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DESCRIPCION

Material polimérico elastomérico con propiedades de memoria de forma y procedimiento para la preparacién
de dicho material

La presente invencién se inscribe en el campo de los materiales poliméricos, y més particularmente de tipo
elastémeros, es decir, dotados de propiedades de elasticidad gomosa.

Mas particularmente, la presente invencién se refiere a un procedimiento para preparar dicho material
polimérico elastomérico, de tipo poliéster, que también estéd provisto de propiedades de memoria de forma,
asi como a un material polimérico obtenido mediante dicho procedimiento, y su uso, en particular para la
fabricacién de un dispositivo médico.

Por material polimérico con propiedades de memoria de forma se entiende en la presente descripcion, en
general, un material capaz de cambiar de forma bajo el efecto de una estimulacién, en particular térmica,
siendo este cambio de forma reversible, también bajo el efecto de un estimulo externo tal como un estimulo
térmico.

Los materiales poliméricos con memoria de forma pueden presentar asi varias formas: una forma bésica,
denominada permanente, y formas denominadas temporales, que se obtienen exponiendo el material a un
estimulo externo, generalmente al calor y/o a una tensién. En particular, la deformacién bajo el efecto de una
tension del material mientras al menos uno de sus componentes se encuentra en estado gomoso o fundido,
seguida de un enfriamiento por debajo de su temperatura de transicién vitrea o de fusién, siempre bajo
tensién, permite obtener y fijar una forma temporal del material, por vitrificacién o cristalizacién, de este
componente en estado gomoso o fundido. La exposicién posterior a un estimulo externo, normalmente
también térmico, hace que el material vuelva a su forma original permanente.

Dichos materiales son particularmente Utiles en muchos campos industriales, particularmente para la
fabricacién de dispositivos médicos.

Los materiales poliméricos con memoria de forma utilizados en la actualidad son generalmente copolimeros,
cuya preparacidon requiere numerosos pasos especificos, que requieren mucho tiempo de implementacién y
consumen mucho disolvente organico, lo que resulta en un alto coste de fabricacién. Estos materiales
también se obtienen generalmente a partir de materias primas derivadas de recursos fésiles.

La presente invencién tiene como objetivo remediar los inconvenientes de los procedimientos de preparacién
de materiales poliméricos con memoria de forma propuestos por la técnica anterior, en particular los
inconvenientes expuestos anteriormente, proponiendo un procedimiento que permita obtener un material
polimérico con propiedades elastoméricas y de memoria de forma utilizando materias primas renovables,
derivadas de la biomasa, biodegradables y no téxicas, promoviendo asi los recursos agricolas y minimizando
el impacto negativo de dichos materiales poliméricos en el medio ambiente.

Un objetivo adicional de la invencidn es que este procedimiento sea sencillo y econémico de implementar.

La invencidén también pretende conseguir que este procedimiento permita modular facilmente la temperatura
de recuperacion de la forma del material polimérico, es decir la temperatura a la que debe ser sometido para
recuperar su forma permanente inicial a partir de la forma temporal en la que estaba conformado. Para este
efecto, los presentes inventores se interesaron més particularmente en compuestos de origen vegetal que
son acidos grasos del tipo w-hidroxilados. Estos 4cidos grasos, de larga cadena carbonada, estan presentes
en cantidades importantes en la naturaleza. Estos pueden extraerse en particular de las plantas, en particular
de las cuticulas de frutas y verduras, y mas particularmente de la cutina que forma parte de la constitucién de
estas cuticulas.

Un acido graso w-hidroxilado se define en la presente descripciéon, de manera en si clasica, como un acido
graso que contiene al menos un grupo hidroxilo OH en posicién w, es decir portado por el Gltimo atomo de
carbono de la cadena del acido graso, el primer atomo de carbono de la cadena es el atomo de carbono del
grupo carboxilo de la molécula.

Por é&cido graso polihidroxilado se designa ademas, también convencionalmente, un acido graso que
comprende una pluralidad de grupos hidroxilo, al menos uno de los cuales se encuentra en la posicién w. Asi,
un éacido graso dihidroxilado comprende dos grupos hidroxilo de los cuales al menos uno esta situado en la
posicién w, un &cido graso trihidroxilado comprende tres grupos hidroxilo de los cuales al menos uno esta
situado en la posicion w, etc.

En la técnica anterior se han propuesto procedimientos para preparar polimeros a partir de 4cidos grasos w-
hidroxilados. El documento WO 2011/144792 describe un procedimiento para sintetizar un poliéster a partir
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de acido aleuritico. La publicacién de Benitez y oros, dans Materials, 2018, 11: 2211 describe un
procedimiento para producir poliésteres a partir de mondémeros extraidos de cutina de tomate. La publicacién
de Benitez y oros, dans Frontiers in Materials, 2015, 2(59): 1-10, describe un procedimiento para preparar
peliculas de polihidroxiéster mediante policondensacién de polihidroxiacidos grasos naturales. Ninguno de
estos procedimientos permite obtener un material polimérico con propiedades elastoméricas y de memoria de
forma.

En trabajos anteriores, descritos en particular en la solicitud internacional de patente PCT/EP2020/067548
publicada bajo el numero WO 2020/260312, los presentes inventores han utilizado dichos acidos grasos w-
hidroxilados, en particular en forma de extractos obtenidos por despolimerizacién de la cutina, para la
fabricacién de polimeros con capacidad de deformacién elastica. Estos destacaron que estos extractos,
obtenidos por despolimerizaciéon de la cutina, contenian una cierta cantidad de compuestos fenélicos y
carotenoides, cantidad evaluada mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas GC-
MS/FID, y comparandola con un rango estdndar externo especificamente adaptado a la cuantificaciéon de los
acidos grasos contenidos en el extracto analizado, mas precisamente el 4cido heptadecanoico. La cantidad
total de compuestos fendlicos contenidos en estos extractos, determinada mediante este método de
dosificacion, se describi6 alli a titulo puramente indicativo y se subestimé en gran medida. Los inventores han
determinado ahora, aplicando a estos extractos, un método de dosificaciéon de los compuestos fendlicos
totales lo mas cuantitativo y menos especifico posible, a saber, una dosificacién espectrofotométrica después
de la reaccién con el reactivo de Folin-Ciocalteu, determinandose la concentracién en comparacién con un
rango estandar externo de acido gélico, que el contenido total de compuestos fenélicos en estos extractos fue
de aproximadamente 45 mg equivalente de acido gélico por gramo de extracto, lo que equivale a un
contenido total de 4,5 % en peso de compuestos fendlicos, con respecto al peso total del extracto.

Los presentes inventores han descubierto ahora que, de manera bastante sorprendente, al reducir el
contenido de compuestos fendlicos totales en tal extracto derivado de cutina, en particular de cutina de
tomate, a un rango especifico inferior de valores, el material polimérico obtenido mediante reaccién de
polimerizacién/reticulacién de dicho extracto presenta, ademas de sus propiedades elastoméricas,
propiedades de memoria de forma, que lo hacen particularmente ventajoso para un gran nlumero de
aplicaciones.

Asi, seglin un primer aspecto, la presente invencién se refiere a un procedimiento de preparacién de un
material polimérico de tipo poliéster, ventajosamente elastémero, en forma de red tridimensional
termoestable, y con memoria de forma, este procedimiento que comprende, sucesivamente, los pasos de:

— preparacién de un medio de reaccién que comprende una mezcla de:

¢ al menos un mondémero seleccionado entre los acidos grasos w-hidroxilados, en particular los &cidos
grasos polihidroxilados, y los ésteres de un acido graso w-hidroxilado, en particular polihidroxilado, y
de un alcohol de cadena alifatica lineal o ramificada, saturada o insaturada, opcionalmente sustituida,
comprendiendo dicha cadena alifatica de 1 a 18 4tomos de carbono;

e vy al menos un compuesto fenélico, estando incluido el contenido total de compuesto(s) fenélico(s),
determinado mediante dosificacion espectrofotométrica después de la reaccién con el reactivo de
Folin-Ciocalteu, con respecto a un rango estandar de acido gélico, en un rango de valores de 0,3 a 42
mg equivalentes de acido galico por gramo de dicha mezcla, lo que equivale a 0,03 a 4,2 % en peso
con respecto al peso total de la mezclg;

— y calentamiento de ese medio de reaccién para llevar a cabo la polimerizacién del mondémero y del
compuesto fendlico y la reticulacidén del polimero asi formado.

El método de dosificacién de los compuestos fenédlicos presentes en una composicién mediante dosificacién
espectrofotométrica después de la reaccién con el reactivo de Folin-Ciocalteu, en relacién con un rango
estandar de 4cido gélico, es bien conocido por los expertos en la técnica, y en particular se describe en la
publicacién de Cabone y oros, 2011, Food Chem, 127, 493-500. En particular, el reactivo de Folin-Ciocalteu,
una mezcla de fosfomolibdato y fosfotungstato, estd ampliamente disponible comercialmente.

A modo de ejemplo, este método de dosificacién puede realizarse disolviendo la composicién que contiene el
o los compuestos fendélicos a dosificar, a una concentraciéon dada, por ejemplo 5 g/l, en una mezcla de etanol
y agua, en particular en las respectivas proporciones de volumen de 70/30. Después de afiadir agua, por
ejemplo 1 ml, luego reactivo de Folin-Ciocalteu, por ejemplo 1 ml, se deja que se produzca la reaccién
durante algunos minutos, en particular de 3 a 5 minutos. A continuacién se afiade una solucién de carbonato
de sodio y de agua, por ejemplo concentrada al 10 %, en particular en una cantidad de 20 ml, después se
incuba la composicién obtenida a temperatura ambiente, protegida contra la luz, por ejemplo durante 1 h 30
min. A continuacién se lee la absorbancia de la composicién a 760 nm utilizando un espectrofotémetro,
preferiblemente frente a un blanco. El contenido de compuestos fendlicos totales en la composicién inicial se
determina con respecto a una curva de calibracién externa de acido galico.
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Cuando el medio de reaccién segun la invencidn se prepara mezclando monémero(s) puro(s) y compuesto(s)
fendlico(s), el experto en la técnica podra, en particular, para cada conjunto de mondmero(s) y compuesto(s)
fendlico(s) dado(s) determinar por el método anterior las cantidades en peso de compuesto(s) fenélico(s)
correspondientes respectivamente a un contenido de 0,3 y de 42 mg equivalentes de &cido galico por gramo
de mezcla, y utilizar cualquier cantidad en peso de compuesto(s) fendlico(s) situada entre los dos valores asi
obtenidos.

El procedimiento segln la invencién, sencillo, rapido y econdmico de implementar, permite ventajosamente
formar, mediante una reaccién de esterificacién y luego reticulacién, un material de tipo poliéster
termoestable, con propiedades elastoméricas, de origen biol6gico, biodegradable y reciclable. Este material
polimérico hidréfobo y semicristalino tiene, sorprendentemente, propiedades de memoria de forma, que en
particular no se encuentran en materiales poliméricos obtenidos a partir de mezclas similares, pero que
contienen més o menos compuestos fendlicos que el contenido recomendado por la invencién. En particular,
el uso de un contenido total de compuesto(s) fendlico(s) inferior a 0,3 mg equivalentes de acido galico por
gramo de mezcla no permite formar un material que tenga propiedades de memoria de forma, ni siquiera un
material de poliéster reticulado. La utilizaciéon de un contenido total en compuesto(s) fenélico(s) superior a 42
mg equivalentes de acido gélico por gramo de mezcla tampoco permite obtener un material polimérico
elastomérico que tenga propiedades de memoria de forma.

