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DESCRIPCION
Nuevos polimeros maleables reticulados covalentemente y métodos de uso
Campo de la invencién

La presente invencién se refiere generalmente a polimeros maleables. La presente invencion se refiere a un polimero
unido a imina, que es un polimero en red con enlaces covalentes dinamicos, capaz de repetir al menos un ciclo de
transicién entre un estado no maleable y un estado maleable, y entre un estado maleable y un estado no maleable,
tras la exposicién a un intervalo de temperatura, un material compuesto que comprende el polimero unido a iminaay
métodos para procesar y fabricar el material compuesto.

Antecedentes

Los polimeros con redes reticuladas covalentemente se denominan cominmente termoestables. Los termoestables
reciben este nombre porque no pueden fluir al calentarse y, por lo tanto, no pueden remodelarse ni reciclarse. Los
polimeros en red convencionales, tales como termoestables, obtienen su forma a medida que se sintetizan. Después
de tomar forma, no pueden reprocesarse ni reciclarse, véase Aklonis y MacKnight, Introduction to Polymer
Viscoelasticity, 2.2 ed., Nueva York: Wiley, 1983.

A diferencia de los termoestables, los polimeros en red con enlaces covalentes dindmicos (ECD) permiten reacciones
de intercambio de enlaces (RIE) que pueden alterar la topologia de la red. En polimeros ECD, la estructura conectada
covalentemente de la cadena macromolecular puede escindirse y luego volverse a conectar mediante reacciones de
intercambio de enlaces (RIE). Estas actividades de reforma de enlaces covalentes dinamicos no cambian la topologia
ni las propiedades de la red, pero permiten la relajacién de tensiones macroscépicas y la soldadura de materiales.

Los polimeros ECD que han sido sintetizados requieren la inclusién de catalizadores costosos (véase, por ejemplo, el
documento WO2014086974A1 de Leibler et al.) y/o tienen RIE que son altamente activos en condiciones ambientales
y, por lo tanto, no pueden reemplazar a la mayoria de los materiales termoestables.

Sumario

La invencién se expone en el conjunto de reivindicaciones adjuntas. La presente invencion se refiere a polimeros
unidos por imina, también denominados en el presente documento polimeros de poliimina. En el presente documento
se divulgan novedosas composiciones de polimeros ECD de poliimina que no requieren un catalizador y exhiben un
comportamiento termoestable a temperatura ambiente. Los polimeros ECD de poliimina divulgados en el presente
documento exhiben reprocesabilidad y reciclabilidad a temperatura elevada sin inclusiéon de catalizadores y ademas
exhiben un activador de humedad muy singular para la relajacion del estrés que puede modularse mediante la eleccién
del monémero. Los polimeros ECD de poliimina divulgados en el presente documento son robustos, aunque
remodelables.

También se divulgan en el presente documento métodos para fabricar y usar polimeros ECD de poliimina, asi como
materiales compuestos que incorporan polimeros ECD de poliimina. Estos polimeros y materiales compuestos son
moldeables y remodelables como laminas termoplasticas. Ademas se divulgan métodos para el uso de los novedosos
polimeros ECD de poliimina divulgados en el presente documento.

En un aspecto, se divulga un polimero de poliimina capaz de repetir al menos un ciclo de transicién entre un estado
no maleable y un estado maleable y entre un estado maleable y un estado no maleable tras la exposicién a un intervalo
de temperatura que tiene un intervalo de temperatura bajo que esta por debajo de un temperatura de transicién en
donde dicho polimero exhibe velocidades de reacciones de enlaces covalentes que imparten un estado no maleable
a dicho polimero y un intervalo de temperatura alto por encima de dicha temperatura de transicién en donde dicho
polimero exhibe velocidades de reacciones de enlaces covalentes que imparten un estado maleable a dicho polimero.
En una realizacién, el polimero de poliimina es un vitrimero. En otra realizacién, el polimero de poliimina exhibe una
reaccién de enlace covalente que se selecciona entre una reaccién de formacién de imina, una reaccién de intercambio
de imina y una reaccién de hidrélisis de imina. El polimero de poliimina tiene una temperatura de transicién que es de
10 °C a 250 °C. En otro aspecto mas, el polimero de poliimina tiene una temperatura de transicion que es de
aproximadamente 30 °C a 250 °C. En un aspecto, el polimero de poliimina tiene una temperatura de transicién que es
de aproximadamente 30 °C a aproximadamente 100 °C. En otro aspecto, el polimero de poliimina tiene una
temperatura de transicién de aproximadamente 56 °C. En una realizacién, el polimero de poliimina exhibe un médulo
de Young de entre aproximadamente 1,0 y aproximadamente 1,8 GPa. En otra realizacién, el polimero de poliimina
exhibe un médulo de resistencia a la tracciéon de entre aproximadamente 40 y aproximadamente 58 MPa. En otra
realizacién, el polimero de poliimina exhibe una temperatura de procesamiento de aproximadamente 80 °C. En una
realizacién, el polimero de poliimina exhibe un mddulo de Young de entre aproximadamente 1,0 y aproximadamente
1,8 GPa y un médulo de resistencia a la traccién de entre aproximadamente 40 y aproximadamente 58 MPa y una
temperatura de procesamiento de aproximadamente 80 °C. En otra realizacién mas, el polimero de poliimina tiene una
relajacion de la tensiéon que exhibe una dependencia de la temperatura similar a la de Arrhenius. En una realizacion,
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el polimero de poliimina no contiene catalizador. En otra realizacién adicional, el polimero de poliimina es elastomérico
y capaz de soportar deformaciones superiores al 150 % de alargamiento. En una realizacidn, el polimero de poliimina
es hidréfobo y muestra menos del 10 % de aumento de peso cuando se sumerge en una solucién acuosa durante 24
horas. En una realizacién, el polimero de poliimina se sumerge en una solucién acuosa que es agua. El polimero de
poliimina tiene monémeros de dicarbonilo, monémeros de diamina y agentes reticuladores. En otro aspecto, el
polimero de poliimina se prepara mediante condensacién de al menos un monémero de dicarbonilo, al menos un
mondémero de diamina y al menos un agente reticulador. En un aspecto, el polimero de poliimina tiene al menos un
agente reticulador que es un monémero carbonilo multivalente o un monémero amina multivalente. En un aspecto, el
polimero de poliimina tiene al menos un monémero de dicarbonilo que tiene al menos un grupo aldehido aromatico.
En otro aspecto, el polimero de poliimina tiene un monémero de dicarbonilo que incluye glioxal, malonaldehido,
glutaraldehido, 2,3-tiofenodicarbaldehido, 2 ,5-tiofenodicarbaldehido,  3-formilfurfural,  5-formilfurfural, 2,6-
piridinadicarboxaldehido, 3,6-piridinadicarboxaldehido, 3,5-piridinadicarboxaldehido, isoftaldehido, tereftaldehido,
ftaldialdehido, fenilglioxal, pirroledicarboxaldehido, 2,3-butanodiona, 2,4-pentanodiona, 4-ciclopenteno-1,3-diona, 1,3-
ciclopentanodiona, 1,2-benzoquinona, 1,4-benzoquinona, ciclohexanodiona, 3,4-dihidroxi-3-ciclobuten-1,2-diona, 1,3-
indadiona, ninhidrina, 1,4-naftoquinona, 1,2-naftoquinona, diacetilbenceno, acenaftenoquinona y antraquinona. En una
realizacién, el polimero de poliimina tiene al menos un monémero de diamina que tiene al menos un grupo amina
alifdtica. En otra realizacidn, el polimero de poliimina tiene al menos un mondémero de diamina que incluye una
hidrazina, etilendiamina, propilendiamina, 1,4-diaminobutano, 1,5-diaminopentano, 1,6-diaminochexano, 1,7-
diaminoheptano, 1,8-diaminooctano, 1,9-diaminononano, 1,10-diaminodecano, fenilendiamina, fenilendimetilenamina,
diaminociclohexano, diaminociclopentano, diaminociclobutano, diaminotiofeno, diaminopiridina, diaminopirrol,
diaminofurano, diaminoimidazol, diaminooxazol, 3,6,9-trioxaundecan-1,11-diamina y dietilentriamina. En otra
realizacién, el polimero de poliimina tiene al menos un monémero de amina multivalente que incluye trietilentetramina,
3-etilamino-1,5-diaminopentano, triaminobenceno y triaminociclohexano. En una realizacién, el polimero de poliimina
incluye monémero carbonilo multivalente que comprende benceno-1,3,5-tricarboxaldehido, 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-
bencenotricarboxaldehido, hexacetociclohexano y 2-acetil-1,3-ciclohexanodiona. En una realizacién, el polimero de
poliimina incluye al menos un monémero de dicarbonilo, al menos un monémero de diamina y al menos un agente
reticulador se hacen reaccionar en cantidades tales que las relaciones de equivalentes molares para (i) grupos
carbonilo del monémero de dicarbonilo, (ii) los grupos amina del monémero de diamina, y (iii) los grupos amina o los
grupos carbonilo del agente reticulador varian de aproximadamente 1:0,99:0,01 a aproximadamente 1:0,01:0,99. En
otra realizacion adicional, el polimero de poliimina tiene al menos un monémero de dicarbonilo, al menos un monémero
de diamina y al menos un agente reticulador que se hacen reaccionar en cantidades tales que las relaciones de
equivalentes molares para los grupos amino totales con respecto a los grupos carbonilo totales son aproximadamente
1:1. En otra realizacién, el polimero de poliimina incluye un mondémero difuncional que incluye un grupo carbonilo y
una amina primaria protegida en donde un monémero difuncional polimeriza tras la desproteccién de una amina
primaria protegida. En una realizacién, el polimero de poliimina incluye un agente reticulador. En otra realizacién, el
polimero de poliimina incluye un agente reticulador que tiene un monémero carbonilo multivalente o un monémero de
amina multivalente. En una realizacién, el polimero de poliimina incluye un monémero difuncional que incluye un grupo
carbonilo protegido y una amina primaria en donde el monémero difuncional polimeriza tras la desproteccién del grupo
carbonilo protegido. En una realizacién, el polimero de poliimina incluye un agente reticulador. En otra realizacién
adicional, el polimero de poliimina tiene un agente de reticulacién que incluye un monémero de carbonilo multivalente
0 un mondémero de amina multivalente.

También se describe en el presente documento, pero sin formar parte de la invencién reivindicada, es un polimero de
poliimina capaz de repetir al menos un ciclo de transiciéon entre un estado no maleable y un estado maleable y entre
un estado maleable y un estado no maleable tras la exposicién a un rango de humedad relativa tiene un intervalo de
humedad bajo que esta por debajo un punto de humedad relativa de transicién en donde dicho polimero exhibe
velocidades de reacciones de enlaces covalentes que imparten un estado no maleable al polimero; y un intervalo de
humedad alto por encima de dicho punto de humedad relativa de transicibn en donde dicho polimero exhibe
velocidades de reacciones de enlaces covalentes que imparten un estado maleable al polimero. En un aspecto de la
divulgacién, el polimero de poliimina es un vitrimero. En otro aspecto de la divulgacién, el polimero de poliimina tiene
una reaccién de enlace covalente y se selecciona entre una reaccién de formacién de imina, una reaccién de
intercambio de imina y una reaccién de hidrélisis de imina. En otro aspecto de la divulgacidn, el polimero de poliimina
tiene un punto de humedad relativa de transicién que es de aproximadamente 50 a aproximadamente 90 por ciento
de humedad relativa. En otro aspecto mas de la divulgacion, el polimero de poliimina tiene un punto de humedad
relativa de transiciéon que es de aproximadamente 70 a aproximadamente 90 por ciento de humedad relativa. En un
aspecto de la divulgacién, el polimero de poliimina tiene un intervalo de humedad alto causado por la inmersién en
una solucién acuosa. En un aspecto de la divulgacion, el polimero de poliimina tiene un intervalo de humedad alto que
es causado por la inmersién en una solucién acuosa que es agua. En un aspecto de la divulgacion, el polimero de
poliimina tiene un estado no maleable del polimero que exhibe un médulo de Young de entre aproximadamente 1,0 y
aproximadamente 1,8 GPa. En un aspecto de la divulgacion, el polimero de poliimina tiene un estado no maleable del
polimero que exhibe un médulo de resistencia a la traccién de entre aproximadamente 40 y aproximadamente 58 MPa.
En otro aspecto de la divulgacién, el polimero de poliimina exhibe un médulo de Young de entre aproximadamente 1,0
y aproximadamente 1,8 GPa y un médulo de resistencia a la traccién de entre aproximadamente 40 y
aproximadamente 58 MPa y una temperatura de procesamiento de aproximadamente 80 °C. En un aspecto de la
divulgacién, el polimero de poliimina tiene una relajacién de la tension del estado no maleable del polimero de poliimina
que exhibe una dependencia de la temperatura similar a la de Arrhenius. En un aspecto de la divulgacion, el polimero
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de poliimina no contiene catalizador. En un aspecto de la divulgacion, el polimero de poliimina contiene monémeros
de dicarbonilo, monémeros de diamina y agentes reticuladores. En un aspecto de la divulgacién, el polimero de
poliimina se prepara mediante condensacién de al menos un monémero de dicarbonilo, al menos un monémero de
diamina y al menos un agente reticulador. En un aspecto de la divulgacién, el polimero de poliimina contiene al menos
un monémero de dicarbonilo y al menos un mondémero de diamina, y el al menos un agente reticulador se hace
reaccionar en cantidades tales que las relaciones de equivalentes molares para (i) grupos carbonilo del monémero de
dicarbonilo, (ii) los grupos amina del mondémero de diamina, y (iii) los grupos amina o los grupos carbonilo del agente
reticulador varian de aproximadamente 1:0,99:0,01 a aproximadamente 1:0,01:0,99. En otro aspecto de la divulgacién,
el polimero de poliimina contiene al menos un monémero de dicarbonilo y el al menos un monémero de diamina y el
al menos un agente de reticulacién se hacen reaccionar en cantidades tales que las relaciones de equivalentes molares
para los grupos amino totales con respecto a los grupos carbonilo totales son aproximadamente 1:1.

