticos. Por
otra parte, cuando las unidades re-
petitivas se unen entre si por 3 o mas
enlaces quimicos, se generan los
polimeros entrecruzados también
[lamados polimeros termorrigidos
o termoestables. Ejemplos tipicos
de polimeros entrecruzados son las
resinas fendlicas, las epoxi, los po-
liésteres insaturados, las resinas vinil
éster, formulaciones acrilicas, etc.
Estos polimeros tienen un uso exten-
dido en pinturas y recubrimientos,
adhesivos y como matrices de mate-
riales compuestos (ejemplos: epoxi/
fibra de carbén usados en partes de
autos, aviones y vigas, epoxi/fibra de
vidrio usado en ductos y palas eo6-
licas, poliéster insaturado/fibra de
vidrio usado en tanques y piscinas,
etc.).

Cuando un polimero termoplasti-
co se calienta hasta una temperatura
adecuada, sus cadenas (lineales o ra-
mificadas) pueden desplazarse unas
de otras haciendo que el material

fluya. Cuando el material se enfria
vuelve a solidificar por cristaliza-
cién parcial o por vitrificacion. Esta
reversibilidad en el comportamien-
to térmico del material posibilita su
reutilizacién y eventual reparacion.
En cambio, en el caso mas general,
un polimero entrecruzado sometido
a calentamiento a altas temperaturas
se degrada sin fluir (por ejemplo, los
humos con olor caracteristico que
genera un cortocircuito en una toma
eléctrica o la exposicion a la [lama
de un mango de sartén, ambos cons-
tituidos por resinas fendlicas). Por
lo tanto, una fisura producida en un
material basado en un polimero en-
trecruzado tipico, no puede reparar-
se por calentamiento. Esto hace que
el concepto de autorreparacion sea
de fundamental importancia para la
familia de los polimeros entrecruza-
dos, particularmente por su empleo
extendido en recubrimientos y en
materiales compuestos usados con
fines estructurales.

El articulo se estructura de la
siguiente manera. En la seccién si-
guiente se describird la respuesta
de un polimero entrecruzado al ca-
lentamiento, como base para com-
prender las estrategias de reparacién
adoptadas. Luego se analizaran las
vias propuestas para que un polime-
ro entrecruzado detecte una fisura y
sea capaz de sellarla por si mismo,
sin intervencién externa. Por dlti-
mo se analizaran estrategias de in-
tervencién externa (calentamiento,
irradiacion ultravioleta) que pueden
ser usadas en redes formadas por
estructuras quimicas particulares o
empleando materiales bifasicos.

B RESPUESTA DE UN POLIMERO
ENTRECRUZADO AL CALENTA-
MIENTO

La figura 1 ilustra el comporta-
miento tipico de la evolucion del
médulo elastico de un polimero en-
trecruzado en funcién de la tempe-
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ratura. Se observa que existe un ran-
go de temperaturas durante el cual
se produce una caida del médulo
elastico de 2-3 6rdenes de magni-
tud, pasando de la zona de los gi-
gapascales (GPa), caracteristica del
modulo de los vidrios, a la region de
los megapascales (MPa), caracteris-
tica del médulo de las gomas. Una
temperatura intermedia ubicada en
el rango de caida del médulo se
define como temperatura de transi-
cién vitrea (Tg) del polimero entre-
cruzado. El valor de Tg depende de
la técnica experimental usada para
determinarla y de la definicion que
se tome dentro del rango en que
ocurre la transformacién. Pero inde-
pendientemente de la arbitrariedad
en su definicién, la posicion de Tg
respecto a la temperatura de uso del
material, T (generalmente la tem-
peratura ambiente), determina si el
polimero entrecruzado se comporta
como un vidrio (rigido, duro, fragil)
0 como un elastomero (deformable,
blando, ductil) durante su empleo.

En el ejemplo particular mostra-
do en la figura 1, el polimero entre-
cruzado tiene una Tg del orden de
los 70 °C. Este material se comporta
como un vidrio a temperatura am-
biente. En general y dependiendo de
su estructura quimica, los polimeros
entrecruzados tienen temperaturas
de transicién vitrea comprendidas
entre —100 °C hasta unos 300 °C.
Los valores de Tg de los elastome-
ros estan ubicados debajo de los 0
°C. La mayor parte de los polimeros
entrecruzados usados como parte de
materiales estructurales tienen valo-
res de Tg ubicados por encima de
los 100 °C. Para T < Tg, el polimero
entrecruzado a reparar es un vidrio.
Para T > Tg, el polimero entrecruza-
do a reparar es un elastémero. Esto
determina las estrategias a usar en la
reparacion del material.