No prejuzgaremos aqui las caracteristicas del material polimérico obtenido segun la invencién que subyacen
a sus propiedades particularmente ventajosas. Se puede, sin embargo, suponer que estan unidos a una
estructura cristalina particular de este material polimérico, que se obtendria sélo en el rango de contenido
total de compuesto(s) fendlico(s) recomendado(s) por la invencién, y que estaria constituida por una red
amorfa que contiene apilamientos de fases cristalinas de tipo hexagonal, siendo estas fases cristalinas
fusibles a una temperatura superior a la temperatura ambiente. Se demostré6 ademas mediante un analisis
por calorimetria diferencial de barrido (DSC, del inglés Differential Scanning Calorimetry) que estas fases
cristalinas serian dos y tendrian temperaturas de fusién similares.

El material polimérico con memoria de forma obtenido segln la invencidn se caracteriza en particular por una
transiciéon termomecéanica Unica, que permite ventajosamente tanto su programacién en caliente, a una
temperatura superior a la temperatura de fusiéon de sus fases cristalinas, como su programacién "en frio", es
decir que es posible deformarlo y darle una forma temporal a temperatura ambiente, tipicamente entre 18 y
25 °C. Su estimulacién mediante un aumento de temperatura por encima de la temperatura de fusién de sus
fases cristalinas permite desencadenar la recuperacién de la forma.

El comportamiento mecénico del material polimérico obtenido segun la invencién, que se puede suponer que
es la base de estas propiedades, presenta mas precisamente las siguientes caracteristicas:

— para temperaturas inferiores a la temperatura de fusion de sus fases cristalinas, el material tiene
comportamiento elastoplastico. Més particularmente, para deformaciones inferiores al veinte %, su
comportamiento es de tipo elastico. De hecho, observamos que la tensién aumenta linealmente con la
deformaciéon hasta alcanzar un umbral de fluencia de 8 MPa para aproximadamente un 20 % de
deformacién uniaxial. Mas alld del 20 % de deformacién, el comportamiento del material se vuelve
plastico, se observa un fenémeno de estrechamiento en traccién uniaxial y la deformacién se vuelve
permanente, siempre y cuando la temperatura se mantenga por debajo de la temperatura de fusién de las
fases cristalinas;

— para temperaturas superiores a la temperatura de fusiéon de las fases cristalinas, el material tiene un
comportamiento hipereléstico, con una elasticidad gomosa tipica de un elastomero. Cuando se deforma
en caliente, el material puede estirarse varios cientos de %, y vuelve a su forma inicial cuando se elimina
la tensién.

La transicién termomecanica entre estos dos comportamientos, es decir elastoplastico en frio e hiperelastico
en caliente, es la caracteristica clave del material polimérico obtenido seguln la invencién, que permite
programar y activar su memoria de forma. Deformado plésticamente en caliente o en frio para alcanzar una
forma temporal programada, luego calentado, el material polimérico obtenido segln la invencién recupera su
forma inicial. En particular, para programar este material, es posible deformarlo a una temperatura inferior a la
temperatura de fusién de sus fases cristalinas. Entonces es necesario aplicar una tensién mayor que la
tensién en el umbral de fluencia observado durante los ensayos de traccidon uniaxial, que es de
aproximadamente 8 MPa. De este modo se puede obtener una deformacién plastica, cuyo alargamiento debe
ser superior al 20 % y eventualmente superior al 100 %. Por supuesto, esto debe conseguirse sin alcanzar la
deformacién por rotura del material, comprendida entre el 200 y el 400 %.

Ademas, las propiedades de memoria de forma del material polimérico elastomérico formado mediante el
procedimiento segln la invencién son ventajosamente de tipo reversible, es decir que este material, después
de haber sido deformado desde una forma inicial A hasta una forma B, mediante calentamiento bajo tensién
mecénica y luego enfriado bajo esta misma tensién, puede luego cambiar de esta forma B a una forma A',

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2993 638 T3

mas cercana a la forma inicial A, cuando se somete a una temperatura especifica, llamada de recuperacién
reversible de forma, y que, a partir de esta forma A', vuelve espontdneamente a la forma B cuando se enfria
por debajo de esta temperatura de recuperacién reversible de forma, esto sin que haya sido necesario
aplicarle una tensién mecanica. Una vez mas, sin prejuzgar los mecanismos subyacentes a tal propiedad,
podemos pensar que podria estar relacionada, al menos en parte, con la existencia dentro del material
polimérico de dos formas cristalinas distintas, que se funden a temperaturas similares. Para un material
polimérico dado, la temperatura de recuperacién de la forma reversible se puede determinar
experimentalmente, mediante analisis DSC, realizando termogramas después del tratamiento térmico del
material polimérico durante 5 minutos a diferentes temperaturas de calentamiento, cercanas a las
temperaturas de fusién de las formas cristalinas del material polimérico. La temperatura de recuperacién de la
forma reversible corresponde entonces a la temperatura de calentamiento para la cual los picos de fusidén de
estas dos formas cristalinas se separan mejor en el termograma obtenido, correspondiente a la temperatura a
la que sélo se encuentra una de las dos formas cristalinas del material en estado fundido.

Para obtener esta naturaleza reversible de la memoria de forma, el material polimérico debe deformarse
inicialmente, desde la forma inicial A hasta la forma B, a una temperatura superior a su temperatura de fusién
(definida aqui como la temperatura correspondiente al final del ultimo pico de fusion observado en el
termograma mediante anélisis del material polimérico por DSC), y menor que la temperatura de degradacién
del material polimérico, luego enfriarse a temperatura ambiente manteniendo la tensién mecéanica. Cuando el
material polimérico se lleva posteriormente a la temperatura de recuperacién reversible de forma, sin tension,
cubre parcialmente la forma inicial A (forma A'). Enfriado nuevamente, este recupera la forma B, y asi
sucesivamente.

El procedimiento segun la invencién también permite modular facilmente, en particular variando el contenido
total de compuesto(s) fenélico(s) en la mezcla y, en consecuencia, la cantidad de compuesto(s) fenélico(s)
implicado(s) en la red polimérica, tanto la temperatura de recuperacion irreversible como la temperatura de
recuperacion reversible del material polimérico.

Todas estas propiedades hacen que el material polimérico obtenido segln la invencién sea utilizable en un
gran niumero de campos Yy situaciones, adaptando su temperatura de recuperaciéon de forma a la aplicacién
particular prevista.

En la presente descripciéon, de manera convencional en si misma, el término compuesto fendlico significa un
compuesto que comprende un grupo fenol. Esta definicion incluye los acidos fendlicos, compuestos que
comprenden al menos una funcién acido carboxilico y al menos una funcién hidroxilo fendélica, la funcién
acido carboxilico puede estar situada o no en el ciclo aroméatico que lleva la funcién hidroxilo fenélica.

Preferentemente, el monémero utilizado seglin la invencidén es elegido entre los acidos grasos
polihidroxilados y los ésteres de un acido graso polihidroxilado y de un alcohol de cadena alifatica lineal o
ramificada, saturada o insaturada, opcionalmente sustituida, dicha cadena alifatica que comprende de 1 a 18
atomos de carbono. Este puede utilizarse en particular en forma de una composicién que contiene una
pluralidad de &cidos grasos hidroxilados y/o ésteres de un acido graso hidroxilado y de un alcohol de cadena
aliftica lineal o ramificada, saturada o insaturada, eventualmente sustituida, dicha cadena alifatica que
comprende de 1 a 18 atomos de carbono, conteniendo esta composicién al menos un 20 % en peso del
mondmero con respecto al peso total de la composicion.

El procedimiento segun la invencién también puede cumplir una o méas de las caracteristicas descritas a
continuacién, implementadas individualmente o en cada una de sus combinaciones técnicamente efectivas.

Estas caracteristicas son en particular tales que el medio de reacciéon segln la invencién y el material
polimérico que éste permite formar sean preferentemente de origen completamente biolégico.

En realizaciones especialmente preferidas de la invencién, el medio de reaccién estéd exento de catalizador,
es decir, de promotor/acelerador de reaccién. El medio de reaccién también esta preferentemente libre de
disolvente y preferentemente también libre de bloqueador de cadena.

El medio de reacciéon segun la invencién puede contener uno o mas polioles, por ejemplo glicerol. Es
preferible que esté desprovisto de ellos.

Preferiblemente, también esta desprovisto de productos de degradacién de compuestos fenélicos, resultantes
en particular de su degradacién mediante una reaccién de oxidacién, en particular mediante tratamiento con
peréxido de hidrégeno.

También estd preferentemente exento de polisacéridos, monoglicéridos y/u oligbmeros de acidos grasos
hidroxilados, los acidos grasos hidroxilados estan presentes alli preferentemente sélo en forma de
mondémeros.
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Sin embargo, el medio de reaccidén puede contener sustancias distintas de los mondémeros y los compuestos
fendlicos, por ejemplo otros &cidos grasos y otros compuestos aromaticos.

Preferiblemente, el medio de reaccién contiene menos de 10 % en peso de componentes distintos de los
compuestos fendlicos o de los monémeros elegidos entre los acidos grasos w-hidroxilados y los ésteres de
un é&cido graso w-hidroxilado y un alcohol de cadena alifatica lineal o ramificada, saturada o insaturada,
opcionalmente sustituida, que comprende de 1 a 18 atomos de carbono. Asi, la mezcla de los compuestos
fendlicos y de los mondémeros representa preferiblemente al menos 90 % en peso del medio de reaccién.

La etapa de preparacibn del medio de reaccién del procedimiento segln la invencién se realiza
preferentemente a una temperatura superior o igual a 50 °C.

La etapa de calentamiento del procedimiento segun la invencién se lleva a cabo en condiciones que permiten
realizar la esterificacién de uno o varios grupos hidroxilo de los compuestos fenélicos por la funcidén acida de
los monémeros, y de manera que permita la reticulaciéon del polimero para formar una red tridimensional
termoendurecida. Corresponde a las competencias de un experto en la materia determinar las condiciones de
tiempo y temperatura a aplicar para obtener dicha red tridimensional termoendurecida, en funcién,
principalmente, de los monémeros especificos utilizados y del grado de reticulacién deseado para el material
polimérico.

En modos de implementacion particulares de la invencién, la etapa de calentamiento se lleva a cabo en un
rango de temperatura de entre 120 y 200 °C, en particular a una temperatura de aproximadamente 150 °C.

Ademas, esta se lleva a cabo preferentemente durante un periodo de al menos 4 horas, preferiblemente entre
4y 60 horas y, con mayor preferencia, entre 5 y 28 horas, por ejemplo, entre 22 y 28 horas.

En realizaciones particulares de la invencion, al menos una fase inicial de la etapa de calentamiento se lleva
a cabo bajo presién reducida. Con esto se entiende que se aplica una presidén reducida al menos al inicio de
la etapa de calentamiento, en las primeros momentos de esta etapa.

En realizaciones preferidas de la invencidn, al menos la fase inicial de la etapa de calentamiento se lleva a
cabo a una presion entre 0 y 900 mbar, y preferiblemente entre 400 y 800 mbar. La aplicacién de una presién
en tales intervalos de valores, al menos durante la fase inicial de la etapa de calentamiento, permite en
particular aumentar la velocidad de la reaccién de polimerizacién del mondémero.