En un aspecto, un polimero de poliimina capaz de repetir al menos un ciclo de transicién entre un estado no maleable
y un estado maleable y entre un estado maleable y un estado no maleable tras la exposicién a un intervalo de
temperatura incluye un intervalo de temperatura bajo que esta por debajo de una temperatura de transicién en donde
el polimero exhibe velocidades de reacciones de enlaces covalentes que imparten un estado no maleable al polimero,
e incluye un intervalo de temperatura alto por encima de la temperatura de transicién en donde dicho polimero exhibe
velocidades de reacciones de enlaces covalentes que imparten un estado maleable al polimero, y en donde el polimero
de poliimina comprende un aditivo metéalico, y en donde el aditivo metalico da como resultado un aumento en la
temperatura de transicién con respecto al polimero de poliimina sin el aditivo metélico. En una realizacién, el polimero
de poliimina es un vitrimero. En otra realizacién, la reaccién de enlace covalente se selecciona entre una reaccién de
formacién de imina, una reaccién de intercambio de imina y una reaccién de hidrélisis de imina. El polimero de poliimina
incluye una temperatura de transicién que es de 10 °C a 250 °C. En otra realizacién, el polimero de poliimina incluye
una temperatura de transicién que es de aproximadamente 30 °C a 250 °C. En otra realizacién mas, el polimero de
poliimina incluye una temperatura de transicion que es de aproximadamente 30 °C a aproximadamente 100 °C. En
una realizacidn, el polimero de poliimina tiene una temperatura de transicién de aproximadamente 80 °C. En otra
realizacién, el polimero de poliimina incluye un aditivo metalico que se selecciona entre el grupo de escandio y cobre.

En un aspecto, un material compuesto que incluye un aglutinante de polimero de poliimina y una carga capaz de
repetir al menos un ciclo de transicién entre un estado no maleable y un estado maleable y entre un estado maleable
y un estado no maleable tras la exposicién a un intervalo de temperatura incluye un intervalo de temperatura bajo que
esta por debajo de un temperatura de transiciéon en donde el polimero exhibe velocidades de reacciones de enlaces
covalentes que imparten un estado no maleable al polimero y un intervalo de temperatura alto por encima de la
temperatura de transiciéon en donde el polimero exhibe velocidades de reacciones de enlaces covalentes que imparten
un estado maleable al polimero. En una realizacion, el material compuesto incluye una relacién entre el aglutinante y
la carga que oscila entre aproximadamente 9:1 y aproximadamente 1:9. En otra realizacién adicional, el material
compuesto incluye fibra de carbono, fibra de vidrio, kevlar, polietilieno de peso molecular ultraalto y nanotubos de
carbono. En otra realizacién, un método de procesamiento del material compuesto incluye, a.) poner en contacto el
material compuesto con un liquido que incluye al menos una molécula que tiene un resto de amina primaria; y b.)
permitir que el material compuesto se disuelva sustancialmente en el liquido de la etapa a.); y ¢.) separar una solucién
polimérica de un material de carga fibroso o no fibroso. En otra realizacién, un método de reciclaje del material
compuesto incluye: a.) poner en contacto el material compuesto con un liquido que incluye al menos una molécula
con un resto de amina primaria; y b.) permitir que el material compuesto se disuelva sustancialmente en el liquido de
la etapa a.); y c.) separar una solucién polimérica de un material de relleno fibroso o no fibroso; y d.) usar la solucién
polimérica de la etapa c.) para preparar polimeros de poliimina; y e.) usar materiales de carga de la etapa c.) para
preparar materiales compuestos.

También se describe en el presente documento, pero sin formar parte de la invencién reivindicada, es un material
compuesto que incluye un aglutinante de polimero de poliimina y una carga capaz de repetir al menos un ciclo de
transicién entre un estado no maleable y un estado maleable y entre un estado maleable y un estado no maleable tras
la exposicién a un intervalo de humedad relativa incluye un intervalo de humedad bajo que esta por debajo de un punto
de humedad relativa de transicién en donde el polimero exhibe velocidades de reacciones de enlaces covalentes que
imparten un estado no maleable al polimero; y un intervalo de humedad alto por encima del punto de humedad relativa
de transicién en donde el polimero exhibe velocidades de reacciones de enlaces covalentes que imparten un estado
maleable al polimero. En un aspecto de la divulgacién, el material compuesto tiene una relacién entre el aglutinante y
la carga que es de aproximadamente 9:1 a aproximadamente 1:9. En otro aspecto de la divulgacion, el material
compuesto incluye fibra de carbono, fibra de vidrio, kevlar, polietilieno de peso molecular ultraalto y nanotubos de
carbono. En otro aspecto mas de la divulgacién, un método de procesamiento del material compuesto incluye: a.)
poner en contacto el material compuesto con un liquido que comprende al menos una molécula que tiene un resto de
amina primaria; y b.) permitir que el material compuesto se disuelva sustancialmente en el liquido de la etapa a.); y c.)
separar una solucién polimérica de un material de carga fibroso o no fibroso. En otro aspecto mas de la divulgacién,
un método de reciclaje del material compuesto incluye: a.) poner en contacto el material compuesto con un liquido que
incluye al menos una molécula con un resto de amina primaria; y b.) permitir que el material compuesto se disuelva
sustancialmente en el liquido de la etapa a.); y c.) separar una solucién polimérica de un material de relleno fibroso o
no fibroso; y d.) usar la solucién polimérica de la etapa c.) para preparar polimeros de poliimina; y e.) usar materiales
de carga de la etapa c.) para preparar materiales compuestos.
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En un aspecto, un método para fabricar el material compuesto incluye: a.) combinar al menos una capa de polimero
de poliimina entre al menos dos capas de compuesto; y b.) calentar dichas capas y capas combinadas de la etapa a.)
a una temperatura superior a dicha temperatura de transicién; y c.) presionar las capas y capas combinadas calentadas
de la etapa b.) en un molde; y d.) permitir que las capas y capas combinadas calentadas de la etapa c.) se enfrien a
una temperatura por debajo de la temperatura de transicién. En una realizacién, el material compuesto es una ortesis.

También se describe en el presente documento, pero sin formar parte de la invencién reivindicada, un método para
fabricar un material compuesto que incluye: a.) combinar al menos una capa de polimero de poliimina entre al menos
dos capas de compuesto; y b.) humedecer las capas combinadas y las capas de la etapa a.) hasta un intervalo de
humedad alto por encima de dicho punto de humedad relativa de transicién; y c.) presionar las capas combinadas y
capas de la etapa b.) en un molde; y d.) permitir que las capas combinadas y capas de la etapa c.) se sequen hasta
un intervalo de humedad bajo por debajo de dicho punto de humedad relativa de transicién. En un aspecto de la
divulgacién, el material compuesto es una ortesis.

En otro aspecto, un polimero de poliimina capaz de repetir al menos un ciclo de transicién entre un estado no maleable
y un estado maleable y entre un estado maleable y un estado no maleable tras la exposicién a un intervalo de
temperatura incluye un intervalo de temperatura bajo que esta por debajo de una temperatura de transicién en donde
el polimero exhibe velocidades de reacciones de enlaces covalentes que imparten un estado no maleable a dicho
polimero; y también incluye un intervalo de temperatura alto por encima de la temperatura de transicién en donde el
polimero exhibe velocidades de reacciones de enlaces covalentes que imparten un estado maleable al polimero; y en
donde el polimero de poliimina es capaz de autorrepararse en el intervalo de temperatura bajo.

En un aspecto de la divulgaciéon que no forma parte de la invencién reivindicada, un polimero de poliimina capaz de
repetir al menos un ciclo de transicién entre un estado no maleable y un estado maleable y entre un estado maleable
y un estado no maleable tras la exposicidén a un intervalo de humedad relativa incluye un intervalo de humedad bajo
que esta por debajo de un punto de humedad relativa de transicién en donde el polimero exhibe velocidades de
reacciones de enlaces covalentes que imparten un estado no maleable al polimero; y un intervalo de humedad alto
por encima del punto de humedad relativa de transicién en donde el polimero exhibe velocidades de reacciones de
enlaces covalentes que imparten un estado maleable al polimero; y en donde el polimero de poliimina es capaz de
autorrepararse en dicho intervalo de humedad bajo.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 muestra un esquema de reaccidén general con dialdehido, diamina y triaminas se combinan para formar
polimeros de poliimina.

La figura 2 muestra varios dialdehidos, diaminas y reticuladores utilizados para fabricar polimeros de poliimina.

La figura 3 representa curvas de relajacién de tensiones de un polimero de poliimina a diversas temperaturas durante
un periodo de tiempo de 30 minutos.

La figura 4 representa la curva maestra de superposicién de temperatura-tiempo derivada de los datos utilizados para
crear las curvas como se representa en la figura 3

La figura 5 representa un grafico del factor de cambio frente a la temperatura para un experimento de superposicioén
de temperatura-tiempo. La linea se deriva de los datos de temperatura de referencia de 80 °C utilizados para crear las
curvas como se muestra en la figura 3

La figura 6 representa los resultados de un experimento de calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning
Calorimetry, DSC) para determinar la T4 de un polimero de poliimina.

La figura 7 representa el espectro infrarrojos de polimina en el que hay un tramo C=N prominente a 1.643 cm™ y el
tramo C=0 a 1.695 cm™ aparece como un pico menor.

La figura 8 representa una prueba mecanica de tensién frente a la deformacion de una muestra de pelicula de poliimina
de ejemplo.

La figura 9 representa los espectros de RMN de 'H de una muestra de 35 °C a lo largo del tiempo y rastrea el
crecimiento del pico de metileno ab del compuesto ab representado en el Esquema 7.

La figura 10 es un gréfico de la relacién de concentraciones de [ab]/([aa] + [bb]) representada en el Esquema 7 medida
por la integracién de los picos de metileno de cada especie como se representa en la figura 16.

La figura 11 representa una representacién esquematica de una composicién de poliimina que pasa de un polvo a
estar en un molde de aluminio que se usa para prensar en caliente el polvo de poliimina en un disco sélido presionando
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el polvo de poliimina durante 45 minutos a 80 °C bajo 90 kPa de presién.

La figura 12 representa una caracterizaciéon tensiéon-deformaciéon de cuatro generaciones de discos de poliimina
posteriores formados a partir del reciclaje de la composicidén de poliimina inicial mediante las condiciones descritas en
la figura 11 a medida que el disco de poliimina se recicla moliéndolo hasta convertirlo en polvo y repitiendo el prensado
térmico para formar una préxima generacién de discos de poliimina.

La figura 13 representa polvo de poliimina en un molde de aluminio y discos de polimero formados presionando polvo
himedo a 90 kPa a temperatura ambiente durante 24 horas, prensando con calor el polvo seco a 80 °C a 90 kPa
durante 40 minutos, asi como formando un disco fragil de polvo comprimido de poliimina presionando el polvo de
poliimina a 90 kPa durante 96 horas a temperatura ambiente.