B POLIMEROS ENTRECRUZADOS
AUTORREPARABLES

El concepto de autorreparacién
requiere que el material sea capaz
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para un polimero entrecruzado.

Figura 1 Curva tipica del médulo elastico en funcién de la temperatura

de detectar una fisura y sellarla sin
intervencion externa. La estrategia
para lograr este objetivo fue desa-
rrollada por White y cols. (2001)
para ser aplicada a materiales fragi-
les incluyendo polimeros entrecru-
zados en estado vitreo, materiales
ceramicos y vidrios inorgdnicos. La
idea basica consiste en dispersar en
la formulacién de partida empleada
para generar el polimero entrecru-
zado, microcapsulas que contienen
un liquido reactivo (monémero o
mezclas de mondémeros) capaz de
formar un sélido por polimerizacion
a temperatura ambiente en presen-
cia de un catalizador adecuado. Este
Gltimo se disuelve en la formulacién
de partida y queda disperso en el
polimero entrecruzado. Las micro-
capsulas cuentan con una cubierta
de espesor suficiente para sobrevivir
intactas al proceso de formacién del
material final y deben quedar unifor-
memente dispersas en el polimero
entrecruzado.

La figura 2 muestra en forma es-
quemdtica el funcionamiento del
sistema. Al producirse una microfisu-
ra en el polimero entrecruzado ésta
encontrara microcapsulas en su ca-
mino. Si la cubierta de la microcap-
sula tiene un médulo eldstico inferior
al de la matriz, el campo de ten-
siones generado es tal que la fisura
serd atraida hacia las microcdpsulas
(White y cols., 2001). Ademas, si el
espesor de la cubierta no es dema-
siado grande, la fisura rompe la mi-
crocapsula produciendo el derrame
del liquido reactivo. De este modo la
fisura se llena de liquido por accion
capilar. Al mismo tiempo, el cataliza-
dor presente en la matriz se disuelve
en el liquido reactivo y provoca su
polimerizacion formando un sélido
que sella la fisura. El nuevo polime-
ro formado debe tener una razonable
adherencia con el polimero entrecru-
zado. De este modo se evita la pro-
pagacion de la fisura y se prolonga la
vida Gtil del material.
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Figura 2 Esquema que ilustra el concepto de autorreparacién: (a) material original conteniendo
capsulas llenas con un monémero liquido y un catalizador disperso en su seno; una micro-fisura
se genera en la parte superior; (b) la fisura progresa, rompe las microcdpsulas que encuentra a su
paso y derrama el monémero liquido sobre la misma; (c) el catalizador se disuelve en el liquido,
el monémero polimeriza formando un sélido entrecruzado que sella la fisura. Reproducida de
Samadzadeh y cols., 2010. Copyright (2010), con permiso de Elsevier.

El' correcto funcionamiento de
este esquema requiere: a) seleccion
de un par monoémero-catalizador
adecuado para el propédsito reque-
rido, b) seleccion de un proceso
simple de encapsulacién que pro-
vea una cubierta de menor médulo
que el de la matriz y con un espesor
adecuado para resistir las condicio-
nes de procesamiento del material,
pero que se rompa por el campo de
tensiones generado durante la for-
macién y propagacion de una fisura.

El monémero a encapsular debe
cumplir con varias caracteristicas en
forma simultanea: bajo costo, alta
estabilidad de almacenamiento vy
baja volatilidad, baja viscosidad a
temperatura ambiente, alta veloci-
dad de polimerizacion en presencia
de un catalizador, baja contraccién
durante su polimerizacién y gene-
racion de un polimero sélido con
buenas propiedades mecanicas vy
alta adhesion a diversos tipos de
matrices. El monémero propuesto
originalmente para desarrollar esta

funcion (White y cols., 2001), es
el diciclopentadieno (DCPD), cuya
reaccion de polimerizacién en pre-
sencia de un complejo de rutenio
(catalizador de Grubbs) se ilustra en
la figura 3.

El' correcto funcionamiento de
este sistema se comprob6 en diver-
sos casos particulares. Por ejemplo,
la figura 4 muestra la propagacién de
una fisura introducida en una matriz
epoxi (control) y en la misma ma-
triz conteniendo microcapsulas con
DCPD vy el catalizador de Grubbs
(Brown vy cols., 2005). La fisura se

propaga sometiendo el material a
ciclos de fatiga. En la muestra con-
trol se produce una propagacion ca-
tastréfica de la fisura luego de unos
200.000 ciclos de fatiga. El nimero
de ciclos se incrementa mas de 3
veces en la muestra autorreparable
mostrando el aumento significativo
de la vida util del material.