Preferiblemente, la duracién de la fase inicial de la etapa de calentamiento, durante la cual se aplica presién
reducida, esta entre 30 minutos y 5 horas, preferiblemente entre 1 hora y 3 horas, en particular
aproximadamente 90 minutos.

La temperatura aplicada durante la fase inicial del paso de calentamiento puede ser igual, o diferente, de la
temperatura aplicada durante la segunda fase del paso de calentamiento, que se define como la fase que
ocurre después de la fase inicial, hasta el final de la etapa de calentamiento.

La segunda fase de la etapa de calentamiento puede llevarse a cabo durante un tiempo adecuado para
obtener el grado de reticulacion deseado para el material polimérico formado. Esta duracién es
preferiblemente de al menos 4 horas, y preferiblemente de entre 4 y 48 horas, por ejemplo de
aproximadamente 24 horas.

Preferiblemente, no se afiade ningln reactivo u otra sustancia al medio de reaccién antes o durante la
segunda fase de la etapa de calentamiento.

En modalidades de implementaciéon particulares de la invencién, el procedimiento segln la invencién
comprende, durante la etapa de calentamiento y antes de que se alcance el punto de gel del polimero, una
etapa de eliminacién de las burbujas presentes en el medio de reaccién. Esta etapa se puede llevar a cabo
por cualquier medio, por ejemplo mediante agitacién manual o automéatica del medio de reaccién. Esta puede
realizarse de forma continua, en particular durante toda la duracién de la fase inicial de la etapa de
calentamiento, o también realizarse puntualmente en una o mas ocasiones durante la etapa de
calentamiento, y en este caso preferiblemente al menos una vez justo antes, por ejemplo, 1 a 5 minutos antes
se haya alcanzado el punto de gelificacién del polimero. En una realizacién particular de la invencion, la etapa
de eliminar las burbujas presentes en el medio de reaccién comprende al menos una fase de agitacién del
medio de reaccién justo antes de que el polimero presente en el medio de reaccién haya alcanzado su punto
de gelificacién, por ejemplo cuando se alcanza el tiempo de reaccién més largo durante el cual el medio de
reaccion permanece completamente soluble en presencia del disolvente en la prueba de solubilidad descrita
anteriormente. El calentamiento del medio de reaccién puede interrumpirse opcionalmente durante una fase
de agitacion puntual del medio de reaccién destinada a eliminar las burbujas que alli se han formado.
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Convencionalmente en si mismo, como para cualquier procedimiento que conduzca a la formacién de una red
polimérica quimicamente reticulada, el punto de gelificacién se define aqui como el momento en que aparece
una red ftridimensional sélida en el medio de reaccién liquido. El tiempo de gelificacién corresponde al
intervalo de tiempo entre el inicio de la reaccién y el momento en que se alcanza el punto de gelificacién en el
medio de reaccidn. La aparicién de esta red sélida conduce a una divergencia de la viscosidad del flujo, que
tiende hacia el infinito en el momento de la gelificacién. Ademas, esta red sélida es por naturaleza insoluble
en disolventes. Por tanto, es posible detectar su aparicién, es decir la aparicién del punto de gelificacién,
mediante una prueba de solubilidad en un disolvente capaz de solubilizar los componentes del medio de
reaccion inicial.

Es responsabilidad del experto en la técnica determinar, para cada conjunto de condiciones de operacién
especificas del procedimiento segun la invencién, el tiempo de gelificacién necesario para alcanzar este
punto de gelificacién. Para ello, el experto en la técnica podré proceder en particular de forma empirica, por
ejemplo mediante ensayos de solubilizacién del medio de reaccién después de diferentes tiempos de
reaccién, en un disolvente capaz de solubilizar el medio de reaccién inicial. El tiempo de gelificacion estara
entonces comprendido entre el tiempo de reaccién mas corto que lleva a la observacién de una fraccién
insoluble en el disolvente utilizado para la prueba de solubilidad y el tiempo de reaccién mas largo durante el
cual el medio de reaccién permanece completamente soluble en presencia de este disolvente. Por ejemplo,
después de diferentes tiempos de reaccién, se puede incorporar una muestra de 10 mg de medio de reaccién
en 1 ml de disolvente, por ejemplo etanol. Después de 5 minutos de agitacién se observa la aparicién
eventual de una fraccién insoluble en la mezcla, lo que indica que se ha alcanzado el punto de gelificacién y
se ha superado el tiempo de gelificaciéon. Una prueba de solubilidad de este tipo puede realizarse a intervalos
muy cortos, por ejemplo cada 10 segundos, para determinar con la mayor precisiéon posible el tiempo de
gelificacién. Esta prueba de solubilidad puede realizarse en un medio de reaccién de control, en particular de
pequefio volumen, para determinar el tiempo de gelificacién del polimero en las condiciones operativas que
luego se aplicaran para la realizacién del propio procedimiento segln la invencion.

Todas las etapas del procedimiento segun la invencién se llevan a cabo preferiblemente en un Unico
recipiente, preferiblemente en un molde que tiene una forma adecuada para la aplicacién prevista del material
polimérico obtenido al final del procedimiento. Preferiblemente también se llevan a cabo todas las fases de la
etapa de calentamiento utilizando el mismo dispositivo de calentamiento.

El dispositivo de calentamiento en el que se realiza el procedimiento segun la invencién es clasico en si
mismo. Se trata en particular de un horno, que puede tener una o méas zonas de temperatura, equipadas con
medios para establecer una presién reducida alli, asi como, preferiblemente, medios de agitacién de un
recipiente/molde colocado en su interior.

El procedimiento segln la invencién puede utilizar un Unico compuesto fendlico o varios de dichos
compuestos.

Preferiblemente, la mezcla de al menos un monémero y al menos un compuesto fenélico contiene al menos
un compuesto fendlico elegido entre los &cidos hidroxibenzoicos, los &cidos hidroxicinamicos y los
flavonoides, o cualquier combinacién de dichos compuestos fenélicos. Esta mezcla contiene preferentemente
al menos uno, o al menos dos, al menos tres, al menos cuatro, al menos cinco, al menos seis, al menos siete,
al menos ocho, al menos nueve, o todos los compuestos fenélicos siguientes, o sus derivados: &cido 2-
hidroxibenzoico, &cido p-cumarico, acido cis-p-cumarico, acido ferdlico, miricetina, naringenina, acido 2-
metilcumarico, quercetina ramndsido, quercetina-desoxihexosa, desoxihexosil-dihidrokaempferol.

En modos de implementacién particularmente ventajosos de la invencién, la mezcla contiene al menos écido
p-cumarico y/o naringenina.

El contenido total de compuestos fenélicos, determinado mediante dosificacién espectrofotométrica después
de la reaccién con el reactivo de Folin-Ciocalteu, con respecto a un rango estédndar de acido gélico, esta
preferentemente dentro de un intervalo de valores de 0,3 a 25 mg equivalentes de acido galico por gramo de
mezcla, lo que equivale a 0,3 a 2,5 % en peso con respecto al peso total de la mezcla.

El procedimiento segln la invencién puede utilizar también un Unico monémero elegido entre los &cidos
grasos w-hidroxilados y los ésteres de un acido graso w-hidroxilado y de un alcohol de cadena alifatica lineal
o ramificada, saturada o insaturada, opcionalmente sustituida, que comprende de 1 a 18 atomos de carbono,
o una pluralidad de tales monémeros.

El acido graso w-hidroxilado utilizado en el procedimiento segln la invencién puede ser lineal o ramificado, es
decir, consistir en un acido carboxilico con una cadena alifatica lineal o ramificada que lleva una o mas
funciones hidroxilo, de las cuales al menos una esta situada en la posicién terminal de dicha cadena. El acido
graso w-hidroxilado utilizado segun la invencidén puede corresponder en particular a la féormula general (l):
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(HO)CrHan-m-2p(OH)mCOOH 0
en la que:

n es un numero entero entre 7 y 21, preferiblemente entre 12 y 20, mas preferiblemente entre 13 y 19,
preferiblemente entre 15y 17,

m es un numero entero mayor o igual a 0, preferiblemente entre 1y 3, y preferiblemente igual a 1,

p representa el nimero de insaturaciones contenidas en dicho 4cido graso y es un numero entero entre 0
y 3, preferiblemente igual a 0.

Los ésteres de acidos grasos w-hidroxilados que pueden utilizarse segun la invencién pueden corresponder
en particular a la férmula general (l1):

(HO)CnH2n-m-2p(OH)mCOOR (m
en la que:

n, my p son como se definieron anteriormente,

y R representa una cadena alifatica lineal o ramificada, saturada o insaturada, eventualmente sustituida,
que comprende de 1 a 18 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 6 é&tomos de carbono,
preferiblemente un radical metilo o un radical etilo.

En la presente descripcién, el término cadena alifdtica significa una cadena de carbono abierta no aromatica.

En realizaciones particulares de la invencion, el monémero es un éster metilico o etilico de un &cido graso w-
hidroxilado, preferiblemente polihidroxilado, y en particular dihidroxilado.

Las caracteristicas preferenciales de los éacidos grasos w-hidroxilados que pueden usarse en el
procedimiento segln la invencién se exponen en detalle a continuacién. Las mismas caracteristicas son
transponibles de manera idéntica a los ésteres de un acido graso w-hidroxilado y de un alcohol de cadena
alifitica lineal o ramificada, saturado o insaturado, eventualmente sustituido, que comprende de 1 a 18
atomos de carbono.

Preferentemente, al menos un monémero utilizado en el procedimiento segln la invencién es un acido graso
polihidroxilado, preferentemente dihidroxilado, es decir cuya cadena carbonada porta dos grupos hidroxilo,
uno de los cuales estd situado al final de la cadena. El acido graso w-hidroxilado porta ademés
preferiblemente una Unica funciéon &cida.

Asi, en modos de implementacién particulares de la invencién, un mondémero usado es un acido graso
dihidroxilado, preferiblemente con una Unica funcién acida.

Ejemplos de 4cidos grasos w-hidroxilados que se pueden usar como monémero en el procedimiento segun la
invencién son, sin limitacién, acido 16-hidroxihexadecanoico, acido 10,16-dihidroxihexadecanoico, acido 16-
hidroxi-10-oxo-hexadecanoico, acido 10-hidroxihexadecanodioico, acido 18-hidroxioctadec-9-enoico, acido
18-hidroxi-9,10-epoxioctadecanoico o acido 9,10,18-trihidroxioctadecanoico.

La mezcla utilizada seguln la invencién contiene preferentemente, como monémero, al menos acido 10,16-
dihidroxihexadecanoico, de férmula (I') siguiente:

o

Jj\ . P

) . - A i HQH
o~ S e TS T e e T

OH
{7

Los ésteres especialmente adecuados para la realizacién del procedimiento segun la invencién son los
ésteres metilicos y etilicos del acido 10,16-dihidroxihexadecanoico.

El o los &cidos grasos w-hidroxilados utilizados como monémeros en el procedimiento segln la invencién, asi
como el o los compuestos fendlicos, pueden sintetizarse quimicamente.