La figura 14 representa una pelicula de poliimina sélida que estaba seca, dura y vidriosa, luego se sumergi6é en agua
corriente durante 3 horas, después de lo cual la muestra de pelicula himeda se estir6 sobre un molde redondo hecho
de pelota de ping pong. Después de 24 horas en una bolsa de plastico con cierre y agente secante, se obtuvo una
muestra de pelicula de forma redondeada que era igualmente dura y vitrea que la muestra seca inicial. Como se
representa en la figura 14, la capacidad del polimero para conservar su nueva forma se demostré aplicando una
presién superior a 190 g sin deformacién sustancial del sélido.

La figura 15 representa un cambio en la masa de un polimero de poliimina de ejemplo a lo largo del tiempo cuando se
sumerge en agua y cuando se retira a un ambiente seco.

La figura 16 representa el comportamiento caracteristico de tensién-deformacién de un polimero de poliimina de
ejemplo a varios niveles de humedad relativa (Relative Humidity, RH), incluida la curva de tensién-deformacién del
polimero de poliimina después de 12 horas de inmersién en agua.

La figura 17 representa el médulo de relajacién de una muestra de poliimina saturada de agua. La medicidn se realiz
bajo el agua. Para una comparacién, los resultados se representaron con los datos de tensién-relajacién a 127,5 °C
de un estudio TTSP. La presencia de agua permitié una relajacién mas eficiente que la condicién de calor mas extrema
estudiada.

La figura 18 representa la RMN'3C de estado sélido de giro de angulo magico de ejemplo de polvo de poliimina seco
y polvo de poliimina himedo, demostrando una hidrélisis estructuralmente insignificante del polvo de poliimina himedo
en comparacién con el polvo de poliimina seco.

La figura 19 representa una serie de componentes de monémero de diamina hidréfobos e hidréfilos usados para
fabricar una serie de polimeros de poliimina respectivos. La figura 19 también representa el porcentaje de hinchamiento
después de empapar en agua durante 24 horas y una prueba de traccién de los respectivos polimeros.

La figura 20 representa las caracteristicas del médulo de relajaciéon de un polimero de poliimina que incorpora un
monomérico de diamina hidrofébica en condiciones secas y después de empaparlo en agua durante 20 horas.

La figura 21 representa mediciones de tensién de una serie de polimeros de poliimina que contienen niveles crecientes
de triflato de escandio.

La figura 22 representa mediciones de tensién de una serie de polimeros de poliimina que contienen niveles crecientes
de cloruro de cobre.

La figura 23 representa una imagen de una lamina plana de un compuesto de fibra de carbono impregnada con una
resina de poliimina "hidréfila 2".

La figura 24 representa una imagen de un material compuesto de fibra de carbono tejido de sarga que contiene una
resina de poliimina "hidréfila 2. El compuesto tiene aproximadamente 50:50 en peso entre la fibra y la resina. La forma
redondeada fue termoconformada a partir de una lamina plana.

La figura 25 representa una representacién de un método para hacer una estructura 3D a partir de una lamina plana
de 1 capa de material compuesto que contiene una resina de poliimina, haciendo ranuras y superposiciones unidas
en la lamina compuesta plana de 1 capa y luego termomoldeando en la estructura 3D.

La figura 26 representa una representacion esquematica de un ciclo de reciclaje de un compuesto de poliimina de 1
capa mediante la despolimerizacién de poliimina usando un exceso de monémero de diamina (liquido).

Descripcion detallada

En el presente documento se divulgan novedosas composiciones de polimeros ECD de poliimina que no requieren un
catalizador y exhiben un comportamiento similar al termoestable a temperatura ambiente.
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El polimero unido a imina, también denominado en el presente documento polimero de poliimina, es un sistema robusto
para el desarrollo de redes covalentes dinamicas. Una imina (también conocida como base de Schiff) es un doble
enlace carbono-nitrégeno formado tipicamente por una reaccién de condensacién entre una amina primaria y un
aldehido o una cetona. Dado que la condensacién de imina simplemente requiere una amina y un aldehido o cetona,
existe una amplia variedad de monémeros adecuados que estan disponibles comercialmente. Asimismo, aunque se
ha demostrado que la condensacidn y el intercambio de imina son catalizados por catalizadores écidos de Brgnsted y
Lewis, las reacciones tienen lugar a velocidades razonables a temperaturas elevadas incluso en ausencia de un
catalizador. Por lo tanto, las poliiminas divulgadas en el presente documento se pueden usar para crear simples,
facilmente accesibles y poco costosas redes de polimeros maleables Utiles para el desarrollo de materiales poliméricos
funcionales reprocesables en diversas aplicaciones industriales y ambientales importantes, tales como polimeros
autorreparables, adhesivos de estado sélido, equipo de proteccién moldeable personalizado, dispositivos ortopédicos
moldeables personalizados, polimeros inteligentes sensibles a la humedad, revestimientos resistentes a la corrosién,
entre otras aplicaciones.

Los ejemplos no limitantes de reacciones de imina utilizadas para fabricar polimeros de imina divulgados en el presente
documento incluyen formacién de iminas, intercambio de iminas, hidrélisis de iminas y reduccién de iminas como se
representa en el Esquema 1 de la siguiente manera:

Esquema 1:

Formacién de iminas:

1 O R, 1 H
Intercambio de iminas:
2 2
RN RN e RIS RN
H H
Hidroélisis de iminas:
N R’ H
R \j/ + HO =——"— 1R/NH2 + 41\
H O R,

Reduccién de iminas:
R/ \\( _— - R/ \r

Sin pretender quedar limitado a teoria alguna, los mecanismos de relajacién de la tensién pueden explicarse segun la
siguiente teoria. A un nivel de cadena Unica, cuando ocurre RIE, la carga en la cadena cargada original se transferira
a una cadena descargada recién conectada, por lo tanto, la fuerza general disminuye.

La reaccién de intercambio de imina utilizada en el presente documento es capaz de relajar la tensién dentro de los
polimeros a temperaturas elevadas facilmente obtenibles sin un catalizador. Un material maleable libre de catalizador
tiene la ventaja de la simplicidad, menor toxicidad y menor precio de fabricacién. En una realizacién, la capacidad de
ajuste de la cinética de intercambio de enlaces y otras propiedades de los polimeros divulgados en el presente
documento se logra mediante la eleccién del monémero. Por tanto, considerando la amplia variedad de monémeros
disponibles comercialmente, es posible una enorme variedad de propiedades. En una realizacién, un catalizador y/o
metal afiadido pueden proporcionar una capacidad adicional de las propiedades de los polimeros.
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Definiciones

A menos que se defina de otro modo, todos los términos técnicos y cientificos utilizados en el presente documento
tienen, en general, el mismo significado que el entendido habitualmente por un experto en la materia a la que pertenece
la presente divulgacién. En general, la nomenclatura utilizada en el presente documento y los procedimientos de
laboratorio en quimica orgénica y quimica de polimeros son aquellos bien conocidos y cominmente empleados en la
técnica.

Como se utiliza en el presente documento, los articulos "un" y "uno/una" se refieren a uno 0 mas de uno (es decir, a
al menos uno) del objeto gramatical del articulo. A modo de ejemplo, "un elemento" significa un elemento o mas de un
elemento.

Como se utiliza en el presente documento, los expertos en la técnica entenderan que el término "aproximadamente"
variara en cierta medida en el contexto en el que se use. Como se usa en el presente documento, cuando se hace
referencia a un valor medible tal como una cantidad, una duracién temporal y similares, el término "aproximadamente"
pretende abarcar variaciones de + 20 % o + 10 %, mas preferentemente + 5 %, incluso mas preferentemente + 1 %, y
aln mas preferentemente + 0,1 % del valor especificado, ya que dichas variaciones son apropiadas para realizar los
métodos divulgados.

Como se utiliza en el presente documento, el término "rigido" en relacién con un material se refiere a un material que
no puede (re)formarse y/o (re)moldearse sin sufrir dafios o lesiones fisicas importantes. En una realizacién, el término
"rigido" es sinénimo de un material cuyo médulo de Young es superior a aproximadamente 1.

Como se utiliza en el presente documento, la expresion "forma seca" en relacién con un material se refiere a un
material del que se han eliminado disolventes extrafios (tal como agua). En algunas realizaciones, un material en
forma seca esta sustancialmente libre de todo disolvente no unido (tal como disolvente absorbido o adsorbido) en el
mismo. En otras realizaciones, un material en forma seca todavia comprende disolvente que esta estrechamente unido
al material y s6lo puede eliminarse mediante métodos fisicos o quimicos que desnaturalizan o dafian el material.
Incluso en otras realizaciones, cuando un material entra en contacto con un liquido y absorbe o adsorbe una porcién
del liquido, se considera que el material est4d en forma seca cuando el liquido absorbido o adsorbido se elimina en la
medida en que el material tiene sustancialmente el mismo peso que antes de entrar en contacto con el liquido. Un
material puede secarse mediante métodos fisicos (tales como calentamiento, exposicidén al vacio o exposicion al flujo
de gas) y/o métodos quimicos (tales como reacciones quimicas que consumen disolvente).

Como se utiliza en el presente documento, la expresién "temperatura elevada" se refiere a una temperatura que es
superior a la temperatura ambiente. En una realizacién, la temperatura elevada es de aproximadamente 20-25 °C por
encima de la temperatura ambiente. En otra realizacién, la temperatura elevada es de aproximadamente 20-40 °C por
encima de la temperatura ambiente. En una realizacidn, la temperatura elevada es de aproximadamente 20-50 °C por
encima de la temperatura ambiente. En otra realizacién adicional, la temperatura elevada es de 5 °C, 10 °C, 15 °C,
20°C, 25°C, 30°C, 35°C, 40°C, 45°C, 50°C, 55°C o 60 °C por encima de la temperatura ambiente. En otra
realizacién, la temperatura elevada es cualquier temperatura por encima de la temperatura ambiente hasta
aproximadamente 60 °C por encima de la temperatura ambiente. En otra realizacidén adicional, la temperatura elevada
es cualquier temperatura por encima de la temperatura ambiente hasta aproximadamente 100 °C por encima de la
temperatura ambiente.

Como se utiliza en el presente documento, el término "monémero" se refiere a cualquier compuesto quimico pequefio
de cualquier peso molecular.

Como se utiliza en el presente documento, el término "polimero" se refiere a una molécula compuesta por unidades
estructurales repetidas (monémeros) conectadas normalmente por enlaces quimicos covalentes. También se pretende
que el término "polimero” incluya los términos copolimero y oligdmeros. En una realizacidén, un polimero comprende
una estructura (es decir, la conectividad quimica que define la cadena central del polimero, incluidos enlaces quimicos
entre las diversas unidades monoméricas polimerizadas) y una cadena lateral (es decir, la conectividad quimica que
se extiende mas all4 de la estructura).

Como se utiliza en el presente documento, el término "polimerizacién" o "reticulacién”" se refiere a al menos una
reacciéon que consume al menos un grupo funcional en una molécula monomeérica (0 mondémero), molécula oligomérica
(u oligbmero) o molécula polimérica (o polimero), para crear al menos un enlace quimico entre al menos dos moléculas
distintas (por ejemplo, enlace intermolecular), al menos un enlace quimico dentro de la misma molécula (por ejemplo,
enlace intramolecular), o cualquier combinacién de los mismos. Una reaccién de polimerizacién o reticulaciéon puede
consumir entre aproximadamente el 0 % y aproximadamente el 100 % de al menos un grupo funcional disponible en
el sistema. En una realizacion, la polimerizacidén o reticulacién de al menos un grupo funcional da como resultado
aproximadamente el 100 % del consumo de al menos un grupo funcional. En otra realizacién, la polimerizacién o
reticulacién de al menos un grupo funcional da como resultado menos de aproximadamente el 100 % del consumo de
al menos un grupo funcional.
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Como se utiliza en el presente documento, el término "no maleable" en relaciéon con un estado de la materia se refiere
a un estado o condicién de un material en donde, cuando se mantiene bajo una tensién constante a una temperatura
constante, menos del 90 % de las tensiones dentro del material se relajan en 72 horas. Asimismo, la expresién "no
maleable" en relacién con un material se refiere a un material que no muestra un comportamiento maleable a cualquier
temperatura a la que el material sea estable, es decir, que no se quema ni se descompone.

Como se utiliza en el presente documento, el término "maleable" en relacién con un estado de la materia se refiere a
un estado o condicién de un material en donde, cuando se mantiene bajo una tensién constante a una temperatura
constante, al menos el 90 % de las tensiones del material se relajan en 72 horas. Asimismo, el término "maleable" en
relacién con un material se refiere a un material que puede volverse maleable cuando se calienta por encima de su
temperatura de transicidn vitrimérica.