La dispersion de microcdpsulas
llenas con un liquido en la matriz
del polimero entrecruzado modi-
fica, ademas, sus propiedades me-
canicas en forma similar a como lo
hace la dispersion de un elastémero.

PCya
p Cl, 'u_ Ph
cl” H
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-

Figura 3 Esquema de la polimerizacién del diciclopentadieno en presen-
cia de un complejo de Ru (catalizador de Grubbs).




Materiales autorreparables basados en polimeros entrecruzados

27

15 ,

—
=
1

Lh
M

Crack extension, Aa (mm)

=

Control

Self-healing

Localized
retardation

2 3 4
Cycles. N (10°)

3 6 7

Figura 4 Crecimiento de una fisura en funcién del nimero de ciclos de fatiga en una matriz epoxi
(control) y en la misma matriz conteniendo microcapsulas de DCPD vy el catalizador de Grubbs.
Reproducida de Brown y cols., 2005. Copyright (2005), con permiso de Elsevier.

Dispersiones elastoméricas en po-
limeros entrecruzados se usan co-
mercialmente para aumentar la te-
nacidad a la fractura del material, a
expensas de reducir el médulo elas-
tico y la tension de fluencia. Efec-
tos similares se observan cuando se
dispersan microcapsulas con un li-
quido en su interior en un polimero
entrecruzado.

El par DCPD-catalizador de
Grubbs presenta varios aspectos fa-
vorables relacionados con el bajo
costo del DCPD: la facilidad de su
encapsulacion, su relativamente alta
velocidad de polimerizacion y la
baja contraccién volumétrica pro-
ducida en la reaccidén (caracteristico
de las polimerizaciones por apertu-
ra de anillo). Pero el catalizador de
Grubbs presenta también algunas
desventajas. Es afectado por aminas

alifaticas usadas en diversas formu-
laciones como agentes de curado de
mondémeros epoxi. También es afec-
tado por peréxidos usados para ini-
ciar polimerizaciones radicalarias.
Tampoco resiste exposiciones pro-
longadas al oxigeno y a la humedad.
Una solucién a estos problemas
es su encapsulacién previa en una
parafina que permite su manipula-
cién y almacenamiento sin necesi-
dad de precaucion alguna (Taber y
Frankowski, 2003). Como la parafi-
na es soluble en DCPD, el complejo
de rutenio se incorpora rapidamente
al monémero derramado en la fisu-
ra produciendo su polimerizacién.
El uso del catalizador de Grubbs
encapsulado en parafina mejord
notablemente su eficiencia (Rule y
cols., 2005; Wilson y cols., 2008).
El problema que subsiste es su costo
elevado y la relativamente alta con-

centracién que se necesita para que
la autorreparacion sea eficiente.

En la dltima década hubo un
gran ndmero de estudios sobre dis-
tintos sistemas que permitieran re-
emplazar al par DCPD-catalizador
de Grubbs (Murphy y Wudl, 2010).
Resulta interesante el encapsula-
miento de liquidos que reaccionan
con la humedad siempre presente
en algln porcentaje en materiales
expuestos al medio ambiente. Un
ejemplo es la encapsulacion de dii-
socianatos que generan poliureas a
temperatura ambiente por reaccion
con agua (Yang y cols., 2008). Una
via alternativa es el encapsulado de
aceites secantes como el aceite de
lino o el aceite de tung (Surianara-
yana y cols., 2008; Samadzadeh y
cols., 2011). Estos aceites estan for-
mados por acidos grasos instaurados
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que polimerizan por oxidacién con
aire en presencia de distintos tipos
de sales metalicas. El catalizador se
encapsula junto con el aceite secan-
te y la activacién del sistema se pro-
duce cuando las capsulas se rompen
por la propagacion de una fisura y el
liquido queda expuesto al aire. Este
tipo de sistemas de autorreparacion
parecen adecuados para pinturas y
recubrimientos de materiales ex-
puestos al aire.

La figura 5 muestra paneles de
una pintura epoxi sobre un sustrato
de acero a los que se les hizo una
incision en forma de cruz (Samad-
zadeh y cols., 2011). Los paneles
se mantuvieron por 24 h en aire a
temperatura ambiente para promo-
ver la autorreparacién. Luego se
sumergieron en solucién salina du-
rante 10 dias. El panel con pintura
epoxi sin agregados muestra una
notable corrosién (figura 5a). El pa-
nel con pintura epoxi conteniendo
microcapsulas de aceite de tung y
un catalizador muestra un sellado
de la incision original y no presenta
evidencias de corrosion (figura 5b).
Si bien la resistencia al medio del

polimero entrecruzado formado por
oxidacion del aceite de tung es infe-
rior a la de la pelicula epoxi original,
su formacién aumenta el tiempo de
vida dtil del recubrimiento.