Ambos pueden extraerse de otro modo de las plantas, mas particularmente de la cuticula de las plantas, y
aln mas precisamente de la cutina, mediante despolimerizacién de la cutina por método enzimético o
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mediante hidrélisis acida o basica, y separacién, del medio de despolimerizacion, del extracto de monémeros
resultante de la despolimerizacién.

La cutina es una red polimérica de acidos grasos polihidroxilados, en su mayoria de C16 y C18, reticulados
por enlaces éster, que interviene en la impermeabilizacién de las hojas y frutos de las plantas superiores. Es
el componente principal de la cuticula de la planta, la membrana lipidica extracelular continua que recubre las
partes aéreas de las hojas y frutos de las plantas.

En modos de implementacidn particularmente preferidos, la invencién aprovecha ventajosamente el hecho de
que los extractos de mondmeros resultantes de la despolimerizacién de la cutina, que contienen
predominantemente al menos un é&cido graso w-hidroxilado, contienen también compuestos fenélicos, en
cantidades mayores en el contenido recomendado por la invencidén en la mezcla de al menos un monémero y
al menos un compuesto fenélico.

Asi, en modos de implementacién preferidos de la invencién, la mezcla de monémeros y compuestos
fendlicos utilizados en el procedimiento segun la invencién se obtiene mediante despolimerizacién de la
cutina, recuperacién del extracto de monémeros obtenido, es decir separacién de este extracto del medio de
despolimerizacién, y purificacion de este extracto para eliminar parcialmente los compuestos fendlicos
contenidos en el mismo, de manera que se obtenga un contenido de compuestos fenélicos incluido en el
rango de valores recomendados por la presente invencién.

La cutina a partir de la cual se obtiene el extracto de mondémeros segln la invencion es preferentemente
cutina de tomate.

De manera mas general, preferentemente, el o los acidos grasos w-hidroxilados utilizados como monémeros
en el procedimiento segln la invencién, y/o el o los compuestos fendlicos, se extraen del tomate, lo que tiene
la ventaja de una gran homogeneidad de constitucién de la cutina de una especie a otra, teniendo también
esta cutina un monémero constitutivo en cantidad mayoritaria: acido 10,16-dihidroxihexadecanoico, que esta
presente en mas del 80 % en peso.

Los residuos de transformacion del tomate, llamados bagazos de tomate, contienen una cantidad significativa
de cutina, mas precisamente entre 60 y 70 % de cutina. Se estima que cada afio se producen en todo el
mundo entre 4 y 5 millones de toneladas de bagazo de tomate. Asi, el procedimiento segln la invencién
puede permitir de forma muy ventajosa recuperar los residuos agricolas e industriales que constituyen los
bagazos de tomate, lo que resulta de gran interés tanto desde el punto de vista medioambiental como
econdmico.

De otra manera, la mezcla utilizada en el procedimiento segln la invencién, o uno o varios de sus
componentes, pueden obtenerse a partir de otros vegetales, tales como la manzana (Malus pumila), el
naranjo amargo (Citrus aurantium), las habas (Vicia faba), el cerezo silvestre (Prunus avium), el arandano
rojo (Vaccinium macrocarpon), el fruto de la vid (Vitis vinifera), la semilla de guisante (Pisum sativum), los
frutos de grosellero espinoso (Ribes grossularia), la papaya (Malabar papaiarnarum), las hojas de agave
(Agave americana), las semillas de pomelo (Citrus paradisi), el limén (Citrus limon), la lima (Citrus
aurantifolia), los frutos del papayo (Carica papaya), la cebolla (Allium cepa), los arandanos (Vaccinium vitis
idaea), las hojas del cafeto (Rubiaceae coffea), los frutos de escaramujo (Rosa canina), las calabazas
(Cucurbita pepo), etc. Luego, el extracto derivado de estos vegetales es sometido a un proceso de
purificacién para eliminar parte de los compuestos fendlicos, con el fin de obtener el rango de valores
recomendado en esta invencién para el contenido en compuestos fenélicos.

Cualquier procedimiento para extraer cutina de plantas, en particular la fragmentacién de los restos de tomate
o de la piel de tomate, y cualquier procedimiento para despolimerizar esta cutina, con el fin de obtener una
mezcla de los acidos grasos w-hidroxilados utilizados como monémeros seguln la invencién y compuestos
fendlicos, pueden usarse segln la invencidn segln la invencién. Esquematicamente, estos métodos incluyen
la fragmentacién de los restos de tomate u otros elementos vegetales, como la manzana, para extraer la
cutina, y luego la hidrélisis de la cutina para obtener los mondmeros constituyentes. Después del aislamiento,
mediante métodos de separacién fisica o mediante extraccién liquido-liquido, la cutina se hidroliza
quimicamente, en particular por via alcalina en un medio organico, o utilizando enzimas especificas, en
particular cutinasas.

La recuperacién del extracto de mondémeros obtenido por despolimerizacién de la cutina, es decir la
separacidn de este extracto del medio de despolimerizacién, puede realizarse de cualquier manera conocida
por el experto en la técnica, por ejemplo mediante filtracién y después precipitacién en un medio &cido o
bésico, y separacidn por filtracién, centrifugacién, etc.

En realizaciones particulares de la invencién, el extracto resultante de la despolimerizacién de la cutina,
recuperado por su separacion del medio de despolimerizacién, contiene preferentemente al menos un 20 %,
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preferentemente al menos un 80 %, en peso del monémero con respecto al peso total del extracto.

Un ejemplo de método que puede implementarse para la formacién y recuperacion de un extracto de
mondmeros resultante de la despolimerizacién de cutina se describe en el documento WO 2015/028299. Este
método comprende, esquematicamente, el tratamiento térmico de las pieles de tomate, seguido de su
introduccidén en una solucién alcalina, por ejemplo de hidréxido de potasio a una concentracién entre 0,5 M y
6 M, a una temperatura entre 20 °C y 130 °C, por ejemplo entre 65 °C y 130 °C. A continuacién se puede
filtrar la solucién, por ejemplo, y luego acidificarla, en particular con acido clorhidrico a una concentracién
entre 12 M y 6 M. Después de la centrifugacién, por ejemplo a 10 000 a 14 000 rpm durante 15 a 20 minutos,
se lava el sedimento, por ejemplo con agua desmineralizada y, si es necesario, se seca. Un método preferido
segln la invencién consiste, después de una etapa de decantacién del bagazo de tomate para recuperar las
pieles, y de secado, trituraciéon y deslipidacién de las pieles asi recuperadas, en hidrolizarlas en un medio
alcalino en un disolvente alcohélico. A modo de ejemplo, dicha hidrélisis puede llevarse a cabo sumergiendo
las pieles deslipidadas y deshidratadas en potasa alcohdlica (por ejemplo formada a partir de potasa al 5 %
en etanol anhidro), a 50 °C, durante 6 horas a 5 dias, preferiblemente durante 2 dias. Después, la mezcla se
puede filtrar al vacio y el etanol se elimina usando un evaporador rotatorio. Los 4cidos grasos contenidos en
la composicién obtenida pueden precipitarse, en particular en agua a pH entre 2 y 3, por ejemplo en una
solucién de acido clorhidrico al 37 %, y luego recuperarse, en particular por centrifugacién, por ejemplo a
9000 rpm durante 20 minutos. minutos. Después de enjuagar el residuo obtenido con agua desmineralizada y
liofilizar, se obtiene, con un rendimiento de entre 60 y 70 %, una composiciéon oleosa que contiene
esencialmente acidos grasos, donde la gran mayoria es acido 10,16-dihidroxihexadecanoico. Mas
precisamente, esta composicién oleosa obtenida al final de las operaciones de despolimerizacidén de la cutina
contiene al menos 85 % en peso de é&cidos grasos. El acido 10,16-dihidroxihexadecanoico representa
preferiblemente al menos 88 % en peso de estos acidos grasos. Este contiene también compuestos fendlicos,
en particular &cido p-cumarico y naringenina en cantidades mayoritarias, siendo el contenido total en
compuestos fendlicos, medido segun el método recomendado por la invencién, de aproximadamente 45 mg
equivalentes de 4cido galico por gramo de composicién.

Por su parte, el éster de &cido graso polihidroxilado utilizable segln la invencién puede prepararse mediante
esterificacién del acido graso correspondiente segln cualquier método convencional en si mismo para el
experto en la técnica, sin catalisis o preferiblemente con catélisis acida. Puede obtenerse también por
transesterificacién de los 4cidos grasos polihidroxilados contenidos en las cutinas vegetales, preferiblemente
mediante catalisis acida o mediante catélisis basica, utilizando una base fuerte o alcolatos tales como
metanolato de sodio o etanolato de sodio. El alcohol utilizado para llevar a cabo la reaccién de esterificacién o
transesterificacién del 4cido graso contiene preferiblemente de 1 a 18 atomos de carbono y preferiblemente
de 1 a 8 &tomos de carbono. Se elige preferiblemente entre metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol,
hexanol y sus isémeros incluyendo 2-etil-butanol, heptanol y sus isémeros como 2-heptanol, octanol y sus
isémeros como 2-etil-hexanol, asi como isopropanol, 2-metil-propanol, 2-metil-propan-2-ol, butan-2-ol,
alcoholes amilicos, 2-metil-butanol, 3-metil-butanol, 2,2 dimetilpropanol, pentan-3-ol, pentan-2-ol, 3-
metilbutan-2-ol, 2-metilbutan-2-ol, alcoholes de Guerbet tales como 2-propil-heptanol, 2-butil-octanol.

A modo de ejemplo, un éster de acido graso polihidroxilado utilizable en el procedimiento segln la invencion
se puede producir directamente a partir de pieles de tomate, poniendo en contacto estas pieles con alcohol,
en particular metanol o etanol, en presencia de un &cido, por ejemplo de 2 a 5 % de é&cido sulfurico
concentrado, a una temperatura entre 50 y 70 °C durante al menos 6 horas. Los ésteres de acidos grasos
obtenidos al final de la reaccién de transesterificacion se pueden recuperar afiadiendo agua al medio de
reaccion y luego centrifugando. También en este caso, el extracto asi recuperado los contiene mezclados con
compuestos fenélicos, estando estos Ultimos presentes en un contenido total superior al recomendado por la
invencién. El contenido de compuestos fendlicos recomendado por la invencién se alcanza entonces
mediante una etapa de purificacion de los ésteres de é&cidos grasos efectuada de manera que se eliminen
parcialmente los compuestos fendlicos presentes.

En modos de implementacidn particulares de la invencion, la mezcla de los monémeros, ya sean en forma de
acidos o de ésteres, y de los compuestos fendlicos, esta constituida asi por un extracto resultante de la
despolimerizacién de la cutina, preferentemente cutina de tomate, previa purificacién de los acidos grasos
hidroxilados contenidos en este extracto para eliminar parcialmente los compuestos fendlicos, hasta alcanzar
el contenido recomendado por la invencion. Este extracto, preferentemente rico en é&cidos grasos
dihidroxilados, contiene preferentemente al menos un 20 %, preferentemente al menos un 80 % en peso del
mondémero con respecto al peso total de los acidos grasos hidroxilados contenidos en la composicién. El
mondémero puede estar presente en forma de écido o en forma de éster, segln el procedimiento utilizado
para realizar la despolimerizacién de la cutina.

Preferiblemente, el medio de reaccién segln la invencién consiste en un extracto de este tipo después de su
purificacion.