Como se utiliza en el presente documento, la expresion "temperatura de transicién vitrimérica", indicada como "TV" se
refiere a la temperatura a la que un material puede pasar del estado "no maleable" al estado "maleable".

Como se utiliza en el presente documento, el término "vitrimero" se utiliza para describir un polimero (tal como un
plastico o una resina, por ejemplo) que consiste en redes covalentes moleculares, que puede cambiar su topologia
mediante reacciones de intercambio de enlaces activadas térmicamente. A mayor temperatura, los vitrimeros pueden
fluir como liquidos viscoelasticos, a bajas temperaturas las reacciones de intercambio de enlaces son lo
suficientemente lentas como para que el vitrimero se comporte como un termoestable. En una realizacién, la
temperatura a la que se produce una transicién entre un vitrimero que se comporta como un termoestable y un liquido
viscoelastico se denomina temperatura de transicién vitrimérica (Ty).

Tal como se utiliza en el presente documento, y en un sentido no limitativo, el término "reaccién de intercambio de
enlaces" también denominado por sus siglas como "RIE", y significa que la topologia de red de un polimero puede
reordenarse debido al intercambio interno de enlaces entre varios mondémeros en un polimero a alta temperatura y
que la reorganizacién se detiene sustancialmente (se congela) a una temperatura méas baja. En una realizacion, en
polimeros que exhiben RIE, la viscosidad del polimero cambia gradualmente en funcién de la temperatura siguiendo
una relacion de la ley de Arrhenius y durante la reordenacién se mantiene la integridad de la red del polimero. En una
realizacién, en un polimero que exhibe RIE, dado que no se introducen monémeros adicionales ni reacciones de
terminacion en el sistema, el nUmero de enlaces y la funcionalidad promedio de las cadenas poliméricas no cambian.
En una realizacién, en los polimeros divulgados en el presente documento, la RIE inducida térmicamente puede liberar
la tensién interna de un polimero y permitir que se remodelen, se suelden, se autorreparen y reprocesen en una nueva
forma. En una realizacién, las reacciones de intercambio de enlaces incluyen reacciones de intercambio de enlaces
covalentes.

Tal como se utiliza en el presente documento, y de forma no limitativa, el término "topologia" se refiere a propiedades
espaciales preservadas en condiciones de estiramiento sin desgarro.

Como se utiliza en el presente documento, la expresién "material viscoeléstico" es un material que presenta al menos
las siguientes propiedades; la histéresis se ve en una curva de tensién-deformacion, se produce relajacién del estrés;
y se produce fluencia.

Como se utiliza en el presente documento, el término "curable" aplicado a un material se refiere a un material que
comprende al menos un grupo funcional que puede sufrir polimerizacién. El material curable puede ser no polimerizado
(es decir, material no curado), o puede someterse a condiciones de polimerizacién (tales como reactivos quimicos o
condiciones fisicas) que inducen la polimerizacién de al menos una fraccién de al menos un grupo funcional
polimerizable ( es decir, material parcial o totalmente curado). En una realizacién, la polimerizacién o reticulacién del
material curable da como resultado aproximadamente el 100 % de consumo de al menos un grupo funcional (es decir,
completamente curado). En otra realizacidn, la polimerizacién o reticulacién del material curable da como resultado
menos de aproximadamente el 100 % de consumo de al menos un grupo funcional (es decir, parcialmente curado).

Como se utiliza en el presente documento, la expresiéon "condicion de reaccién" se refiere a un tratamiento fisico,
reactivo quimico o combinaciéon de los mismos, que se requiere u opcionalmente se requiere para promover una
reaccion. Ejemplos no limitantes de condiciones de reaccién son radiacién electromagnética, calor, un catalizador, un
reactivo quimico (tal como, aunque sin limitacidén, un acido, base, electréfilo o nucledfilo) y un tampén

Como se utiliza en el presente documento, el término "reactivo" aplicado a los grupos amina o carbonilo indica que
estos grupos, cuando se someten a las condiciones adecuadas, pueden participar en la reaccidén en cuestion.

Como se utiliza en el presente documento, la expresién "monémero de carbonilo" corresponde a un compuesto que
comprende al menos un grupo aldehido [-C(=O)H] y/o al menos un grupo cetona [R-C(=O)-R], en donde cada R es
independientemente alquilo, cicloalquilo, alquenilo, cicloalquenilo, alquinilo, cicloalquinilo, arilo, heteroarilo o
heterociclilo], o un oligémero reactivo o polimero o prepolimero reactivo que tiene al menos un grupo aldehido y/o
cetona. Los monémeros de carbonilo adecuados tienen uno o, preferentemente, mas grupos aldehido y/o cetona y
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pueden tener cualquier peso molecular. En algunas realizaciones, el monémero de carbonilo comprende dos grupos
aldehido o dos grupos ceto. En otras realizaciones, el monémero de carbonilo comprende tres, cuatro o més grupos
aldehido y/o cetona. Como se utiliza en el presente documento, un "monémero de carbonilo multivalente" se refiere a
un monémero de carbonilo que comprende tres o més grupos aldehido y/o cetona.

Como se utiliza en el presente documento, la expresion "grupo carbonilo alifatico” en relacién con una molécula se
refiere a una molécula que comprende un grupo aldehido y/o cetona que esta directamente unido a un grupo alifatico.
En algunas realizaciones, el monémero de carbonilo comprende dos grupos aldehido y/o cetona alifaticos. En otras
realizaciones, el monémero de carbonilo comprende dos 0 més grupos aldehido y/o cetona alifaticos. Incluso en otras
realizaciones, el monémero de carbonilo comprende tres 0 mas grupos aldehido y/o cetona alifaticos.

Los ejemplos de mondémeros de carbonilo contemplados en la divulgacion incluyen, pero sin limitacién, dialdehidos
(tales como, aunque sin limitacién, glioxal, malonaldehido, glutaraldehido, 2,3-tiofenodicarbaldehido, 2,5-tiofeno-
dicarbaldehido, 3-formilfurfural, 5-formilfurfural, 2,6-piridinadicarboxaldehido, 3,6-piridinadicarboxaldehido, 3,5-
piridinadicarboxaldehido, isoftaldehido, tereftaldehido [tal como 1,4-tereftalaldehido (p-ftalaldehido)], ftaldialdehido,
fenilglioxal y pirroledicarboxaldehido), dicetonas (tales como, aunque sin limitacién, 2 3-butanodiona, 2,4-
pentanodiona, 4-ciclopenteno-1,3-diona, 1,3-ciclopentanodiona, 1,2-benzoquinona, 1,4-benzoquinona,
ciclohexanodiona, 3,4-dihidroxi-3-ciclobuten-1,2-diona, 1,3-indadiona, ninhidrina, 1,4-naftoquinona, 1,2-naftoquinona,
diacetilbenceno, acenaftenoquinona, antraquinona y bencilo), aldehidos multivalentes (tales como, aunque sin
limitacién, benceno-1,3,5-tricarboxaldehido, 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-bencenotricarboxaldehido), cetonas multivalentes
(tales como, aunque sin limitacién, hexacetociclohexano y 2-acetil-1,3-ciclohexanodiona), monémeros que
comprenden al menos una amina primaria y al menos un grupo carbonilo (tales como aminoacetofenona, 4-
etilaminoacetofenona, 4-aminobenzaldehido o 4-aminometilbenzaldehido).

Como se utiliza en el presente documento, la expresién "mondémero de amina" corresponde a un compuesto que
comprende al menos un grupo amina primaria [-NH>-], o un oligémero reactivo o polimero o prepolimero reactivo que
tiene al menos un grupo amina primaria. Los monémeros de amina adecuados tienen uno o preferentemente més
grupos amina primaria y pueden tener cualquier peso molecular. En algunas realizaciones, el monémero de amina
comprende dos grupos de amina primaria. En otras realizaciones, el monémero de amina comprende tres, cuatro o
més grupos de amina primaria.

Como se utiliza en el presente documento, un "monémero de amina multivalente” se refiere a un monémero de amina
que comprende tres 0 mas grupos de amina primaria.

Como se utiliza en el presente documento, la expresién "grupo de amina alifatica" en relacién con una molécula se
refiere a una molécula que comprende un grupo de amina primaria que esta directamente unido a un grupo alifatico.
En algunas realizaciones, el monémero de amina comprende dos grupos de amina primaria alifatica. En otras
realizaciones, el monémero de amina comprende dos 0 mas grupos de amina primaria alifatica.

Incluso en otras realizaciones, el monémero de amina comprende tres 0 mas grupos de amina primaria alifatica.

Los ejemplos de monémeros de amina contemplados en la divulgacién incluyen, pero sin limitacién, diaminas (tales
como, aunque sin limitacién, hidrazina, etilendiamina, propilendiamina, 1,4-diaminobutano, 1,5-diaminopentano, 1,6-
diaminohexano, 1,7-diaminoheptano, 1,8-diaminooctano, 1,9-diaminononano, 1,10-diaminodecano, 1,12-
diaminododecano, 3,3'-diamino-N-metil-dipropilamina, fenilendiamina, fenilendimetilenamina, diaminociclohexano,
diaminociclopentano, diaminociclobutano, diaminotiofeno, diaminopiridina,  diaminopirrol,  diaminofurano,
diaminoimidazol, diaminooxazol, 3,6,9-trioxaundecan-1,11-diamina y dietilentriamina) aminas multivalentes (tales
como, aunque sin limitacién, ftris(2aminoetillamina, 3-etilamino-1,5-diaminopentano, triaminobenceno vy
triaminociclohexano), y monémeros que comprenden al menos una amina primaria y al menos un grupo carbonilo
(tales como aminoacetofenona, 4-etilaminoacetofenona, 4-aminobenzaldehido o 4-aminometilbenzaldehido).

El término "alifatico” o "grupo alifatico" como se usa en el presente documento significa una cadena hidrocarbonada
de cadena lineal o ramificada que estd completamente saturada o que contiene una o méas unidades de insaturacién,
o un hidrocarburo monociclico o biciclico que estd completamente saturado o que contiene una o mas unidades de
insaturacién, pero que no es aromatico (también denominado en el presente documento "carbociclo" o "cicloalquilo"),
que tiene un unico punto de unién al resto de la molécula en donde cualquier anillo individual en dicho sistema de
anillos biciclico tiene de 3-7 miembros. Por ejemplo, los grupos alifaticos adecuados incluyen, pero sin limitacién,
grupos alquilo, alquenilo, alquinilo lineales o ramificados e hibridos de los mismos tales como (cicloalquil)alquilo,
(cicloalquenil)alquilo o (cicloalquil)alquenilo.

Los términos "alquilo" y "alcoxi", usados solos 0 como parte de un resto mas grande incluyen cadenas de carbono
tanto lineales como ramificadas. Los términos "alquenilo” y "alquinilo" usados solos o como parte de un resto mayor
incluirdn cadenas de carbono tanto lineales como ramificadas.

El término "heteroatomo" significa nitrégeno, oxigeno o azufre e incluye cualquier forma oxidada de nitrégeno y azufre,
y la forma cuaternizada de cualquier nitrégeno basico.
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El término "arilo" usado solo o0 en combinaciéon con otros términos, se refiere a sistemas anulares monociclicos,
biciclicos o triciclicos que tienen un total de cinco a catorce miembros de anillo, en donde al menos un anillo del sistema
es aromatico y en donde cada anillo del sistema contiene de 3-8 miembros del anillo. El término "arilo" puede usarse
indistintamente con el término "anillo de arilo".

El término "aralquilo” se refiere a un grupo alquilo sustituido por un arilo. El término "aralcoxi" se refiere a un grupo
alcoxi sustituido con un arilo. El término "heterocicloalquilo”, "heterociclo", "heterociclilo" o "heterociclico” como se usa
en el presente documento significa sistemas anulares monociclicos, biciclicos o triciclicos que tienen de cinco a catorce
miembros de anillo en los que uno o mas miembros de anillo es un heterodtomo, en donde cada anillo del sistema
contiene 3-7 miembros de anillo y no es aromatico.

A lo largo de la presente divulgacion, diversos aspectos de las realizaciones del presente documento pueden
presentarse en formato de intervalo. Debe entenderse que la descripcién en formato de intervalo es simplemente por
conveniencia y brevedad. Por consiguiente, se debe considerar que la descripcién de un intervalo ha divulgado
especificamente todos los posibles subintervalos, asi como los valores numéricos individuales dentro de ese y, cuando
sea apropiado, enteros parciales de los valores numéricos dentro de intervalos. Por ejemplo, deberia considerarse
que la descripcién de un intervalo tal como de 1 a 6 tiene subintervalos especificamente divulgados tales como de 1 a
3,de1ad, de1ab de2a4d de2ab de 3 ab, etc, asi como nimeros individuales dentro de ese intervalo, por
ejemplo, 1, 2, 2,7, 3,4, 5, 53 y 6. Esto es aplicable independientemente de la amplitud del intervalo.