En la mayor parte de los casos, la
encapsulacion del liquido orgénico
reactivo se realiza preparando una
dispersion del mismo en una solu-
cién acuosa, en presencia de un sur-
factante. El tamano promedio de las
gotas del liquido organico se regu-
la en un rango tipico comprendido
entre 10 mm y 1 mm, variando la
velocidad de agitacion, tipicamente
entre 200 rpm y 2000 rpm. Un au-
mento de la velocidad de agitacion
produce una disminucién del tama-
fio promedio de las gotas. En la so-
lucién acuosa se agrega urea, resor-
cinol y formaldehido. Ajustando el
pH en forma conveniente se produ-
ce la formacién de un polimero por
condensacién del formaldehido con
la urea y el resorcinol. En los esta-
dios iniciales de la polimerizacion,
el producto es insoluble en agua y
se deposita sobre las gotas del liqui-
do organico formando una cubierta
protectora. Regulando las concen-

traciones de los distintos componen-
tes de la dispersién se puede contro-
lar el espesor de la cubierta de las
microcapsulas, llevandolo a un va-
lor adecuado para resistir el proce-
samiento posterior de las microcap-
sulas pero que, al mismo tiempo, no
sea resistente a la propagacién de
una fisura en el material final.

En el caso de materiales com-
puestos de fibra continua (ejemplo:
epoxi reforzado con fibra de vidrio)
se ha comprobado que es muy difi-
cil lograr una dispersiéon homogénea
de las microcapsulas en la matriz.
A efectos de lograr la autorrepara-
cion del material se han propuesto
estrategias alternativas basadas en el
encapsulamiento del liquido reacti-
vo en fibras huecas manufacturadas
al efecto. Estas fibras sustituyen en
una bajo porcentaje a las fibras soli-
das convencionales de modo de no
afectar significativamente las propie-
dades mecanicas del material final.
También se ha propuesto el empleo
de sistemas vasculares constituidos
por conductos interconectados em-
bebidos en el material. Estos cana-
les pueden llenarse desde el exterior

Figura 5 Muestras de una pintura epoxi sobre un sustrato metélico, con una incisién inicial en
forma de cruz, después de 24 hs a temperatura ambiente y 10 dias de inmersién en solucién sa-
lina: (a) muestra control, (b) muestra conteniendo microcapsulas de aceite de tung. Reproducida
de Samadzadeh y cols., 2011. Copyright (2011), con permiso de Elsevier.
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con liquido reactivo a medida que
éste se consume durante la vida del
material (Keller, 1010).

B POLIMEROS ENTRECRUZADOS
REPARABLES POR INTERVENCION
EXTERNA

Cuando una fisura se propaga en
un polimero entrecruzado se produ-
ce una ruptura de sus uniones quimi-
cas covalentes. Si la fisura es acce-
sible podria repararse rellenandola
con un liquido reactivo (monémeros
+ catalizador) y produciendo su po-
limerizacién. Pero lo que interesa es
poder sellar fisuras que se producen
en el seno del material que son de-
tectables pero no accesibles desde
el exterior. La pregunta es si existe
alguna manera de reparar redes po-
liméricas con fisuras no accesibles
mediante algun tipo de intervencién
externa. El problema a resolver con-
siste en buscar una manera de vol-
ver a formar las uniones covalentes
destruidas durante la formacion de
microfisuras. En esta seccién anali-
zaremos algunas de las respuestas
posibles para este problema.

Microencapsulaciéon de un moné-
mero que reacciona a alta tempe-
ratura.

La posibilidad de sellar fisuras
por microencapsulacion de un Ii-
quido reactivo se acrecienta mucho
cuando se acepta un proceso de ca-
lentamiento para activar la reaccién
de polimerizacién. Un mondémero
epoxi tipico puede encapsularse y
polimerizarse a temperaturas del or-
den de los 130-170 °C en presencia
de un iniciador latente, previamente
disperso en el polimero entrecru-
zado (Yin y cols., 2007; Yin y cols.,
2008). Catalizadores latentes que
pueden ser activados en ese rango
de temperaturas son, por ejemplo,
complejos de aminas terciarias con
sales metdlicas. Su disociacion pro-
duce la liberacion de la amina ter-

ciaria que actia como iniciador de
la polimerizacién del monémero
epoxi. Si el polimero entrecruzado
se sintetiza también en base a un
mondmero epoxi, la reaccion inicial
debe producirse a temperaturas me-
nores a las que ocurre la disociacién
del iniciador latente de modo que
éste no afecte la reaccion de entre-
cruzamiento inicial.