La etapa de purificacién del extracto de mondémeros recuperados después de la despolimerizacién de la
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cutina, en particular de la cutina de tomate, puede realizarse mediante cualquier método convencional en si
mismo para el experto en la técnica, en particular mediante cromatografia, por ejemplo mediante
cromatografia en columna de silice, o cromatografia de particién centrifuga.

Por ejemplo, el extracto se puede purificar mediante cromatografia en una columna de silice de tipo
aminopropilo. La elucién puede realizarse, por ejemplo, con una mezcla de cloroformo e isopropanol,
después con una mezcla de cloroformo y acido acético.

Por ejemplo, la etapa de purificacion se puede llevar a cabo solubilizando el extracto de 4cido graso en una
mezcla de cloroformo e isopropanol (2:1 viv) y depositandolo sobre una columna de aminosilice
acondicionada en esta mezcla de disolventes, por ejemplo a razén de 8 g de extracto por 100 g de silice.
Después de una primera elucién con esta misma mezcla de disolventes, entre 5 y 10 volimenes de columna,
los acidos grasos se eluyen con una mezcla de cloroformo y é&cido acético glacial (98:2 viv, 10 a 15
volimenes de columna). Después de la evaporacién de los disolventes al vacio, se obtiene el extracto
purificado.

Para optimizar la purificaciéon, una variante de esta técnica puede utilizar en primer lugar una columna de
silice no injertada, es decir no aminada, con elucién con una mezcla de cloroformo y metanol (93:7 viv).
Después de la evaporacion de los disolventes, el extracto parcialmente purificado obtenido se somete a una
nueva etapa de purificacién en columna de silice aminada segun el protocolo descrito anteriormente. Esta
purificacién por cromatografia en dos pasos permite obtener extractos con un mayor grado de purificacién.

El procedimiento segln la invencién puede comprender una etapa previa de purificacién previa, por ejemplo
haciendo pasar el extracto monomérico a través de una masa filtrante de caolin. Una etapa previa de este
tipo, realizada en particular antes de una etapa de purificacién por cromatografia sobre columna de silice
aminada, permite de manera especialmente ventajosa reducir el coste global de la purificacién.

Segln un segundo aspecto, la invencién se refiere a un material polimérico de tipo poliéster, hidréfobo,
susceptible de ser obtenido mediante un procedimiento segln la invencién. Este material polimérico tiene
ventajosamente propiedades elastoméricas y propiedades de memoria de forma.

Como unidades monoméricas constituyentes comprende al menos un acido graso w-hidroxilado y al menos
un compuesto fendlico. También tiene una estructura semicristalina que comprende pilas de fases cristalinas
hexagonales. Este contiene una cantidad de 0,03 a 4,2 % en peso de unidades de compuesto(s) fendlico(s),
con respecto al peso total de dicho material polimérico, determinandose esta cantidad por dosificacién del
contenido total de compuesto(s) fendlico(s) en la mezcla utilizada para la preparaciéon del material polimérico,
mediante dosificacién espectrofotométrica previa reaccién con el reactivo de Folin-Ciocalteu, con respecto a
un rango estandar de acido galico, estando comprendido este contenido total en un rango de valor de 0,3 a
42 mg equivalentes de acido gélico por gramo de la mezcla.

El material polimérico segln la invenciéon se deriva preferentemente de materias primas recicladas, en
particular de cutina, en particular de cutina de tomate, y preferentemente es en si mismo reciclable.

Una unidad monomérica de este material polimérico es preferentemente un &cido graso polihidroxilado, en
particular un &cido graso dihidroxilado, por ejemplo acido 10,16-dihidroxihexadecanoico.

Un compuesto fendlico incluido en su constitucidén es preferentemente acido p-cumarico y/o naringenina.

Este material polimérico puede cumplir una o mas de las caracteristicas expuestas anteriormente con
referencia al procedimiento de preparacién de un material polimérico segun la invencién, en todo lo que
concierne al material polimérico en si.

En realizaciones particulares de la invencién, el material polimérico es tal que la temperatura de fusién de sus
fases cristalinas, correspondiente sustancialmente a la temperatura de recuperaciéon de forma del material
polimérico, es superior a 30 °C, preferiblemente entre 30 y 70 °C, por ejemplo entre 40 y 60 °C.

Una temperatura de recuperacién de 37 °C resulta particularmente ventajosa para una aplicacién del material
polimérico para la fabricacion de dispositivos médicos destinados a ser implantados en el cuerpo de un
individuo humano.

El material polimérico segun la invencién tiene un caracter elastoplastico a temperaturas inferiores a la
temperatura de fusién de sus fases cristalinas y un carécter hiperelastico a temperaturas superiores a esta
temperatura de fusién. El caracter elastopléstico presenta preferentemente un umbral de plasticidad para una
deformacién de aproximadamente el 20 % de deformacién uniaxial y una tensién en el limite elastico de 8
MPa.
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El material segun la invencién puede tener una tasa de cristalinidad de entre 20 y 50 %.

En la Figura 1 se muestra un ejemplo de la estructura quimica de dicho material polimérico, correspondiente
al caso en el que consta de unidades monoméricas constituyentes de acido 10,16-dihidroxihexadecanoico y
acido p-cumarico. Las propiedades de elasticidad y memoria de forma del material polimérico segun la
invencién pueden aprovecharse para la fabricacién de diversos productos, para aplicaciones en sectores tan
variados como el sector médico, el sector automovilistico, el sector aeronautico, etc.

Asi, otro aspecto de la invencion se refiere al uso de un material polimérico segun la invencién para la
fabricacién de un dispositivo médico, en particular: un dispositivo de tipo implantable, tal como un dispositivo
para ingenieria de tejidos, sutura, un stent vascular, etc., en particular cuando el material polimérico tiene una
temperatura de recuperacién de forma de aproximadamente 37 °C; o incluso un dispositivo externo, como un
apdsito, una értesis de compresidn, un colchén con memoria de forma antiescaras, etc.

El material polimérico segun la invencidén también se puede utilizar ventajosamente para la fabricacién de:

— un recubrimiento de producto fitosanitario, 0 méas generalmente una formulacién galénica que permite la
difusién controlada de moléculas activas, por ejemplo destinada al biocontrol y/o a la bioestimulacién de
las plantas,

— un articulo de embalaje, en particular productos cosméticos,

— incluso equipamiento deportivo dentro del cual es deseable que determinados componentes puedan
fabricarse a medida.

El material polimérico segun la invenciéon, debido a la naturaleza reversible de su propiedad de memoria de
forma, también puede usarse para la fabricacién de un actuador, en cualquier campo industrial, por ejemplo
un sensor de temperatura.

Las caracteristicas y ventajas de la invencidn apareceran mas claramente a la luz de los ejemplos de
realizacién siguientes, proporcionados simplemente a titulo ilustrativo y de ningin modo limitativo de la
invencién, con el apoyo de las Figuras 1 a 15, en las que:

La Figura 1 representa la estructura quimica de un material polimérico segln la invencién, que consta de
unidades monoméricas de acido 10,16-dihidroxihexadecanoico y acido p-cumarico.

La Figura 2 muestra los espectros obtenidos mediante espectroscopia infrarroja para, respectivamente,
un extracto de &cidos grasos obtenido de cutina de tomate antes de la purificacién (EQ) y después de la
purificacién destinada a eliminar parcialmente los compuestos fendélicos (extractos que comprenden un
contenido de compuestos fendlicos segln la invencion E1 y E2, y extracto con un contenido en
compuestos fendlicos inferior al contenido recomendado por la invencién E3).

La Figura 3 muestra los espectros obtenidos mediante espectroscopia UV-visible para, respectivamente,
un extracto de &cidos grasos obtenido de cutina de tomate antes de la purificacién (EQ) y después de la
purificacién destinada a eliminar parcialmente los compuestos fendélicos (extractos que comprenden un
contenido en compuestos fendlicos segun la invencién E1y E2).

La Figura 4 muestra los espectros obtenidos mediante analisis por cromatografia liquida acoplada con
espectrometria de masas en tdndem (LC-MS-MS) de, respectivamente, un extracto de é&cido graso
obtenido de cutina de tomate antes de la purificacién (EO) y después de la purificacién destinada a
eliminar parcialmente los compuestos fenélicos (extracto que comprende un contenido de compuestos
fendlicos segln la invencién E1).

La Figura 5 muestra los espectros obtenidos mediante espectroscopia infrarroja para materiales
poliméricos obtenidos a partir, respectivamente, de un extracto de acido graso obtenido de cutina de
tomate antes de la purificaciéon, y después de la purificacién destinada a eliminar parcialmente los
compuestos fenélicos (extractos que comprenden un contenido de compuestos fendlicos de acuerdo con
la invencién).

La Figura 6 representa un gréfico de barras que muestra, para materiales poliméricos obtenidos
respectivamente a partir de un extracto de é&cido graso obtenido de cutina de tomate antes de la
purificacién (EQ) y después de la purificacién destinada a eliminar parcialmente los compuestos fenélicos
(extractos que comprenden un contenido de compuestos fenélicos de acuerdo con la invencién E1 y E2),
las proporciones relativas de los fragmentos derivados del acido 10,16-dihidroxihexadecanoico
completamente esterificado ("Totalmente"), esterificado solo en la funcién hidroxilo primaria ("-OH
primario") y esterificado solo en la funcién hidroxilo secundaria ("-OH secundario").

La Figura 7 muestra difractogramas obtenidos por cristalografia de rayos X para materiales poliméricos
obtenidos respectivamente a partir de un extracto de acido graso obtenido de cutina de tomate antes de la
purificacién (EQ) y después de la purificacién destinada a eliminar parcialmente los compuestos fenélicos
(extractos que comprenden un contenido de compuestos fenélicos segun la invencién E1 y E2).

La Figura 8 muestra un grafico que representa el médulo de almacenamiento E', medido mediante analisis
mecénico dinamico, en funcién de la temperatura, para materiales poliméricos obtenidos respectivamente
a partir de un extracto de acidos grasos obtenido de cutina de tomate antes de la purificacién (EO) y
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después de la purificacion destinada a eliminar parcialmente los compuestos fendlicos (extractos que
comprenden un contenido en compuestos fendlicos segln la invencién E1 y E2, y extracto con un
contenido en compuestos fendlicos inferior al contenido recomendado por la invencién E3).

La Figura 9 muestra una representacién estructural esquematica de un material polimérico segun la
invencién. En este diagrama, los puntos sélidos grandes representan unidades de monémero de acido
graso w-hidroxilado, los puntos sélidos pequefios representan grupos hidroxilo, las estrellas vacias
representan unidades de compuestos fenélicos, en forma de monémeros, dimeros o trimeros.

La Figura 10 muestra fotografias de una muestra de material polimérico de acuerdo con la invencién, en
a/ en su forma permanente inicial, en b/ en su forma temporal después de calentar por encima de la
temperatura de fusion de sus fases cristalinas, deformacién uniaxial y enfriamiento, y en ¢/ nuevamente
en su forma permanente después de calentar por encima de la temperatura de fusién de sus fases
cristalinas y enfriar sin tensién.

La Figura 11 representa las curvas tensién/deformacién en tensién a 20 °C para diferentes muestras de
un material polimérico segun la invencion.

La Figura 12 muestra un gréfico que representa el flujo de calor, medido mediante analisis de entalpia
diferencial, en funcién de la temperatura, para diferentes tiempos de envejecimiento (0 h, 7 h, 22 h, 48 h,
75 d) de un material polimérico segln la invencién.