Polimeros de poliimina

En el presente documento se divulgan composiciones que comprenden poliiminas. En una realizacién, en el presente
documento se divulgan polimeros unidos a imina que exhiben quimica dindmica de imina. La poliimina se puede
preparar a partir de un monémero de dicarbonilo, un monémero de diamina y un agente reticulador como, por ejemplo,
se representa en la figura 1. En otras realizaciones, el agente reticulador comprende un monémero de carbonilo
multivalente o un monémero amina multivalente. La amplia variedad de diaminas, dialdehidos y dicetonas disponibles
comercialmente o de facil preparacién hace de las poliiminas una clase de polimero accesible para sintetizar. Una
representacién no limitante de diaminas, dialdehidos, dicetonas monoméricas que se pueden combinar para producir
poliiminas de la presente divulgacién se representan en la figura 2. En una realizacién, un monémero difuncional que
contiene, por ejemplo, un grupo carbonilo y una amina primaria protegida que podria polimerizar tras la desproteccién,
se pueden formular con reticuladores para producir polimeros de poliimina.

La Tabla 1 enumera varios materiales poliméricos y sus respectivos mddulos de Young, Resistencia a la traccién y
temperatura de procesamiento. En algunas realizaciones, las poliiminas de la presente divulgaciéon se vuelven
maleables, con la forma adecuada, reparadas o moldeadas mediante aplicacién de calor y/o tratamiento con liquidos
acuosos, tal como agua. En otras realizaciones, las poliiminas divulgadas en el presente documento son reciclables
mediante reprocesamiento de polvo. En una realizacién, el comportamiento de relajacién de tensiones de las
poliiminas de la divulgacién tiene una dependencia de la temperatura similar a la de Arrhenius.

Tabla 1:

Material polimérico Médulo de Young (GPa) Resistencia a la traccion (MPa) Temperatura de

procesamiento (°C)

HDPE 1,0 20 180
Polipropileno 1,4 36 130
Poliimina 10-1,8 40 -58 80
Poliestireno 1,9-29 32-46 240
Policarbonato 20-24 55-75 155
PET 35-11,0 60 - 150 260

Intercambio de reticulaciones en poliiminas

En una realizacién, la preparaciéon de un polimero lineal unido a imina comprende la combinacién de un monémero de
diamina y un mondmero de dicarbonilo de geometrias apropiadas. En un aspecto no limitativo, la preparacién de un
polimero en red comprende ademas el uso de un monémero de amina trivalente, tetravalente o multivalente o un
mondmero de carbonilo trivalente, tetravalente o multivalente.

Se prepararon peliculas de polimero duro usando tereftaldehido como monémero de dialdehido y dietilentriamina
como mondémero de diamina. Como se representa en la figura 1, se puede utilizar tris(2aminoetil)amina como
reticulador de triamina. En una realizacion, el polimero de poliimina resultante tenia un color de amarillo a naranja, era
transllcido y tenia una temperatura de transicidn vitrea medida (T4) de 56 °C como se representa en la figura 6. Se
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observé mediante espectroscopia de infrarrojos que la reaccién de polimerizacién consumia los grupos terminales
aldehido, que tenfan un tramo de C=0 caracteristico a 1.692 cm™ mientras se formaban enlaces de imina cuyo tramo
de C=N se observo a 1.644 cm™, véase la figura 7.

Usando un experimento de relajacién de la tensién, se descubrié que la poliimina relaja la tensién en el estado sélido
mediante reacciones de intercambio de enlaces reversibles. El experimento de relajacién de la tensién implicé aplicar
un alargamiento del 1 % al material polimérico y luego controlar la tensién necesaria para mantener ese alargamiento
a lo largo del tiempo. Si las reticulaciones pudieran intercambiarse, el tiempo que tarda en disiparse la tensidén en el
polimero seria funcién de la velocidad de la reaccién de intercambio de enlaces. Como se representa en la figura 4,
se observé que la poliimina eliminaba casi toda la tensién en menos de 30 minutos a 90 °C. Al realizar pruebas de
relajacion de tensiéon a varias temperaturas, se construyé un grafico de superposicién temperatura-tiempo
(Temperature-Time Superposition, TTSP).

Como se representa en la figura 3, el comportamiento de relajacién de la tensién de la poliimina exhibié una
dependencia de la temperatura similar a la de Arrhenius. La figura 4 muestra los resultados de un experimento de
relajacién de tensién de 30 minutos que se realiz6 en la misma muestra a varias temperaturas. Se encontré que todas
las curvas resultantes eran iteraciones desplazadas de una referencia o curva maestra como se representa en la figura
4.

Como se representa en la figura 5, midiendo el factor de cambio necesario para cada temperatura frente a una
temperatura de referencia, fue posible confirmar que la tasa de relajacién del estrés extrapolada (calculada)
dependiente de la temperatura se correlaciona estrechamente con los resultados experimentales. Usando la
extrapolacién, fue posible calcular que, mientras que a 80 °C se necesitan 30 minutos para que el 89 % de la tensién
se relaje, el mismo proceso tardaria aproximadamente 480 dias a temperatura ambiente. Sin desear quedar ligado a
la teoria, este resultado indica que se espera que la poliimina imite un termoestable clasico a temperatura ambiente y
escalas de tiempo cortas (horas a semanas) y, por lo tanto, los enlaces reversibles no comprometerian la utilidad del
material para posibles aplicaciones practicas. Sin embargo, a diferencia de los polimeros epoxi-acidos, cuyas
reacciones de transesterificacién requieren un catalizador para un intercambio de enlaces apreciable a temperaturas
razonables (hasta 180 °C), se descubrié que la reaccién de intercambio de imina relaja la tensién a temperaturas
elevadas faciimente obtenibles (como aquellas por encima de la temperatura ambiente pero por debajo de
aproximadamente 100 °C) sin el gasto o la complicacién de un catalizador afiadido.

Para verificar que la relajacién de tensiones en el polimero a granel se produce como resultado del intercambio de
iminas, se realiz6 un estudio de modelo de molécula pequefia. Mediante observacion directa de RMN 'H de la
formacién de una nueva especie de imina posterior a la mezcla de dos moléculas de imina originales, aa y bb, como
se muestra en el Esquema 2. Luego se observo la tasa relativa de intercambio de iminas frente a la temperatura, véase
la figura 9.

Esquema 2:

Br
L \/© X N{«ﬂ Benceno-d a \/©

O/\N/\VN X + /@AN’\/ S Q\M/\/N >

Br 38, 45, o 60°C Br

aa bb ab

Para observar directamente el comportamiento de la reaccién de intercambio de imina en un sistema que no esta en
equilibrio, y como se muestra en el Esquema 2, los compuestos aa y bb se mezclaron en benceno deuterado y la
formacién de ab se controlé mediante espectroscopia de RMN 'H a lo largo del tiempo a tres temperaturas diferentes:
35 °C, 45 °C y 60 °C. La muestra se preparé mezclando una proporcién molar 1:1 de aa y bb en benceno-d6.

La sefial de RMN 'H para los grupos metileno en aa y bb aparecié como singletes a 3,98 ppm y 3,87 ppm,
respectivamente, en CDCls. La sefial de metileno de ab fue un multiplete a 3,825 ppm (en Ce¢Ds). La Figura 9 muestra
el espectro de RMN dependiente del tiempo de la muestra registrada a 35 °C. Se observé el aumento paulatino del
pico en 3,825 ppm, que corresponde al grupo metileno de ab.

La figura 10 representa un grafico de la relacién de integracion de los picos de metileno de la nueva imina frente a las
iminas originales a lo largo del tiempo a diversas temperaturas. La figura 10 muestra que la velocidad de la reaccién
de intercambio de imina varié con la temperatura. La muestra de 60 °C alcanzd el equilibrio mas rapidamente y la
muestra de 35 °C fue la que tardé més. Este estudio modelo respalda que la velocidad de la reaccién de intercambio
de imina dependiente de la temperatura es responsable de la maleabilidad de la poliimina dependiente de la
temperatura.
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El tiempo necesario para alcanzar la concentracién de equilibrio de la nueva imina puede considerarse analogo al
tiempo de relajacién de un polimero sometido a tensién mecénica. Sin desear quedar ligado a la teoria, aunque las
condiciones en el polimero en masa son distintas de las de las moléculas pequefias en solucién, el estudio modelo
muestra que las reacciones de intercambio de imina son un mecanismo primario dependiente de la temperatura para
la relajacion del estrés y la autorreparacién dentro del polimero de poliimina.

Mondmeros

En una realizacién, un monémero de dicarbonilo puede comprender al menos un grupo carbonilo alifatico y/o un grupo
carbonilo aromético. En realizaciones especificas, el mondmero de dicarbonilo Gtil dentro de la divulgacién comprende
al menos un grupo aldehido y/o cetona aroméatico. En otras realizaciones especificas, el monémero de dicarbonilo Gtil
dentro de la divulgacién comprende al menos un grupo aldehido aromético. Los ejemplos de mondmeros de dicarbonilo
contemplados en la divulgacidn incluyen, pero sin limitacién, dialdehidos (tales como, aunque sin limitacién, glioxal,
malonaldehido, glutaraldehido, 2,3-tiofenodicarbaldehido, 2,5-tiofeno-dicarbaldehido, 3-formilfurfural, 5-formilfurfural,
2,6-piridinadicarboxaldehido, 3,6-piridinadicarboxaldehido, 3,5-piridinadicarboxaldehido, isoftaldehido, tereftaldehido
[tal como 1,4-tereftalaldehido (p-ftalaldehido)], ftaldialdehido, fenilglioxal y pirroledicarboxaldehido) y dicetonas (tales
como, aunque sin limitacién, 2,3-butanodiona, 2,4-pentanodiona, 4-ciclopenteno-1,3-diona, 1,3-ciclopentanodiona,
1,2-benzoquinona, 1,4-benzoquinona, ciclohexanodiona, 3,4-dihidroxi-3-ciclobuten-1,2-diona, 1,3-indadiona,
ninhidrina, 1,4-naftoquinona, 1,2-naftoquinona, diacetilbenceno, acenaftenoquinona, antraquinona y bencilo). En una
realizacién, un monémero de diamina puede comprender al menos un grupo amina primaria alifatica y/o un grupo
amina primaria aromatica. En realizaciones especificas, el monémero de diamina comprende al menos un grupo amina
alifatica.

Ejemplos de mondémeros de diamina incluyen, pero sin limitacién, hidrazina, etilendiamina, propilendiamina, 1,4-
diaminobutano, 1,5-diaminopentano, 1,6-diaminohexano, 1,7-diaminoheptano, 1,8-diaminooctano, 1,9-
diaminononano, 1,10-diaminodecano, 1,12-diaminododecano, 3,3'-diamino-N-metil-dipropilamina, fenilendiamina,
fenilendimetilenamina, diaminociclohexano, diaminociclopentano, diaminociclobutano, diaminotiofeno,
diaminopiridina, diaminopirrol, diaminofurano, diaminoimidazol, diaminooxazol, 3,6,9-trioxaundecan-1,11-diamina y
dietilentriamina.

En una realizacidn, se divulga un agente reticulador que comprende un monémero de carbonilo multivalente o un
mondémero de amina multivalente.

Los ejemplos de monémeros de amina multivalentes contemplados en la divulgacién incluyen, pero sin limitacién,
tris(2aminoetil)amina, 3-etilamino-1,5-diaminopentano, triaminobenceno y triaminociclohexano.

Los ejemplos de monémeros de carbonilo multivalentes contemplados en la divulgacién incluyen, pero sin limitacién,
aldehidos multivalentes (tales como, aunque sin limitacién, benceno-1,3,5-tfricarboxaldehido, 2,4,6-trihidroxi-1,3,5-
bencenotricarboxaldehido) y cetonas multivalentes (tales como, aunque sin limitacién, hexacetociclohexano y 2-acetil-
1,3-ciclohexanodiona).

Los ejemplos de mondémeros que comprenden al menos una amina primaria y al menos un grupo carbonilo
contemplados en la divulgacién incluyen, pero sin limitacién, aminoacetofenona, 4-etilaminoacetofenona, 4-
aminobenzaldehido o 4-aminometilbenzaldehido.