Alternativamente en lugar de un
iniciador latente pueden usarse dos
tipos diferentes de microcdpsulas,
unas conteniendo el mondémero
epoxi y otras conteniendo el co-
mondémero liquido (endurecedor).
La eleccién del co-monémero de-
termina el rango de temperaturas a
que debe calentarse el material para
producir la polimerizacién de am-
bos componentes. Eventualmente,
la formulacién encapsulada puede
ser la misma que la usada para ge-
nerar el polimero entrecruzado. Esto
permite conservar la uniformidad
estructural del material luego de la
reparacion de la fisura. La ventaja
de producir el sellado de fisuras con
polimeros epoxi es su excelente ad-

hesién a la mayor parte de los poli-
meros entrecruzados.

Redes formadas por uniones cova-
lentes reversibles

Una de las soluciones propuestas
consiste en construir la estructura
del polimero entrecruzado mediante
uniones covalentes reversibles. Una
de las mas usadas para este fin es la
reaccion de ciclo-adicién de Diels-
Alder (DA) mostrada en la figura 6.

La reaccién involucra la adicién
concertada de un dieno conjugado
con un diendfilo para formar un ani-
llo conjugado de ciclohexeno con
dos nuevas uniones C-C. Las reac-
ciones mas utilizadas para generar
un polimero entrecruzado por la
reaccion DA son la reaccién furano-
maleimida (figura 7) (Chen y cols.,
2002, 2003; Liu y Hsieh, 2006; Tian
y cols., 2009) y la reaccion del ci-
clopentadieno para generar dici-
clopentadieno (figura 8, Murphy vy
cols., 2008).

Figura 6 Representacion esquemdtica de la reaccion de Diels-Alder.
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Figura 7 Reaccion de Diels-Alder entre un anillo furano y un grupo
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Figura 8 Reaccion de cicloadicion del ciclopentadieno.

A bajas temperaturas el equili-
brio se desplaza hacia la derecha,
formando la unién covalente entre
el dieno y el diendfilo (el ciclopen-
tadieno tiene ambos comportamien-
tos). A altas temperaturas el equili-
brio se desplaza hacia la izquierda
rompiendo la unién covalente (re-
accion retro Diels-Alder, rDA). La
formacion de un polimero entrecru-
zado utilizando la reaccién indicada
en la figura 7 requiere el empleo de
mondémeros con mdltiples grupos
furano y/o maleimida. En el caso
del uso de grupos ciclopentadieno,
el producto formado toma parte en
una nueva reaccion de ciclo-adicién
con el grupo ciclopentadieno permi-
tiendo la formacion de una red en-
trecruzada (Murphy y cols., 2008).
En ambos casos se han desarrollado
monomeros multifuncionales que
permiten obtener redes entrecruza-
das con propiedades similares a las
redes epoxi usadas normalmente en
materiales estructurales.

Un polimero entrecruzado por
uniones covalentes reversibles pue-
de repararse mediante calentamien-
to. Cuando se produce una fisura la
red se rompe por las uniones mas

formadas por la reaccién de DA.
Para reparar el polimero entrecru-
zado es necesario calentarlo usual-
mente hasta temperaturas del orden
de los 120-150 °C. Esto desplaza el
equilibrio hacia la izquierda vy, al
mismo tiempo, acelera la dinamica
de las reacciones directa e inversa.
Lo ideal es calentar el material hasta
una temperatura préxima a la tem-
peratura de transicion vitrea pero
sin superarla para no deformarlo
(Plaisted y Nemat-Nasser, 2007). Al
enfriar, el equilibrio vuelve a des-
plazarse hacia la derecha formando
nuevamente una estructura compac-
ta. Las uniones covalentes que fue-
ron destruidas durante la propaga-
cion de la fisura por la reaccion rDA
se regeneran parcialmente durante
el calentamiento, rompiéndose otras
al desplazarse el equilibrio hacia la
izquierda. El enfriamiento permite
regenerar la fraccién de uniones co-
valentes presentes inicialmente en el
material. De este modo se produce
su reparacion.

Una ventaja del empleo de
uniones térmicamente reversibles
es que el material puede repararse
miltiples veces mediante ciclos de

mas, las redes poliméricas forma-
das por uniones covalentes rever-
sibles pueden reciclarse moliendo
el material, produciendo multiples
reacciones rDA y reprocesandolo
en forma convencional con un ci-
clo de calentamiento-enfriamiento,
con lo que vuelve a obtenerse una
pieza formada por el polimero en-
trecruzado (Zhang y cols., 2009). La
desventaja de estas redes es la pro-
pia labilidad de las uniones covalen-
tes reversibles en lo que hace a su
resistencia térmica o a solventes. A
altas temperaturas o en presencia de
solventes especificos, el material se
puede comportar como un polimero
termoplastico.