La Figura 13 muestra un gréafico que representa el médulo de almacenamiento, medido mediante analisis
mecénico dindmico, en funcién de la temperatura, para un material polimérico segln la invencién en
diferentes tiempos de envejecimiento (0 h, 22 h, 48 h, 75 d).

La Figura 14 muestra termogramas obtenidos mediante anélisis de calorimetria diferencial de barrido de
un material polimérico segun la invencidén después de haber sido sometido a calentamiento durante 5 min
respectivamente a diferentes temperaturas entre 45 °C y 61 °C.

La figura 15 muestra un grafico obtenido mediante analisis mecénico dinamico realizado sobre una
muestra de material polimérico segun la invencién después de haber sido sometida inicialmente a un
calentamiento a una temperatura superior a las temperaturas de fusién de sus fases cristalinas, bajo
estiramiento, luego enfriamiento bajo este mismo estiramiento, comprendiendo el andlisis mecénico
dinamico la exposicién de la muestra del material polimérico a una variacién ciclica de temperatura y
siendo monitorizada la variacién de la longitud (AL) de esta muestra a lo largo del tiempo.

A/ Obtencién de un extracto de cutina de tomate EO

A continuacidén se lleva a cabo un procedimiento para extraer acidos grasos hidroxilados de la cutina de
tomate.

Las pieles de tomate se aislan por decantacién a partir del bagazo de tomate. Estas pieles se secan, se
trituran y se deslipidan mediante reflujo en un extractor Soxhlet utilizando una mezcla de acetona:etanol (1:1)
durante 2 dias. Luego se deshidratan.

200 g de pieles de tomate asi previamente desparafinadas y deshidratadas se suspenden en 1 litro de una
solucién de hidréxido potasico KOH al 5 % preparada en etanol anhidro. La mezcla se calienta a 50 °C
durante 16 h. Luego la suspensién se filtra al vacio haciéndola pasar a través de una frita de tamafio A0 (160-
250 pm), se reduce el volumen de etanol por evaporacién, y después el filtrado se diluye con agua y se
acidifica a pH 3-4 utilizando una solucién de acido clorhidrico HCI al 37 %. La suspensién asi formada se
centrifuga a 8000 rpm durante 15 minutos a 20 °C, y luego se recupera el residuo de centrifugacion, se lava
con agua y luego se seca al vacio. Se obtienen asi 150 g de un extracto oleoso constituido principalmente por
acidos grasos (mas del 85 % en peso).

Este extracto, de color marrén rojizo, se denomina aqui "EQ".
B/ Caracterizacidén del extracto de cutina de tomate EO

La pureza de los monémeros extraidos de los restos de tomate se evalla realizando un reparto de fases en
cloroformo-metanol-agua (8/4/3, viv); la fase inferior que contiene los 4cidos grasos (y colorantes) se recoge,
se evapora y se pesa. Este método proporciona una pureza global integrando el contenido de agua residual,
proteinas y polisacéridos. El contenido de moléculas hidréfobas (acidos grasos y compuestos fendlicos) es
del 97,3 £ 0,9 %.

B.1/ Anélisis de la composicién de 4cidos grasos del extracto

Un analisis del extracto EO mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas GC-
MS/FID, en comparacién con un rango estandar externo de C17, muestra que la fracciéon de acidos grasos de
este extracto oleoso contiene un contenido de &cidos grasos w-hidroxilados de més del 90 %. La composicién
centesimal masica de la fraccién de acidos grasos de este extracto oleoso asi obtenido se indica en la Tabla
1 a continuacién.
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Tabla 1
Constituyente Contenido en el extracto (%)
Acido hexadecanoico: 2,04
Acido linoleico 0,46
Acido oleico 0,28
Acido estearico 0,05
Acido 16-hidroxihexadecanoico 3,6
Acido 1,16-hexadecanodioico 0,61
Acido 10,16-dihidroxihexadecanoico | 89,66
Acido hidroxihexadecan-1,16-dicico | 2,12
Acido dihidroxioctanoico 0,28

El acido 10,16-dihidroxihexadecanoico es el constituyente mayoritario de este extracto oleoso, del que
representa casi el 90 % del peso de la fraccién mayoritaria.

B.2/ Anélisis de la composicién de compuestos fenélicos en el extracto

La composicién de compuestos fenélicos totales del extracto EO se determina mediante espectrofotometria
utilizando acido gélico como estandar y el método descrito en la publicacién de Cabone y oros, 2011, Food
Chem, 127, 493-500. La muestra de monémeros de cutina de tomate se disuelve en EtOH/H,O (70:30) a una
concentracién de 5 g/l. Después de afiadir 1 ml de agua y luego 1 ml de reactivo de Folin-Ciocalteu
(9001.0100, Merck), la reaccién tiene lugar durante 3 a 5 minutos. Después de agregar una solucién de
NaxCOs3 (1.06398.1000, Merck) al 10 % y agua csp 20 ml, las muestras se incuban durante 1 hora 30 minutos
a temperatura ambiente lejos de la luz. La absorbancia se lee a 760 nm con un espectrofotémetro (Shimadzu,
UV-1800) frente a un blanco (sustitucién de la muestra por agua de ésmosis en la preparacién del tubo). La
composicién de compuestos fendlicos totales se expresa en mg/g (equivalentes de 4cido gélico por gramo de
acido graso). El resultado se calcula mediante una curva de calibracién de é&cido gélico realizada entre
concentraciones de 0,015 g/l y 0,0015 g/l.

Se determina asi una cantidad de compuestos fenélicos totales igual a 44,622 +/- 2,23 mg equivalentes de
acido galico por g de extracto, lo que equivale a un 4,5 % en peso con respecto al peso total del extracto.

C/ Purificacién del extracto de cutina de tomate EO

La purificacién del extracto EO se realiza mediante cromatografia de adsorciébn en una columna de
aminopropil silice. Una columna de vidrio (5 x 45 cm terminada en su base sucesivamente por una frita y un
grifo) se llena con 100 g de aminopropil silice dispersados en 300 ml de cloroformo-isopropanol 2:1 (v:v).

Protocolo 1

Se colocan en la columna 11 g del extracto EO diluidos en 150 ml de mezcla cloroformo-isopropanol 2:1 (v:v).
Después de la adsorcién de los 4cidos grasos, se realiza una primera elucién con 1 | de este disolvente. A
continuacién, los acidos grasos se eluyen con 1,5 | de una mezcla de CHCIs-acido acético glacial 98:2 (v:v).
Después de la evaporacion de los disolventes al vacio, se obtiene un extracto amarillo purificado,
denominado E1.

Protocolo 2

Se aplica el protocolo 1, con la diferencia que durante la segunda elucién se eliminan los primeros 200
mililitros; el resto de la elucidn (1,3 |) se recoge y se evapora al vacio para obtener un extracto putrificado de
color amarillo muy palido, denominado E2, cuyo grado de purificacién es superior al de E1.

Otra alternativa para la obtencién del extracto E2 consiste en recristalizar los acidos grasos contenidos en el
extracto E1 en cloroformo a -20 °C. Para ello, se disuelven 5 g de extracto E1 en cloroformo a una
temperatura de 55 °C, luego se colocan a -20 °C durante 12 h. A continuacién, los acidos grasos precipitados
(cristalizados) se filtran a través de un embudo Buchner cubierto con papel Joseph y se lavan con cloroformo
a -20 °C. A continuacién se seca el extracto obtenido bajo campana a temperatura ambiente.

Protocolo 3
El extracto E1 obtenido seglin el protocolo 1 se somete a un paso adicional de cromatografia sobre gel de
silice aminopropilico realizado en las mismas condiciones descritas en el protocolo 2, con las diferencias que:

i) la carga de la columna con el extracto E1 es 8 g por 100 g de aminopropil silice; ii) los primeros 150 ml de
la segunda elucién se eliminan con cloroformo-4cido acético glacial 98:2 (v:v).

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2993 638 T3

Se obtiene un extracto putrificado de color blanco, denominado E3, cuyo grado de purificacién es mayor que
los de E1y E2.

Otra alternativa para obtener el extracto E3 es realizar una triple recristalizacién del extracto E1 en cloroformo
a-20 °C.

D/ Caracterizacién de los extractos parcialmente purificados E1, E2 y E3.
D.1/ Analisis de la composicién de compuestos fendlicos en los extractos

El contenido de compuestos fendlicos residuales se estima segln el método descrito anteriormente en la
parte B.2/ utilizando rangos estandar de &cido galico. Obtenemos los siguientes valores:

— extracto E1: 7,525 +/- 0,28 mg equivalentes de &cido galico por g de extracto, lo que equivale
aproximadamente a 0,7 % en peso con respecto al peso total del extracto;

— extracto E3: 0,221 +/- 0,63 mg equivalentes de &cido galico por g de extracto, lo que equivale
aproximadamente a un 0,02 % en peso con respecto al peso total del extracto.

Los extractos E1 y E2 tienen un contenido de compuestos fenélicos segun la presente invencién, y pueden
usarse como tales en un procedimiento para preparar un material polimérico segln la invencion. El extracto
E3 tiene un contenido total de compuestos fendlicos inferior al contenido recomendado por la presente
invencién.

D.2/ Analisis mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

El analisis FTIR (30 escaneos) se realiza con una resolucién de 4 cm™ en un espectrometro Nicolet Magna IR
550 equipado con un detector de telururo de mercurio-cadmio y escaneo bajo aire seco. La adquisicién de
espectros se realiza en modo ATR sobre un cristal de diamante con un angulo de incidencia de 45°. Todos
los espectros se adquieren entre 4000 y 700 cm™.

El extracto no purificado EO y los extractos con diferentes niveles de purificacién E1, E2 y E3 se analizan
mediante espectroscopia infrarroja. Los espectros obtenidos se muestran en la Figura 2. Observamos
claramente, para cada uno de los 4 extractos, un espectro tipico de acidos grasos. Ademés, para los
extractos purificados E1, E2 y E3, se observa la desaparicién progresiva de las bandas a 2970, 1628, 1605,
1550, 1512, 835 cm™, indicado por flechas en la figura, que estan presentes para el extracto no purificado EO.
Esta desaparicién atestigua la desaparicién de los motivos fenélicos durante la purificacién.

D.3/ Analisis por espectroscopia UV-visible

Para determinar el impacto del procedimiento de purificacién en la composicién de compuestos fenélicos de
los extractos, se midi6é un perfil UV de 200 a 600 nm a una concentraciéon de 0,1 g/l en extractos en etanol al
96 %.

La espectroscopia UV-Visible realizada a los extractos EO, E1 y E2 muestra la presencia de especies
absorbentes a 380, 288 y 225 nm, como se observa en la Figura 3. Ademas, esta demuestra la eliminacién
de compuestos absorbentes en el UV-Visible, es decir compuestos fenélicos, durante la purificaciéon del
extracto EO.

D.4/ |dentificacién de compuestos fenélicos

La busqueda de compuestos fendlicos se realiza mediante cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de masas en tdndem (LC-MS-MS), para el extracto no purificado EO y el extracto parcialmente purificado E1.

Para ello, las muestras se disuelven en una mezcla de MeOH/H,O/HCOOH (80/20/0,1, viviv) y analizado en
una columna C18 y deteccion UV a 280 nm (detecciéon de polifenoles), 330 nm (deteccién de é&cidos
hidroxicinamicos) y 360 nm (deteccién de flavanoles).