En una realizacion, las poliiminas divulgadas en el presente documento se pueden preparar poniendo en contacto al
menos un monémero de dicarbonilo, al menos un monémero de diamina y al menos un agente reticulador en un
sistema, tal como una solucién. Estos reactivos se pueden agregar al mismo tiempo al sistema, o se pueden afadir
secuencialmente o en cualquier orden contemplado por los expertos en la técnica. En algunas realizaciones, el al
menos un monémero de dicarbonilo, el al menos un monémero de diamina y el al menos un agente de reticulacion se
ponen en contacto en condiciones que favorecen la pérdida de agua derivada de la formacién del grupo imina. Los
ejemplos no limitantes de esas condiciones incluyen eliminacién de disolventes, extraccién con disolvente,
precipitacion, evaporacién al aire libre, liofilizacién y similares.

En una realizacién, los polimeros unidos por imina divulgados en el presente documento comprenden al menos un
monédémero de dicarbonilo, al menos un monémero de diamina y al menos un agente reticulador de triamina presentes
en equivalentes molares de aproximadamente 1:0,99:0,0067 a aproximadamente 1:0,01:0,66, respectivamente. En
otra realizacidn, se puede usar un agente reticulador de tricarbonilo mediante el cual las relaciones de equivalentes
molares presentes pueden ser de aproximadamente 1:0,99:0,0067 a aproximadamente 1:0,01:0,66 que corresponden
a relaciones de monémero de diamina a monémero de dicarbonilo a reticulador de tricarbonilo.

En otra realizacion, el agente reticulador es una tetraamina, pentaamina o amina de mayor valencia, en cuyo caso se
puede lograr una representacién mas general expresando las relaciones de equivalentes molares en términos de peso
molecular/grupo funcional de manera que el peso molecular se divida por el nimero de grupos funcionales
participantes (tales como el nimero de grupos carbonilo en el monémero, o el nUmero de aminas primarias presentes
en el monémero). En tal caso, las relaciones molares de grupos funcionales se pueden expresar directamente como
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presentes desde 1:0,99:0,01 hasta 1:0,01:0,99, correspondientes a relaciones de grupos carbonilo de monémeros de
dicarbonilo a grupos amina de monémeros de diamina a grupos amina de monémeros de amina multivalentes. En una
realizacién, un agente reticulador puede ser un monémero carbonilo multivalente de modo que las proporciones
molares de los grupos funcionales se puedan expresar directamente como presentes desde 1:0,99:0,01 hasta
1:0,01:0,99, correspondiente a proporciones de grupos amina de mondémeros de diamina a grupos carbonilo de
dicarbonilo. monémeros a grupos carbonilo a partir de monémeros carbonilo multivalentes.

En otra realizacion, las proporciones mencionadas anteriormente pueden alterarse de manera que el nimero total de
grupos carbonilo en el sistema no sea igual al nUmero total de grupos amina en el sistema. Esto se puede hacer para
alterar las propiedades maleables de la poliimina resultante, o se puede hacer para lograr otros objetivos, tales como
obtener un exceso de sitios de unién para enlazadores que implican quimicas no iminas, u obtener un exceso de
aminas para la unién de especies inorganicas tales como nanoparticulas, iones metélicos, por ejemplo, u otro propésito
especifico. En otro caso, se puede usar mas de un agente reticulador, o se puede usar mas de una diamina o
mondémeros de dicarbonilo. En dichos casos, el nimero total de grupos funcionales amina primaria puede ser
aproximadamente igual al numero total de grupos funcionales carbonilo en el sistema, a menos que pueda ser
deseable incorporar un exceso de grupos carbonilo 0 un exceso de grupos amina primaria.

En una realizacién, en los polimeros divulgados en el presente documento se incorpora un monémero que comprende
al menos una amina primaria y al menos un grupo carbonilo. En dichos casos, se pueden incluir en el sistema
mondémeros de diamina, mondmeros de dialdehido y monémeros reticuladores para lograr diversas propiedades o
resultados. Los ejemplos no limitantes de tales mondmeros difuncionales incluyen aminoacetofenona, 4-
etilaminoacetofenona, 4-aminobenzaldehido o 4-aminometilbenzaldehido. En dichos casos, alun se debe mantener
que el numero total de grupos amino primarios en el sistema es aproximadamente igual al nimero total de grupos
carbonilo en el sistema, a menos que para un propésito especifico distinto sea deseable incorporar un exceso de
grupos carbonilo, 0 un exceso de grupos amina primaria.

En algunas realizaciones, la preparacién de las poliiminas de la divulgacién requiere ademas al menos un catalizador,
en donde el catalizador comprende un acido, base, un electréfilo o un nucledfilo. En otras realizaciones, el al menos
un catalizador cataliza la formacién de los grupos imina. En otra realizacién, posteriormente el al menos un catalizador
se elimina del sistema una vez que se forman los grupos imina.

La cinética de las reacciones de intercambio de iminas (especialmente la transiminacién y la formacion/hidrélisis de
iminas) es un factor importante que contribuye a las propiedades termomecanicas de los materiales de poliimina. Los
efectos a nivel molecular en la cinética de RIE conducen a la capacidad de ajuste de la temperatura de transicién
vitrimérica (T,) del material de poliimina. Al alterar la electrofilicidad del aldehido, o la nuclecfilicidad de la amina, se
puede ajustar la estabilidad termodindmica asi como el comportamiento de relajacién cinética de la poliimina
resultante. Por tanto, en una realizacién, se podria generar una pequefia biblioteca de mondémeros de diamina y
dialdehido para probar los efectos relativos de la electrénica y los estéricos sobre las reacciones de intercambio de
iminas en sistemas de moléculas pequefias. En una realizacién, los monémeros se pueden usar para fabricar
polimeros en masa.

Para cada uno de los monémeros descritos anteriormente, se puede preparar un compuesto modelo basado en
moléculas pequefias. Cada compuesto modelo se puede utilizar en un experimento de intercambio de imina en donde
la tasa de intercambio de imina se mide como se muestra a continuaciéon en el Esquema 2, que es un ejemplo
representativo de estudios modelo tanto para un monémero de dialdehido como para un monémero de diamina.

Esquema 3:
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En una realizacion, los mondmeros como se representan en la figura 2 podrian usarse para generar poliiminas. La
mayoria de los mondémeros estan disponibles comercialmente, aunque algunos requeririan una breve sintesis. Estos
mondémeros se utilizarian para estudiar los efectos relativos de los estéricos y la electrénica sobre la cinética RIE de
las poliiminas. Se pueden utilizar nueve dialdehidos, incluidos dialdehidos arométicos con grupos donantes de
electrones, grupos aceptores de electrones y varios grupos voluminosos, asi como dialdehidos alifaticos con volumen
estérico variable. De forma similar, se pueden utilizar diez diaminas, incluidas diaminas alifaticas con diaminas
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aromaticas estéricas variables en masa con grupos aceptores de electrones, grupos donantes de electrones y una
diamina bencilico. Se pueden usar un reticulador de triamina y un reticulador de trialdehido para preparar los polimeros
en red.

En una realizacién, los conectores diamina y dicarbonilo se pueden variar por separado. Se puede preparar un
polimero para cada uno de los dialdehidos y dionas usando un 30 % en moles de dietilentriamina y un 70 % en moles
(por sitio reactivo) de tris(aminoetil)amina como reticulador. De forma similar, se podria preparar un polimero usando
cada una de las diaminas usando 30 % en moles de tereftaldehido y 70 % en moles (por sitio reactivo) de 1,3,5-
bencenotricarboxaldehido. Cada uno de los polimeros sintetizados podria evaluarse mecénicamente mediante
pruebas de tensién-deformacién, y su cinética de RIE puede medirse mediante pruebas de relajacién de tensidén en
un intervalo de temperaturas. El peso molecular del polimero podria entonces determinarse mediante anélisis de
grupos terminales usando espectroscopia de RMN 'H. La reaccion de condensacién de imina en los polimeros también
podria confirmarse mediante espectroscopia FTIR.

En una realizacién, en cada experimento, primero se preparara una diimina a partir del monémero y luego se agregara
a la solucidén con un exceso de 5x - 100x de otra molécula que sufrird transiminacién con el monémero para formar
otra diimina.

La reaccion se controlard mediante cromatografia de permeacién en gel (Gel Permeation Chromatography, GPC) y
espectroscopia de RMN 'H. La velocidad puede determinarse por el tiempo necesario para que la reaccidén de
transiminacién alcance el equilibrio. La segunda dimina también se puede sintetizar y luego convertir en la primera
dimina mediante el mismo método y, por lo tanto, también se medird la velocidad de la reaccioén inversa. Este
experimento podria repetirse para todos los monémeros enumerados anteriormente. En una realizacién, todos los
mondémeros de diamina se pueden hacer reaccionar con benzaldehido y 2-isopropilbenzaldehido respectivamente, y
todos los dialdehidos se pueden hacer reaccionar con tercbutilamina y decilamina respectivamente.

Los resultados de los estudios del modelo se compararian luego con los de las mediciones de la cinética RIE de los
polimeros. Se espera que las velocidades de reaccién de transiminacién de los compuestos modelo sigan una
tendencia similar a la observada en la cinética RIE de los polimeros.

Para cada uno de los monémeros descritos anteriormente, también se preparard un compuesto modelo basado en
moléculas pequefias y se utilizard en un experimento de intercambio de imina en donde se pueden medir las
concentraciones de equilibrio de dos moléculas diferentes unidas a imina.

En una realizacién, la reaccién representada en el Esquema 4 representa un par de aldehidos competidores y un par
de aminas. En cada experimento, se podria afiadir benzaldehido a una mezcla de dos aminas o se podria agregar
hexilamina a una solucién de dos aldehidos. En cada caso se formaran dos iminas diferentes como se muestra en el
Esquema 4. La solucién de reaccion se calentaria hasta alcanzar la concentracién de equilibrio. Esta concentracion
de equilibrio podria caracterizarse por espectroscopia de RMN 'H. Los reactivos que se usarian son los equivalentes
monofuncionales de los compuestos en la biblioteca de monémeros representada en la figura 2 y como se describe
anteriormente.

Esquema 4:

Ty :
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Métodos para fabricar polimeros de poliimina

Los métodos para preparar polimeros de poliimina como se divulgan en el presente documento incluyen, pero sin
limitacién, las siguientes realizaciones. En una realizacién, el método comprende las etapas de poner en contacto el
polimero con un liquido acuoso y convertir el material resultante en forma seca. En otra realizacién, el método
comprende las etapas de calentar el polimero en polvo a una temperatura elevada y enfriar el material resultante a
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temperatura ambiente. En otra realizacidén adicional, se divulga un método para reprocesar o reutilizar un polimero de
poliimina.

En algunas realizaciones, un método para preparar los polimeros de poliimina divulgados en el presente documento
comprende poner en contacto al menos un mondémero de dicarbonilo, al menos un monémero de diamina y al menos
un agente reticulador en un sistema, mediante lo cual se prepara la composicién que comprende el polimero de
poliimina. En otras realizaciones, el al menos un monémero de dicarbonilo, el al menos un monémero de diamina y el
al menos un agente reticulador se ponen en contacto aproximadamente simultaneamente en el sistema. Incluso en
otras realizaciones, una mezcla del al menos un monémero de diamina y el al menos un agente reticulador se pone
en contacto con el al menos un monémero de dicarbonilo. Incluso en otras realizaciones, el método para fabricar
polimeros de poliimina comprende ademas eliminar al menos una porcidén del agua presente en el sistema.

Relajacion de la tensién DMA: El médulo de relajacién dependiente del tiempo y la temperatura del polimero de
poliimina también se probé en la maquina DMA (Modelo Q800, TA Instruments, New Castle, DE, EE.UU.). Durante la
prueba, inicialmente se precargé una muestra de polimero con las mismas dimensiones mencionadas anteriormente
mediante fuerza de 1x10 N para mantener la rectitud. Después de alcanzar la temperatura de prueba, se dejé 30
minutos para alcanzar el equilibrio térmico. La muestra se estiré un 1 % en la méaquina DMA y la deformacién se
mantuvo durante todo el ensayo. Se registr6 la disminucidn del estrés y se calculd el médulo de relajacion de la tensién.
La figura 3 representa los resultados de las pruebas de relajaciéon de un polimero de poliimina como se divulga en el
presente documento, a 21 temperaturas distintas entre 50 °C y 127,5 °C en un gréfico logaritmico doble.