Redes formadas por uniones cova-
lentes intercambiables

Esta estrategia se aplica a redes
poliméricas elastoméricas (la tempe-
ratura de transicion vitrea es inferior
a la temperatura ambiente) formadas
por uniones covalentes intercam-
biables. Un ejemplo de este tipo de
uniones es la reaccién de transes-
terificacién entre dos grupos hidro-
xiéster que puede ser utilizada para
producir polimeros entrecruzados
reparables por calentamiento (figura
9, Montarnal y cols., 2011; Capelot
y cols., 2012a, b)

La transesterificacion intercam-
bia los grupos organicos presentes a
ambos lados del grupo éster. El al-
cohol secundario presente en la es-
tructura en posicion beta respecto al
grupo éster permite un mecanismo
de reaccion que ocurre a velocidad
significativa a temperaturas mode-

débiles que son, precisamente, las calentamiento/enfriamiento.  Ade- radas, en presencia de un cataliza-
dor  (Cape-
lot y cols.,

R,-CH(OH)-CH,-0-CO-R, + R,-CH(OH)-CH,-0-CO-R, > | 20120
Las redes
RI'QHLDH]'EHTD'CU'va + RJ'CH{DIIJ'EHZ'D'CD'RE poliméricas
entrecruza-
Figura 9 Reaccion de transesterificacion entre dos grupos hidroxiéster. das por gru-
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para formar un grupo hidroxiéster.

Figura 10 Reaccién entre un grupo epoxi y un grupo carboxilo

pos hidroxiésteres se obtienen facil-
mente por reaccién de grupos epoxi
con grupos carboxilo, en presencia
de un catalizador adecuado (figura
10). A efectos de generar un poli-
mero entrecruzado es necesario que
uno de los monémeros tenga tres o
mas grupos epoxi o acido en su es-
tructura.

A diferencia de las uniones co-
valentes reversibles analizadas en
la seccion anterior, la transesteri-
ficacion produce un intercambio
de uniones covalentes en forma di-
namica en un rango adecuado de
temperaturas (100-160 °C). De este
modo la red polimérica conserva
su densidad de entrecruzamiento.
Pero la dindmica del intercambio
de uniones covalentes permite que
el material relaje tensiones, flu-
ya cuando es sometido a una ten-
sién o repare fisuras en su interior
(Montarnal y cols., 2011; Capelot
y cols., 2012a,b). A la temperatura
de servicio del material (temperatura
ambiente) las reacciones de transes-
terificacién ocurren tan lentamente
que la estructura del material pue-
de considerarse congelada. En estas
condiciones el material se comporta
como cualquier elastémero conven-
cional formado por uniones cova-
lentes permanentes.

La figura 11 muestra un ensayo
de adhesion (lap shear test) de dos
trozos de un elastémero sintetizado
por reacciones epoxi-acido en pre-
sencia de acetato de zinc (Capelot y
cols., 2012a). Ambos trozos fueron
puestos en contacto sometiéndolos
a una compresion de 25 % vy calen-
tados por 1 h a 150 °C. El conjunto

fue sometido al ensayo de adhesion
a temperatura ambiente. El material
conteniendo 1% de acetato de zinc
(catalizador de la reaccién epoxi-
acido y de la reaccion de transesteri-
ficacién), soporté una carga de unos
12 N. El material conteniendo 5% de
acetato de zinc soporté una carga de
27 N indicando que las reacciones
de transesterificacion a 150 °C ocu-
rrieron a mayor velocidad. Un uni-
co trozo del material original con la
misma seccion transversal de cada
trozo rompi6 en forma cohesiva con
una carga de 35 N. Cuando el ma-
terial conteniendo 5% de acetato
de zinc se calenté por varias horas
a 150 °C la ruptura de la probeta se
produjo en forma cohesiva, indican-

do que las reacciones de transeste-
rificacién permitieron la reparacion
completa del material original.

Se han propuesto otros tipos de
redes elastoméricas conteniendo
uniones S-C, que pueden reorgani-
zar sus uniones covalentes por un
mecanismo de radicales libres in-
ducido por irradiacién con luz ul-
travioleta (Scott y cols., 2005; Ama-
moto y cols., 2011). Esto abre una
perspectiva muy interesante ya que
permite la eliminacién de tensiones
residuales, la reparacion y la fusién
de trozos del material a temperatura
ambiente. La aplicacion practica de
estos materiales esta limitada por los
procesos de sintesis requeridos y los
costos involucrados.