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.

Los diferentes picos se identifican como se muestra en la Tabla 2 a continuacién.

Tabla 2
Pico | Tiempo de retencién (min) | Compuesto
1 3.7 Acido 2-hidroxibenzoico
2 47 Acido benzoico
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3 58 Acido p-cumarico

4 6,1 Acido cis-p-cumérico

5 6,4 Acido ferulico

6 8 Forma quinona del acido cumarico

7 10,4 Miricetina

8 10,9 Naringenina

9 12 Acido 2-metilcumarico

10 15,2 Miricetina desoxihexosa

11 17,2 Ramnésido de quercetina

12 17,3 Quercetina 3-O-(6"-malonil-glucésido) 7-O-glucésido
13 17,6 Quercetina desoxihexosa

14 17,8 Desoxihexosil-dihidrokaempferol

15 18,1 Quercetina 3-O-(6"-malonil-glucésido) 7-O-glucoésido

Entre los dos extractos EO y E1 se observan diferencias cuantitativas, pero la composicién de los compuestos
fendlicos es generalmente comparable.

Sin embargo, no se encuentran dos compuestos en el extracto E1: miricetina desoxihexosa (pico 10, tiempo
de retencién 15,2 min) y la forma quinona del 4cido cumérico (pico 6, tiempo de retencién 8 min). Uno de los
isémeros de quercetina 3-O-(6"-malonil-glucédsido) 7-O-glucésido (pico 15, tiempo de retencién 18,1 min)
también esta presente en cantidades muy pequefias en el extracto E1.

E/ Formacién de materiales poliméricos a partir de los extractos EO, E1, E2 y E3.
Para cada extracto se aplica el siguiente protocolo.

La cantidad deseada de extracto se introduce en un molde de acero inoxidable, de 4x4 cm de dimensiones,
recubierto con teflén. El conjunto se precalienta en un horno (Thermo Scientific FB65500) a 60 °C durante 5
min.

En el medio de reaccion, que se compone Unicamente del extracto, no se introduce ningin compuesto, en
particular ningun catalizador o disolvente.

El molde que contiene este medio de reaccién asi formado se introduce en una estufa a 60 °C y el medio de
reaccion se homogeneiza mediante agitacién manual con una espétula durante 5 min. También se introduce
en el horno un agente secante (6xido de fésforo P2Os).

A continuacién se aplica en el horno una temperatura de 150 °C y una presién de 400 mbar, durante una fase
inicial que dura 90 min. En el medio de reaccién se produce la copolimerizacién de los &cidos grasos y los
compuestos fendlicos contenidos en el extracto, asi como el inicio de la reticulacion del polimero asi formado.

La presién en el horno se reduce a presién atmosférica al final de esta fase inicial.

A continuacién se prosigue el calentamiento, durante la segunda fase de la etapa de calentamiento, durante
22 h a 150 °C, a presion atmosférica, para continuar la reticulacién del polimero.

Al final de este paso de calentamiento, se retira el molde del horno y se enfria en un bafio de hielo.

Para los extractos EO, E1 y E2 se obtiene un material polimérico sélido con propiedades de deformacién
elastica.

Para el extracto E3 no se obtiene ningiin material de poliéster reticulado.
F/ Caracterizacién de materiales poliméricos
F.1/ Determinacion del tiempo de gel

Durante esta fase inicial, el seguimiento del comportamiento reolégico de los extractos en funcidén del tiempo
en condiciones isotérmicas a 150 °C permite demostrar la gelificacién del material polimérico después de un
determinado tiempo de reaccién. Para ello se utiliza un reémetro rotacional con una geometria plano-plano
(didmetro de 20 mm, entrehierro de 0,5 mm) en modo dinamico (frecuencia de 1 Hz, deformacién del 0,1 %).
Al inicio de la isoterma a 150 °C, el médulo de pérdida G" medido es mayor que el médulo de conservacion
G', debido al comportamiento liquido de los acidos grasos. Durante la reaccién isotérmica, ambos médulos
aumentan, luego el médulo G' se vuelve mayor que el médulo G", indicando la formacién de un sélido por
gelificacién. Como primera aproximacion, el tiempo de gelificacién puede estimarse mediante el tiempo en el
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punto de cruce de los médulos G'=G".

Obtenemos los siguientes tiempos de congelaciéon: 2 h 15 min para el extracto EO, 7 h 30 min para el extracto
E1, 8 h 50 min para el extracto E2. Esto demuestra la formacién de una red tridimensional dentro de los
materiales poliméricos obtenidos de estos extractos.

F.2/ Grado de reticulacién y arquitectura de los materiales poliméricos

Los materiales poliméricos obtenidos de cada uno de los extractos EO, E1 y E2 se analizan mediante
espectroscopia infrarroja, tal como se indicé anteriormente para estos extractos.

Los espectros obtenidos se muestran en la Figura 5. En todos los espectros, la presencia de una banda
caracteristica de un carbonilo a 1730 cm™ y la ausencia de una banda caracteristica de un acido a 1705 cm’™
demuestran la formacién de un poliéster para todos los extractos, estando unidos los compuestos fendélicos a
los acidos grasos mediante enlaces éster.

Para determinar la arquitectura del material polimérico, se aplicé, para cada uno de los materiales poliméricos
obtenidos de los extractos EO, E1 y E2, el método descrito en la publicacién de Philippe y oros, Fisiologia
vegetal, 2016, 170, 807-820. Para ello se mezclan 5 mg de material polimérico en un tubo de vidrio tapado
durante 24 h con 50 mg de triflato de 2-benciloxi-1-metilpiridinio (Sigma-Aldrich) y 6 mg de 6xido de magnesio
en 1 ml de trifluorotolueno a 90 °C. A continuacién se aclara el material polimérico con diclorometano y se
seca. Luego se despolimeriza el material polimérico marcado usando metanolato de sodio 0,5 M. Esta
despolimerizacién se lleva a cabo durante 16 h a 60 °C. Se toma una alicuota de esta fraccién y se inyecta en
cromatografia de gases acoplada con espectrometria de masas (GC-MS) después de la sililacién. Se
determinan asi, para cada material polimérico obtenido, las proporciones en peso relativas de los fragmentos
correspondientes a: el acido 10,16-dihidroxihexadecanoico esterificado al nivel de sus dos funciones hidroxilo;
4cido 10,16-dihidroxihexadecanoico esterificado Ginicamente al nivel de su funcidn hidroxilo secundaria; Acido
10,16-dihidroxihexadecanoico esterificado Unicamente al nivel de su funcién hidroxilo primaria.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 6. Se observa que la purificacion afecta el patrén de
reticulacién del polimero: cuanto mas se han purificado los 4cidos grasos antes de la polimerizacién, menos
se reticula el material polimérico producido, aumentando el nimero de grupos hidroxilo libres de los &cidos
grasos en el poliéster con el grado de purificacién de los extractos.

F.3/ Organizacién cristalina de materiales poliméricos

Se realiza un andlisis por cristalografia de rayos X (XRD) de los materiales poliméricos obtenidos a partir de
los extractos EO, E1y E2, a 25 °C, utilizando un difractdmetro de rayos X Bruker D8 equipado con un detector
Vantée 500. La radiacién de rayos X, Cu Ka1 (=0,15406 nm), producida en un tubo de cobre sellado a 40 kV
y 40 mA, se selecciona y paraleliza mediante espejos de Goebel. La distancia entre la muestra y el detector
es de 10 cmy los 4ngulos de Bragg son de 3 a 70 (°26).

Los difractogramas obtenidos se muestran en la Figura 7. Se observa que, a diferencia de los materiales
poliméricos producidos a partir del extracto no purificado EO, los materiales obtenidos a partir de los extractos
purificados E1 y E2 presentan un Gnico pico, lo que indica un caracter cristalino. Este pico, de 415 a4,2 A es
tipico de una organizacién de fase hexagonal para cadenas de acidos grasos.

F.4/ Propiedades termomecanicas

Se realiza un anélisis mecénico dindmico de los materiales poliméricos obtenidos a partir de los extractos EO,
E1, E2 y E3 mediante analisis mecanico dinamico (DMA), utilizando un dispositivo Rheometric Scientific
MK3E que permite medir el médulo de almacenamiento en funcién de la temperatura. Se analizan muestras
de cada material polimérico con un espesor de 1 mm, una altura de 15 mm y un ancho de 4 mm, de -50 °C a
100 °C, con una velocidad de aumento de temperatura de 3 °C/min, con una frecuencia de oscilacién de 1
Hz, una deformacién de 0,1 % y una precarga de 0,5 N.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 8, donde se muestra que estos materiales presentan
caidas en los mddulos de conservacién correspondientes a la fusién de los cristales, modulando el grado de
purificacién de los extractos la temperatura de fusién de los materiales. Asi, cuanto mas purificados estén los
extractos y contengan menos compuestos fendlicos, mayor sera la temperatura de fusién de los materiales
poliméricos resultantes de ellos. Ademés, el médulo de conservacién en la placa de goma, alrededor de 90
°C, también varia con el grado de pureza de los extractos: cuanto mas purificados son los extractos, mas
débil es el médulo de conservacién de los materiales poliméricos formados en la placa de goma.

Los resultados obtenidos permiten proponer, para los materiales poliméricos obtenidos a partir de los
extractos parcialmente purificados E1 y E2, el diagrama estructural mostrado en la Figura 9, correspondiente
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a una estructura semicristalina que comprende apilamientos de fases cristalinas de tipo hexagonal
(apilamientos de poliésteres lineales). Tal esquema no es aplicable a materiales poliméricos obtenidos a partir
de los extractos EO y E3 que comprenden respectivamente una cantidad demasiado grande o insuficiente de
unidades fendlicas y, por lo tanto, carecen, respectivamente, de la tasa de cristalinidad o del comportamiento
elastomérico necesarios para obtener propiedades de memoria de forma.

G/ Estudio del comportamiento termomecénico de materiales poliméricos a diferentes temperaturas.

G.1/ Experimento 1 - deformacién a una temperatura superior a la temperatura de fusién de la fase cristalina
del material

Se analiza una muestra de material polimérico E1, en forma de varilla de seccién cuadrada (4x1 mm?) y una
longitud de 2 cm.

La temperatura de fusién de sus fases cristalinas se mide mediante analisis de entalpia diferencial (AED, o
DSC por sus siglas en inglés, Differential Scanning Calorimetry), que comprende un barrido de temperatura
de una muestra de material polimérico, a una temperatura de -50 °C hasta una temperatura de 80 °C con una
rampa de aumento de temperatura de 3 °C/min. A este barrido le sigue una caida de temperatura de 3 °C/min
y luego un segundo barrido ascendente, en las mismas condiciones. Este analisis se realiza sobre una
cantidad de material polimérico de 2 mg, colocado en una cépsula de aluminio hermética.

De este modo se determina una temperatura de fusién entre 40 y 50 °C.
Esta muestra se somete a las siguientes operaciones. La muestra se muestra en cada etapa en la Figura 10.