Seleccionando 80 °C como temperatura de referencia (T), cada curva de médulo en la figura 3 se desplazé
horizontalmente para superponerse con el siguiente. Esto produjo la curva maestra de relajacion mostrada en la figura
4, que abarca muchas décadas de médulo (de ~676 MPa a ~0,59 MPa) y representa el comportamiento de relajacién
real del polimero en una escala de tiempo larga (1670 min, aproximadamente ~27,9 h)a 80 °C. Los factores de cambio
correspondientes también se representan frente a la temperatura en la figura 5.

La curva maestra de relajacion de los polimeros de poliimina divulgados en el presente documento, por ejemplo, la
figura 4, sugiere que la cinética de la relajacién del estrés inducida por RIE sigue los conocidos principios de
superposicion temperatura-tiempo (TTSP). Para estudiar cuantitativamente el comportamiento de relajacién, se utilizé
la siguiente definicién de médulo de relajaciéon (Capelot, et al., 2012, ACS Macro Lett. 1:789;

Montamal, et al., 2011, Science 334:965; Capelot, et al., 2012, J. Am. Chem. Soc. 134:7664,; Long, et al., 2013, Soft
Matter 9:4083).

Ecuacioén 1:
1 E,
7= kexp(TA

donde k es un coeficiente cinético (k > 0), R es la constante de los gases de 8,31446 1/Kmol y Ea es la energia de
activacion.

El factor de cambio, es decir, la relacién entre el tiempo de relajacién dependiente de la temperatura y el tiempo de
relajacion a una temperatura de referencia T, por tanto se expresa como:

Ecuacién 2:

E,/1 1
a=ewlg (77

Los factores de cambio previstos de las curvas de relajacién también se representan en la figura 5 para comparar con
los datos experimentales. Se revelé una dependencia de la temperatura de tipo Arrhenius. Mediante un examen més
detenido de la Ecuacién 2, se descubrié que en la escala semilogaritmica la barrera de energia podia determinarse
mediante la pendiente de la curva del factor de cambio. Como se representa en la figura 3, midiendo la pendiente de
la curva (18886/K), la barrera energética E, se calcula que es 157,02 kd/mol.

Maquina de prueba de materiales para comprimir el polvo

Se mecanizé un molde punzonador de aluminio en un torno. Dado que la tasa de intercambio de iminas es
térmicamente sensible, es importante controlar con precision la temperatura de la muestra durante las pruebas. El
molde punzonador de aluminio especialmente disefiado se muestra en la figura 11, donde se mecanizaron tres ranuras
huecas en la platina para mejorar las propiedades de conveccion térmica y la distribucién de la temperatura durante
el calentamiento. Después de colocar el polvo de polimero en el molde (figura 11), se transfirié a una camara térmica
personalizada para calentarlo, mientras que la presién aplicada es controlada por una maquina de prueba de
materiales universal (MTS, Model Insight 10, Eden Prairie, MN, EE.UU.). La temperatura en la cadmara térmica
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fabricada por Thermocraft (Modelo LBO, Winston Salem, NC, EE. UU.) se control6 con un controlador Eurotherm
(Modelo Euro 2404, N. Chesterfield, VA, EE. UU.) donde un calentador eléctrico incorporado con un ventilador y un
tanque de nitrégeno liquido conectado externamente proporcionan calor y enfriamiento.

Estudio de reciclaje

En una realizacién, los polimeros de poliimina divulgados en el presente documento se pueden reciclar y reutilizar en
nuevas aplicaciones con poca o ninguna pérdida en las propiedades del polimero previamente reciclado de partida,
incluso después de varios ciclos de reciclaje. Después de confirmar el comportamiento maleable fundamental de la
poliimina, se investigé la reciclabilidad del material. Se investigé la durabilidad del polimero unido a imina hasta el
reprocesamiento completo de polvo a sélido. Con este fin, el polvo de polimero se obtuvo realizando la polimerizacion
en acetato de etilo y recogiendo el precipitado. El polvo se prensé en un molde de aluminio a 90 kPa durante 45
minutos a 80 °C, véase la figura 11. Este proceso dio como resultado la formacién de un disco de polimero sdélido
translucido, véase la figura 11. El comportamiento tensién-deformacién del disco de polimero se ilustra como la curva
de "primera generacidén" en la figura 12. Posteriormente, el disco se molié hasta obtener un polvo fino (La figura 11)
usando papel de lija y el proceso de reciclaje se repitié tres veces para producir las otras curvas en la figura 12.

La figura 12 muestra que el polimero tiene una excelente reciclabilidad a lo largo de cuatro generaciones de reciclaje.
Se observd un ligero cambio en las propiedades mecanicas del polimero a medida que se reprocesaba. Sin desear
quedar ligado a la teoria, dado que el mdédulo elastico del polimero tendié a disminuir durante las primeras
generaciones de reciclaje, el polimero parecia volverse menos rigido y mas flexible a medida que se reciclaba.
Asimismo, no hubo pérdida en la resistencia a la traccién (tensién de rotura) del polimero, sino que se observa més
bien un ligero aumento en las curvas de 42 generacién de la figura 12. Este comportamiento seria imposible para un
polimero termoestable tradicional, ya que un porcentaje importante de enlaces covalentes se romperian
irreversiblemente al triturar el material hasta convertirlo en polvo. Sin embargo, en la poliimina, los enlaces pueden
reformarse mediante intercambio al calentarse (incluso en ausencia de un catalizador) y se observa que el polimero
recupera completamente su resistencia original. Siempre que se incorpora un catalizador a un polimero para promover
la reversibilidad, la vida util activa del catalizador limitar4 la reprocesabilidad del polimero. En el caso de poliiminas
libres de catalizador, no se observé degradacién de las propiedades del polimero durante cuatro generaciones de
reciclaje, lo que indica que el enlace imina era resistente a la fatiga del reciclaje.

Propiedades mecanicas de la pelicula polimérica fresca

En una realizacién, se fabricé una pelicula de poliimina para pruebas mecanicas utilizando materiales de partida
disponibles comercialmente. Las peliculas de polimero vitreo se prepararon usando tereftaldehido como dialdehido y
dietilentriamina como conector diamino. Se usé tris(2-aminoetil)amina como reticulador triamino. La poliimina
reticulada sufre una transicién de fase maleable a temperatura elevada y es capaz de relajar la tension en el estado
sélido mediante reacciones de intercambio de enlaces reversibles. Este comportamiento se confirmd mediante
pruebas de tension-relajacién en un instrumento de prueba de traccidn, cuyos resultados se muestran en la figura 8.
Se observa que la poliimina elimina el 90 % de su tensién en 30 minutos a 80 °C. Esto permite reprocesar el material
desde polvo hasta sélido coherente simplemente aplicando calor y presién suaves. En una realizacién, y como se
representa en la figura 11, el polimero se triturd hasta convertirlo en polvo y se presioné hasta formar una pelicula
secuencialmente a lo largo de cuatro generaciones de reciclaje sin ninguna pérdida de resistencia a la traccion.

La muestra de pelicula polimérica recién preparada se caracterizé mediante un experimento de tensidén y deformacién.
En una realizacion, la curva en la figura 8 representa el comportamiento tipico de tensién-deformacién de la poliimina:
médulo de elasticidad ~1 GPa, tension de rotura ~40 MPa, alargamiento de rotura entre 4y 7 %.

En otra realizacién, se prepar6 un polvo de poliimina disolviendo previamente cada uno de los monémeros en las
mismas proporciones estequiométricas en acetato de etilo y afiadiendo las soluciones resultantes en un recipiente
abierto a 85 °C en una campana extractora. Cuando se evaporo6 el acetato de etilo, el polvo de polimero quedé atrés.

Estudio de hinchamiento y secado

La dependencia de las propiedades termo-humedad-mecénicas de los materiales de poliimina a granel de la
estabilidad termodinamica de los enlaces de imina podria determinarse mediante el hinchamiento y secado de los
polimeros de poliimina en diversos disolventes etéreos y acuosos.

Sin desear quedar ligado a la teoria, si el equilibrio termodindmico se alcanza significativamente mas rapidamente en
presencia de agua, entonces podria significar que el efecto quimico del agua es importante independientemente del
efecto plastificante fisico del polimero que se hincha por la absorcién de moléculas de agua.

En otra realizacién, se podrian usar disolventes de éter, tales como dioxano, éter dietilico y tetrahidrofurano para
hinchar material de poliimina elaborado a partir de monémeros utilizados para probar la tasa de intercambio de imina
en presencia de agua. Se podrian tomar mediciones de peso y volumen para determinar el grado de absorcién de
disolvente. Adicionalmente, las tasas de relajacién de tensién dentro de los polimeros que contienen disolvente podrian
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compararse con las tasas observadas en los polimeros secos, y luego compararse con la tasa de relajacién de los
polimeros cuando se empapan con agua.

En una realizacion, se podrian determinar las estabilidades termodindmicas de diversos enlaces imino frente a la
hidrélisis de los polimeros de poliimina divulgados en el presente documento. También se determinaria el impacto de
las estabilidades termodindmicas del enlace imina sobre las propiedades del polimero en masa, incluidas las
propiedades mecanicas y la estabilidad térmica. Se podrian medir las concentraciones de moléculas de diimina en
equilibrio termodinamico, resultante de pares de mondémeros en competencia. Estos resultados podrian
correlacionarse con las estabilidades térmicas medidas y las propiedades mecanicas de los materiales poliméricos.

En una realizacion, se investigé la sensibilidad de los polimeros de poliimina a la humedad. Al exponerse al agua, el
polimero vitreo duro se volvié elastomérico y flexible a medida que se hinchaba y alcanzaba la saturacién, véanse las
figuras 14 y 17, por ejemplo. El polimero conservé su integridad mecénica incluso después de pasar varias semanas
sumergido en agua corriente.

En una realizacién, un polimero de poliimina, tal como se representa graficamente en la figura 14, se observé que
absorbia agua liquida y se hinchaba hasta un punto de saturacién. El tiempo necesario para saturar completamente
el polimero en agua fue aproximadamente igual al tiempo necesario para secar completamente la muestra en una
bolsa de pléstico con cierre con agente secante durante aproximadamente 24 horas. En una realizacion, La figura 15
muestra que el material es estable en agua y el hinchamiento se mantiene constante més alla del punto de saturacién.

Respuesta mecanica a la humedad atmosférica

Para las siguientes mediciones se utilizé una cdmara de humedad hecha a medida que utiliza un humidificador
ultrasénico con dos camaras de condensacién en linea. El nivel de humedad se monitorizé con un monitor de humedad
interior AcuRite 613, que rastreaba las lecturas de humedad alta y baja de 24 horas, confirmando que el nivel de
humedad se mantuvo en +5 % del valor informado. Todos los experimentos se realizaron a 21 = 1 °C a una altura de
1.655 m sobre el nivel del mar. Para cada nivel de humedad, las muestras de pelicula de polimero se mantuvieron al
nivel de humedad designado durante 24 horas, y cada muestra se sometié a una prueba de tensién-deformacién en
la maquina DMA inmediatamente después de su extraccién (los detalles experimentales de tensién-deformacion se
encuentran en otra parte del presente documento).

Los resultados como se representan en la figura 16 demuestran un ablandamiento incremental del material al aumentar
la humedad atmosférica. Por tanto, como la madera, el material de poliimina se volvi6 mas flexible al aumentar la
humedad atmosférica. De manera significativa, incluso con niveles de humedad muy altos, las propiedades mecénicas
del polimero son drasticamente diferentes de las del polimero saturado con agua.

Autorreparacién impulsada por agua

En una realizacién, se divulga un material de poliimina en red sin catalizador que exhibe maleabilidad similar a
Arrhenius en respuesta al calor debido a reacciones de intercambio de imina dentro del polimero. Se divulga un
material de poliimina en red sin catalizador que exhibe procesabilidad/maleabilidad después de sumergirse en agua,
pero este material no forma parte de la invencién reivindicada. Esto significa que el polimero de poliimina se puede
remodelar o reciclar por completo simplemente procesandolo con agua y una presién suave.

Aunque los enlaces imina son conocidos por su tendencia a hidrolizarse en presencia de agua, mediante una
cuidadosa eleccién de mondémeros, se prepard un polimero que mantiene su integridad mecénica después de muchas
semanas de inmersién. Sin desear quedar ligado a la teoria, en polimeros de poliimina divulgados en el presente
documento, el agua facilita el intercambio de enlaces y la relajacién de tensiones dentro del polimero a una velocidad
de temperatura ambiente igual a la obtenida calentando el material seco por encima de la temperatura ambiente. Sin
pretender quedar limitado a teoria alguna, la naturaleza del mecanismo de intercambio de iminas inducido por el agua
puede ser principalmente a través de un efecto plastificante (mecanico) o mediante una ligera hidrélisis con un efecto
quimico de intercambio répido. En una realizacién, el efecto de intercambio de iminas inducido por el agua esta
modulado por el pH. En otra realizacién, el efecto de intercambio de imina inducido por el agua se puede ajustar
mediante el disefio racional de una poliimina que modifica la estabilidad hidrolitica de un material a granel, asi como
los detalles macromoleculares de la alteracién de la red debido a RIE.