Polimeros entrecruzados modifica-
dos con polimeros termoplasticos

Una estrategia totalmente dis-
tinta para posibilitar la reparacion
por calentamiento de un polimero

d
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Figura 11 Ensayo de adhesién (lap shear test) de dos trozos de un elas-
témero sintetizado por reacciones epoxi-acido en presencia de acetato
de zinc. Los trozos conteniendo distintas cantidades de acetato de zinc
fueron soldados a 150°C durante 1 h. Adaptada con permiso de la publi-
cacion de Capelot y cols., 2012a. Copyright (2012) American Chemical
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entrecruzado es generar un sistema
bifasico, incorporando a la formula-
cién inicial un polimero termoplasti-
co con capacidad de cristalizar. Los
componentes se eligen de forma tal
que el sistema inicial, compuesto
por los mondémeros y el polimero
termoplastico, sea totalmente misci-
ble. La polimerizacién de los moné-
meros para formar el polimero en-
trecruzado produce una separacion
de fases generando un material final
constituido por dos fases: el poli-
mero entrecruzado y el polimero
termoplastico cristalizado (Williams
y cols., 1997; Pascault y Williams,
2000).

Para que el material bifasico pue-
da ser reparable por calentamiento
deben cumplirse varias condiciones.
En primer lugar, ambas fases deben
ser continuas formando una estruc-
tura co-continua. La fase formada
por el polimero entrecruzado, debe
ser continua para otorgar resistencia
mecanica al material final. La fase
constituida por el polimero termo-
plastico también debe ser continua
para actuar eficazmente en la re-
paracién del material por calenta-
miento, tal como se explicara mas
adelante. A efectos de generar una
estructura co-continua es necesario
que la concentracién del polime-
ro termoplastico en la formulacién
inicial esté comprendida en un ran-
go acotado, comprendido en las
proximidades de lo que se conoce
como composicién critica (Williams
y cols., 1997; Pascault y Williams,
2000). Este rango depende de la
distribucion de pesos moleculares
del polimero termoplastico y nor-
malmente estd comprendido entre
un 10-30% en peso del polimero
termoplastico. Para concentracio-
nes menores a las de este rango, el
material final consiste en una disper-
sion de dominios aislados del poli-
mero termopldstico en una matriz
continua formada por el polimero
entrecruzado. Para concentraciones

mayores a las del rango critico, el
material final esta formado por una
dispersion de dominios aislados del
polimero entrecruzado en una ma-
triz del polimero termoplastico.

Otra condicién necesaria para
que el polimero entrecruzado pue-
da ser reparado por calentamiento
es que su temperatura de transicion
vitrea (Tg) sea muy superior a la tem-

Figura 12: Esquema que ilustra
el llenado de una fisura con el
polimero termoplastico fundido
cuando el material bifasico se
calienta a una temperatura com-
prendida entre Tm y Tg (las esfe-
ras soldadas entre si representan
la fase continua de la matriz del
polimero entrecruzado; los espa-
cios entre esferas estan rellenos
con el polimero termoplastico).
Adaptada con permiso de la pu-
blicacién de Luo y cols., 2009.
Copyright (2009) American Che-
mical Society.

peratura de fusion del polimero ter-
mopldstico (Tm). Una fisura puede
remendarse calentando el material
un tiempo adecuado a una tempe-
ratura comprendida entre Tm y Tg
tal como se esquematiza en la figura
12. Las esferas soldadas entre si re-
presentan la fase continua de la ma-

triz del polimero entrecruzado; los
espacios entre esferas estan rellenos
con el polimero termopldstico. Am-
bas fases son co-continuas. Cuando
el material se calienta a una tempe-
ratura comprendida entre Tm y Tg,
el polimero termopléstico funde y se
expande debido a que la densidad
en estado amorfo es menor que la
densidad en estado cristalino. Si la
temperatura es suficientemente ma-
yor a Tm pero todavia menor a Tg,
la viscosidad del polimero fundido
baja a un valor tal que posibilita su
rapido flujo y el llenado de la fisura
producida. Al calentar por debajo
de la temperatura de transicién vi-
trea del polimero entrecruzado no
se produce deformaciéon de la es-
tructura. Cuando el material se en-
fria se produce la cristalizacion del
polimero termoplastico sellando la
fisura. Esto genera una porosidad en
la estructura inicial equivalente al
volumen ocupado por la fisura pro-
ducida por el flujo del polimero li-
neal hacia la fisura. Si el volumen de
fisuras es pequefo las propiedades
mecanicas del material reparado no
se ven comprometidas.

Esta estrategia de reparacion fue
aplicada con éxito por Luo y cols.
(2009) en un sistema constituido por
una matriz epoxi con una Tg de 203
°C modificada con policaprolactona
(PCL), un polimero termopldstico
semicristalino con una Tm de 59
°C. Usando 15.5% en peso de PCL
se obtuvo la estructura co-continua
deseada.