En esta figura vemos en a/ la muestra en su forma permanente. Esta luego se sumerge en agua a una
temperatura superior a 60 °C durante 5 segundos, luego se retira del bafio y se estira cuando se enfria. Esta
tiene entonces una forma alargada con respecto a su estado inicial, mostrado en b/ en la figura, quedando
fijada permanentemente esta forma temporal. A continuacién, la muestra se sumerge nuevamente en agua a
una temperatura superior a 60 °C y luego se retira del bafio, sin que se ejerza ninguna tensién sobre ella.
Luego observamos, como se muestra en ¢/ en la figura, que ha recuperado su forma permanente inicial. Este
comportamiento es caracteristico de los materiales con memoria de forma. El mismo comportamiento se
observa para el material polimérico obtenido a partir del extracto E2 parcialmente purificado.

Sin embargo, este comportamiento no se encuentra para los materiales poliméricos obtenidos a partir de los
extractos no purificados EO y los extractos completamente purificados E3. La muestra obtenida de EO vuelve
inmediatamente a su forma después de ser sumergida en agua y luego estirada al enfriarse,
independientemente de la temperatura del agua. La muestra obtenida de E3, una vez deformada, nunca
vuelve a su forma inicial, cualquiera que sea la temperatura a la que se someta posteriormente.

G.2/ Experimento 2 - deformacidén a una temperatura inferior a la temperatura de fusién de la fase cristalina
del material

Se utiliza el material polimérico E2. La temperatura de fusién de sus fases cristalinas, medida mediante
analisis de entalpia diferencial como se describi6 anteriormente, esta entre 40 y 50 °C.

Se someten diferentes muestras de este material a un ensayo de traccién a 20 °C en un dispositivo MTS
Synergie 100 (MTS Systems Corporation). Las pruebas se realizan a una velocidad de 10 mm/min.

Se observa que, a la temperatura de medicién de 20 °C, que es inferior a la temperatura de fusiéon de las
fases cristalinas del material polimérico, para deformaciones inferiores a aproximadamente el 20 %, el
comportamiento del material es de tipo elastico. La tensién aumenta linealmente con la deformacién hasta
alcanzar un umbral de fluencia de 8 MPa para aproximadamente un 20 % de deformacién uniaxial. Mas alla
del 20 % de deformacidn uniaxial, el comportamiento del material se vuelve plastico, se observa un fenémeno
de estrechamiento y la deformacidén se vuelve permanente. Para programar el material polimérico segln la
invencién, es necesario por tanto deformarlo al menos un 20 % para obtener una deformacién plastica.

El material polimérico segun la invencién tiene por lo tanto una capacidad de memoria de forma: se deforma
plasticamente en frio para alcanzar una forma temporal programada, luego se calienta y vuelve a su forma
inicial. EI mismo comportamiento se observa para el material polimérico obtenido a partir del extracto E1
parcialmente purificado. Este comportamiento no se encuentra para los materiales poliméricos obtenidos a
partir de los extractos no purificados EO y completamente purificado E3.

H/ Estudio del envejecimiento sobre las propiedades térmicas de un material polimérico segun la invencién

El efecto del envejecimiento sobre las propiedades térmicas del material polimérico obtenido del extracto E1
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se mide mediante analisis de entalpia diferencial (AED, o DSC por sus siglas en inglés Differential Scanning
Calorimetry), que comprende un barrido de temperatura de una muestra de material polimérico, a partir de
una temperatura de -50 °C hasta una temperatura de 80 °C con una rampa de aumento de temperatura de 3
°C/min. A este barrido le sigue una caida de temperatura de 3 °C/min y luego un segundo barrido
ascendente, en las mismas condiciones. Este analisis se realiza preferentemente sobre una cantidad de
material polimérico del orden de 2 mg, colocado en una capsula de aluminio hermética. El efecto del
envejecimiento se anula durante el primer calentamiento a 80 °C. El termograma obtenido durante el segundo
calentamiento corresponde al comportamiento del material polimérico sin ningin efecto de envejecimiento o
"rejuvenecimiento”. Se utiliza una misma muestra para el analisis en diferentes tiempos de envejecimiento,
siendo el tiempo 0 el del anélisis anterior.

Las curvas obtenidas para tiempos de envejecimiento de O h, 7 h, 22 h, 48 h y 75 dias se muestran en la
Figura 12. Observamos que la temperatura de inicio de fusién, denominada Tcomienzo, determinada en la
interseccién de la linea de base y la caida de la sefial al inicio del pico, aumenta de 34,7 °C durante 22 horas
de envejecimiento a 39,5 °C durante 75 dias. La entalpia de fusién aumenta de 21 a 51 julios/gramo cuando
el tiempo de envejecimiento aumenta de 0 a 75 dias, lo que significa que el material polimérico cristaliza con
el tiempo.

El efecto del envejecimiento sobre las propiedades mecanicas del material polimérico se estudia mediante
analisis mecénico dindmico (DMA), utilizando un dispositivo Rheometric Scientific MK3E. Se analizaron
muestras de 1 mm de espesor, 15 mm de altura y 4 mm de ancho, de 30 °C a 80 °C, con una velocidad de
aumento de temperatura de 3 °C/min, con una frecuencia de oscilacién de 1 Hz, una deformacion del 0,1 % y
una precarga de 0,5 N. El médulo de almacenamiento E' se mide en la misma muestra en diferentes tiempos
de envejecimiento. Observamos en particular en la Figura 13 que el médulo de almacenamiento a 30 °C
aumenta de 59 a 193 MPa cuando la muestra de material polimérico envejece de 0 a 75 dias.

I/ Demostracidn de la reversibilidad de la propiedad de memoria de forma de un material polimérico segun la
invencién

Las muestras del material polimérico obtenido del extracto E2 se someten primero a analisis por DSC,
después de un tratamiento térmico durante 5 minutos respectivamente a diferentes temperaturas entre 45 °C
y 61 °C (mas precisamente a 45 °C, 48 °C, 50 °C, 52 °C, 55 °C, 57 °C, 59 °C y 61 °C). Los termogramas
obtenidos se muestran en la Figura 14.

Se determina que los dos picos de fusién de las dos formas cristalinas de este material polimérico se separan
mejor a la temperatura de calentamiento de 52 °C, que se establece asi como la temperatura de activacién
para la reversibilidad de la forma.

La relajacién mecanica en funcién de la temperatura del material polimérico se determina mediante anélisis
mecénico dinamico (DMA), utilizando un dispositivo Rheometric Scientific MK3E que permite medir también el
mébdulo de almacenamiento en la placa de goma.

Una muestra del material polimérico con un espesor de aproximadamente 0,5 a 1 mm, altura 10 mm, ancho 4
mm, se estira manualmente en un 90 % (19 mm de longitud final) a 70 °C (temperatura por encima de las
temperaturas de fusiéon de las formas cristalinas del material polimérico, para el cual, en los termogramas
obtenidos por DSC, la curva de flujo de calor volvié al nivel basal), luego se enfrié bajo esta misma tensién.
Luego, la tensién se libera cuando la muestra esta a temperatura ambiente. Luego se coloca la muestra en el
dispositivo de anélisis y se miden las variaciones en su longitud (asi como en los médulos) cuando se somete
a una variacién ciclica de temperatura entre 10 °C y 68 °C (velocidad de referencia, correspondiente a una
temperatura real de la muestra de 52 °C), con una velocidad de subida o bajada de temperatura de 3 °C/min,
una frecuencia de oscilacién de 1 Hz, una deformacién del 0,1 % y una precarga de 0,5 N.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 15. La reversibilidad de la forma de la muestra en funcién
de la temperatura aparece claramente, para cada uno de los ciclos de calentamiento aplicados.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de preparacién de un material polimérico tipo poliéster, caracterizado porque comprende,
sucesivamente, las etapas de:

— preparar un medio de reaccién que comprende una mezcla de:

¢ al menos un monémero seleccionado entre los 4cidos grasos w-hidroxilados y los ésteres de un
acido graso w-hidroxilado y de un alcohol que tiene una cadena alifdtica lineal o ramificada,
saturada o insaturada, opcionalmente sustituida, comprendiendo dicha cadena alifatica de 1 a 18
atomos de carbono;

¢ vy al menos un compuesto fendlico, el contenido total de compuesto(s) fenélico(s), determinado
mediante dosificacién espectrofotométrica después de la reaccién con el reactivo de Folin-
Ciocalteu, con respecto a un rango estdndar de acido gélico, esta comprendido en un rango de
valores de 0,3 a 42 mg equivalentes de &cido galico por gramo de dicha mezcla,

— y calentar este medio de reaccién para llevar a cabo la polimerizacién de dicho monémero y dicho
compuesto fendlico y la reticulacidén del polimero asi formado.

Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde dicho medio de reaccién esta exento de
catalizador.

Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en donde al menos una fase
inicial de la etapa de calentamiento se realiza a presién reducida.

Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3, en donde al menos una fase inicial de la etapa de
calentamiento se realiza a una presién comprendida entre 0 y 900 mbar, preferentemente entre 400 y 800
mbar.

Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde dicha etapa de
calentamiento se lleva a cabo en un rango de temperatura entre 120 y 200 °C, durante un periodo de al
menos 4 horas.

Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde dicha mezcla contiene
al menos un compuesto fendlico seleccionado entre los 4&cidos hidroxibenzoicos, los acidos
hidroxicinamicos y los flavonoides, o cualquier combinacién de dichos compuestos fenélicos.

Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde dicha mezcla contiene
al menos &cido p-cumarico y/o naringenina.

Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde dicho mondémero es un
acido graso dihidroxilado o un éster de un &cido graso dihidroxilado y de un alcohol que tiene una cadena
alifatica lineal o ramificada, saturada o insaturada, opcionalmente sustituida, que comprende de 1 a 18
atomos de carbono, preferentemente acido 10,16-dihidroxihexadecanoico o su éster metilico o etilico.

Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde dicha mezcla se obtiene
por despolimerizacién de la cutina, preferentemente de cutina de tomate, recuperaciéon del extracto de
mondmeros obtenido y purificacién de dicho extracto para eliminar parcialmente los compuestos fenélicos
contenidos en dicho extracto, para obtener un contenido de compuesto(s) fendlico(s) comprendido en
dicho rango de valores.

Material polimérico de tipo poliéster obtenido mediante un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, que comprende como unidades monoméricas constituyentes al menos un éacido
graso w-hidroxilado y al menos un compuesto fendlico, que tiene una estructura semicristalina que
comprende apilamientos de fases cristalinas de tipo hexagonal, y que contiene una cantidad de 0,03 a 4,2
% en peso de unidades de compuesto(s) fendlico(s), con respecto al peso total de dicho material
polimérico, esta cantidad se determina mediante la dosificacién del contenido total de compuesto(s)
fendlico(s) en la mezcla utilizada para la preparacién de dicho material polimérico, mediante dosificacién
espectrofotométrica previa reaccidén con el reactivo de Folin-Ciocalteu, con respecto a un rango estandar
de éacido gélico, estando comprendido este contenido total en un rango de valores de 0,3 a 42 mg
equivalentes de &cido galico por gramo de mezcla.

Material polimérico de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde la temperatura de fusién de dichas

fases cristalinas es superior a 30 °C, preferentemente entre 30 y 70 °C, determinédndose la temperatura de
fusidn de las fases cristalinas se determina mediante el procedimiento divulgado en la descripcion.
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12. Uso de un material polimérico de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 u 11 para la fabricacién de
un dispositivo médico, un revestimiento de un producto fitosanitario, un articulo de embalaje o un
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equipamiento deportivo.
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