La figura 13 muestra micrografias
obtenidas por microscopia electro-
nica de barrido de una fisura produ-
cida en el material bifasico epoxi/
policaprolactona, y de su reparacién
por calentamiento a 190 °C durante
8 minutos y posterior enfriamien-
to a temperatura ambiente (Luo vy
cols., 2009). Obsérvese que el ca-
lentamiento se efectué a una tem-
peratura préxima, pero menor, a la



Materiales autorreparables basados en polimeros entrecruzados

33

temperatura de transicion vitrea de
la red epoxi de modo de disminuir la
viscosidad del polimero termoplas-
tico y facilitar su flujo para sellar la
fisura. También se pueden observar
pequenos poros proximos a la fisu-
ra producidos por el flujo del poli-
mero termopldstico hacia la misma,
asi como esferulitas en el material
que sell6 la fisura producidas por la
cristalizacion de la policaprolactona
durante el enfriamiento.

n W

La figura 14 muestra curvas car-
ga-desplazamiento obtenidas me-
diante un ensayo de flexion en 3
puntos de una probeta original de
epoxi/PCL y de la misma probeta re-
mendada por calentamiento durante
8 min a 190 °C. Luego del ensayo
sobre la probeta virgen se genera un
ligamento en la probeta que evita
que ésta se separe en dos partes. El
calentamiento a 190 °C se produjo
aplicando una presion de 18.7 kPa,
de modo de acercar los bordes de

—
!

Figura 13: Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido
de una fisura producida en el material bifasico epoxi/policaprolactona y
de su reparacion por calentamiento a 190°C durante 8 minutos y poste-
rior enfriamiento a temperatura ambiente. Reproducida con permiso de
la publicacion de Luo y cols., 2009. Copyright (2009) American Chemi-
cal Society.
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Figura 14: Curvas carga-desplazamiento correspondientes a un ensayo
de flexion en tres puntos del material bifasico epoxi/policaprolactona
virgen y después de ser remendado durante 8 min a 190°C, luego del
primer ensayo. Reproducida con permiso de la publicacion de Luo y
cols., 2009. Copyright (2009) American Chemical Society.

la fisura. Se observa que el material
reparado térmicamente posee me-
jores propiedades mecanicas que el
material virgen, hecho que los auto-
res atribuyeron a la tenacidad de la
policaprolactona presente en la ci-
catriz que sell6 la fisura (Luo y cols.,
2009).

B CONCLUSIONES

Las fisuras producidas en mate-
riales constituidos por polimeros en-
trecruzados con uniones quimicas
covalentes pueden ser reparadas por
el propio material sin ninguna inter-
vencion externa mediante calenta-
miento o por irradiacién con luz ul-
travioleta. La autorreparacién se lo-
gra encapsulando liquidos reactivos
(mondmeros) con una cubierta que
resiste el procesamiento pero que es
danada por la propagacion de fisu-
ras. El derrame del liquido reactivo
sobre la fisura y su posterior polime-
rizacién producen un polimero soli-
do que sella la fisura. Esta tecnologia
tendrd aplicaciones iniciales en pin-
turas y recubrimientos por el menor
grado de requerimientos de regene-
racion de propiedades mecénicas. El
desafio mas importante es extender
las aplicaciones a materiales estruc-
turales (partes de avién y embarca-
ciones, vigas y puentes, palas de
molinos edlicos, etc.). Los desarro-
llos producidos al presente indican
que esta posibilidad serd alcanzable
en un futuro mediato.

Por otra parte, se han producido
avances notables en el desarrollo de
polimeros entrecruzados que pue-
den repararse debido a la reversibili-
dad de sus uniones covalentes (reac-
ciones de Diels-Alder) o por reorga-
nizacion de su estructura covalente
manteniendo constante la densidad
de entrecruzamiento. En estos casos
la reparacion se logra térmicamente
o por irradiacién con luz ultraviole-
ta.
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Una propuesta totalmente nove-
dosa es el desarrollo de polimeros
entrecruzados formando una estruc-
tura co-continua con un polimero
termoplastico semicristalino. Esto se
logra de forma relativamente simple
utilizando monémeros y polimeros
comerciales y un proceso de separa-
cién de fases inducido por polime-
rizacion. Los materiales resultantes
pueden repararse por calentamiento
a temperaturas comprendidas entre
la temperatura de fusion del poli-
mero termoplastico (valor inferior)
y la temperatura de transicién vitrea
del polimero entrecruzado (valor
superior). En este caso se obtienen
excelentes propiedades mecanicas
después de la reparacion que abre
una excelente perspectiva para su
empleo practico.
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