En una realizacion, la cinética de RIE de los polimeros de poliimina divulgados en el presente documento puede
ajustarse mediante la temperatura o la humedad, o una combinacién de ambas. En una realizacidén adicional, los dos
mecanismos de activacion de los materiales activos RIE tienen activaciones multiples, que puede ser una propiedad
beneficiosa en la investigacién de materiales activos. Por tanto, las propiedades de los polimeros unidos por imina
divulgados en el presente documento dan como resultado polimeros funcionales reprocesables y reciclables en
condiciones suaves.

En una realizacién, el agua provocd un comportamiento de autorreparacién en polvo de polimero de poliimina que se
presiond durante 24 horas a temperatura ambiente y 90 kPa en un molde de aluminio sumergido en agua. Como se
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representa en la figura 13, al final del tiempo de prensado, se habia formado un disco de polimero translicido. Después
de secar este disco al vacio y luego someterlo a 105 °C durante 1 hora, la resistencia mecanica del polimero curado
con agua se probé mediante un experimento de tension-deformacién. Aunque el polimero resultante mostré un
comportamiento tipico de polimero duro (mddulo elastico alto y alargamiento relativamente pequefio), su rendimiento
fue inferior al observado para los discos formados a partir de polvo prensado en caliente.

Como control, también se prensé una tanda de polvo seco en el mismo molde a temperatura ambiente durante 96
horas. El resultado fue un disco quebradizo de polvo compactado como se representa en la figura 13. No hubo
evidencia a escala macro de reacciones de intercambio de enlaces en ausencia de calor o agua. Se obtuvo un
resultado similar cuando simplemente se dejé secar el polvo de polimero himedo sin presién. Sin desear quedar ligado
a la teoria, aunque es probable que ocurrieran reacciones de intercambio de enlaces dentro de cada grano de polvo,
basicamente, no habia ninguna fuerza impulsora que hiciera que los granos se fusionaran en un sélido coherente.

Como se representa en la figura 14, la procesabilidad de las poliiminas divulgadas en el presente documento se
demostré sumergiendo una porcién de la pelicula de polimero seca en agua durante 3 horas. Como se representa
adicionalmente en la figura 14, la pelicula himeda ahora flexible se estiré después sobre un molde redondo y se dejé
secar en una bolsa de pléstico que contenia agente secante durante 24 horas. Como se puede observar en la Figura
14, se descubrié que la pelicula de polimero seca conservaba su nueva forma e incluso podia soportar cargas
superiores a 190 g sin colapsar. Cuando el objeto fue completamente aplastado por cargas muy pesadas,
inmediatamente volvié a su forma redondeada al retirar la carga. Por tanto, en una realizacién, los polimeros de
poliimina como se divulgan en el presente documento se pueden moldear esencialmente en cualquier forma cuando
estan hiumedos, y al secarlos en esa nueva forma, se forma un sélido duro mecanicamente resistente.

El comportamiento de relajacién de tensiones del polimero saturado en agua se determiné usando una muestra de
pelicula de polimero que se habia sumergido en agua durante 24 horas, se realiz6 un experimento de tension-
relajacion de estiramiento al 1 % bajo agua a 25 °C. La curva resultante confirmé que el comportamiento tension-
relajaciébn es comparable en agua y en calentamiento. La figura 17 representa la representacion del experimento de
relajacion de tensidn bajo el agua al lado de los datos de 127,5 °C de un experimento de superposicién de tiempo-
temperatura (TTSP). La condicién bajo el agua fue incluso més conveniente para la relajaciéon de la tensién que
calentar el polimero por encima de los 100 °C. Sin estar ligado a la teoria, ademés de cualquier efecto de intercambio
de enlaces causado por las moléculas de agua, esta conveniente relajacién de la tensidn podria, en parte, deberse a
alguna hidrdélisis parcial dentro de la red, lo que permitiria una mayor libertad de movimiento.

Se uso6 espectroscopia de RMN '3C de estado solido para revelar el mecanismo de autorreparacion impulsada por
agua en los polimeros de la presente divulgacién. Sin desear quedar ligado a la teoria, si hubiera un alto grado de
hidrélisis, el polimero podria debilitarse significativamente mientras estd himedo y su aplicacién podria verse limitada
en ambientes de alta humedad. En otro aspecto, si el polimero no se hidrolizara significativamente mientras estaba
hdimedo, el agua podria estar facilitando las reacciones de intercambio de enlaces, y el mecanismo podria ser similar
a un fenémeno de curacién inducido por el calor.

La hidrélisis de las poliiminas divulgadas en el presente documento se cuantificé comparando las relaciones de enlaces
imina con grupos terminales aldehido en el polimero cuando estaba seco y cuando estaba himedo. Como se
representa en la figura 18, se descubrid que el polimero seco contenia una relacion imina/aldehido de
aproximadamente 60/1, y se descubrié que el polimero himedo tenia una relacién de aproximadamente 40/1. Por
tanto, sin pretender quedar limitado a teoria alguna, aproximadamente solo el 1,5 % de los enlaces imina se hidrolizan
cuando el polimero se sumerge en agua.

Esto significa que sélo un nimero insignificante (dentro del error experimental) de enlaces imina se hidrolizé cuando
el polimero se sumergié en agua. Sin desear quedar ligado a la teoria, ademas de la pequefia cantidad de hidrélisis,
el agua puede facilitar las reacciones de intercambio de enlaces dentro del polimero de poliimina. Esta hipbtesis esta
respaldada por el comportamiento de relajacién de tensiones del polimero himedo discutido en otra parte del presente
documento. El grado de hidrélisis de los enlaces imino es una cuestién de equilibrio quimico.

Las propiedades de autorreparacion de las poliiminas podrian conducir a técnicas de procesamiento en estado sélido
para poliiminas conductoras. Esto podria eliminar la necesidad de cadenas laterales alquilicas que cominmente se
agregan a los polimeros conductores para permitir el procesamiento de soluciones.

La hidrofobicidad como "interruptor de apagado" para la maleabilidad inducida por el agua

En algunas realizaciones, los enlaces imino derivados de la reacciéon de aminas alifaticas y aldehidos aroméaticos son
resistentes a la hidrdlisis. Al utilizar un nucleéfilo muy fuerte (amina primaria alifatica) y un electréfilo muy reactivo
(aldehido aromatico), el equilibrio puede desplazarse hacia reacciones de condensaciéon de imina y se minimiza la
cantidad relativa de hidrdlisis.

En una realizacién, se sintetizaron polimeros de poliimina usando dialdehido y aminas ramificadas como se representa
generalmente en el Esquema 5 mientras se usan varios conectores de diamina. Como se representa en la figura 19,
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los primeros cuatro conectores de diamina aumentan su hidrofilia pasando de 1 a 4 para producir los polimeros de
poliimina hidréfilos 1, hidréfilos 2, hidréfilos 3 e hidréfilos 4, respectivamente. También representados en la figura 19,
los dltimos tres conectores de diamina aumentan en hidrofobicidad pasando de hidréfobos 1, hidréfobos 2 e hidréfobos
3 y los polimeros de poliimina resultantes, respectivamente.

Esquema 5:

O + H2N NH2 + H2N\/\N/\/NH2

NH->

El porcentaje de hinchamiento en agua de cada uno de los polimeros hidréfilos 1-4 e hidréfobos 1-3 después de
empapamiento durante 24 horas también se representa en la figura 19. Sin desear quedar ligado a la teoria, el
porcentaje de hinchamiento se correlaciona aproximadamente con la hidrofilicidad de los conectores de diamina
usados para fabricar los polimeros de poliimina tal como se ensayaron.

La figura 20 representa las curvas de tensidn-relajacién de una poliimina hidréfoba en estado seco al lado de una
muestra que se habia sumergido en agua durante 48 horas. Por tanto, la figura 20 representa un material de poliimina
hidréfobo que no muestra una respuesta significativa a la presencia de agua, no muestra cambios significativos en sus
propiedades termomecanicas.

En una realizacién adicional, aplicar un recubrimiento hidréfobo a una poliimina hidréfila puede proporcionar una
barrera eficaz contra la humedad, dando como resultado que la humedad ambiental tenga poco o ningln efecto sobre
el comportamiento termomecéanico de un polimero de poliimina.

En una realizacién, las poliiminas hidréfobas se pueden formar utilizando monémeros con una concentracién minima
de atomos de nitrégeno y largas cadenas de alquilo. Sin desear quedar ligado a la teoria, esto puede minimizar la
concentracién de equilibrio de agua dentro de la matriz polimérica y, a concentraciones méas bajas, hay menos
oportunidades para que el agua facilite la reaccién de transaminacién, que puede ser un mecanismo para la relajacién
de tensiones dentro de la matriz de poliimina.

Aplicaciones

En una realizacién, los polimeros de poliimina divulgados en el presente documento son Utiles como, pero sin limitarse
a revestimientos de superficies, capas autorreparables y como adhesivos.

En una realizacién, una aplicacién de recubrimiento superficial de los polimeros de poliimina divulgados en el presente
documento es una poliimina hidréfoba. Las poliiminas hidréfobas representan recubrimientos de barrera contra la
humedad éptimos para las poliiminas hidréfilas con propiedades mecéanicas similares. Esto se debe a que el
recubrimiento es capaz de intercambiar enlaces cruzados con el sustrato a través de la reaccidén de transaminacion.
En otra realizacién, las poliiminas hidréfobas se pueden utilizar como revestimiento antiincrustante para metales
debido al conocido caracter antiincrustante del enlace imino, combinado con una robusta red covalente reticulada.

En una realizacion, las poliiminas preparadas usando un monémero de diamina tal como el hidréfobo 1 como se
representa en la figura 19, tienen una Ty por debajo de la temperatura ambiente y también exhiben un comportamiento
de autorreparacidén a temperatura ambiente. En una realizacion, cuando dos superficies recién rotas de poliiminas se
unen con presion, las superficies se sueldan automaticamente. Un mayor tiempo de contacto da como resultado una
mayor concentracién de enlaces cruzados restaurados en la interfaz. Con el tiempo, el material recupera casi su
resistencia original.

En otra realizacién, se divulgan polimeros adhesivos de poliimina que a través de enlaces dativos, interacciones
dipolares y enlaces de hidrégeno, las poliiminas se adhieren tenazmente a superficies inorganicas como metales,
vidrios y cerdmicas. Los polvos de poliimina vitreos se pueden soldar a dichas superficies con calor y presién, y
representan un nuevo polvo adhesivo seco reticulado. Las poliiminas elastoméricas, tales como los fabricados a partir
del hidréfilo 1 representado en la figura 3, se pueden soldar a superficies a temperatura ambiente cuando se aplica
suficiente presion. Las superficies de poliimina recién cortadas o recién rotas funcionan mejor para adherirse a las
superficies de vidrios, metales y cerdmicas. Por tanto, las poliiminas divulgadas en el presente documento son
adhesivos autorreparantes en estado sélido que estan exentos de carbonos organicos volatiles (COV).

En una realizacién, los polimeros de poliimina divulgados en el presente documento pueden procesarse mediante
diversas técnicas. Sin pretender quedar limitado a teoria alguna, debido a la capacidad de la poliimina para
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intercambiar reticulaciones, en las poliiminas divulgadas en el presente documento se pueden utilizar técnicas de
procesamiento que normalmente son aplicables sélo a termoplésticos. Estas técnicas de procesamiento incluyen, pero
sin limitacién, moldeo por soplado, metalurgia de polvos mas sinterizacion, moldeo por compresién, moldeado por
extrusion, moldeo por inyeccién, laminacién, moldeo por inyeccién de reaccién, moldeado de matriz, moldeo en
rotacién, fundicién giratoria, moldeado por transferencia, termoconformado y conformado al vacio.

Efectos de la reticulacion de los aditivos de metales de transicion en redes de poliimina

Sin desear quedar ligado a la teoria, algunos aditivos metalicos pueden desempefiar dos funciones competitivas en
un polimero de poliimina al actuar como catalizador que reduce la energia de activacion de la reaccién de
transaminaciéon y como reticulador, ya que se pueden formar enlaces dativos entre el centro metalico y multiples
atomos de nitrégeno en el polimero. matriz en una matriz de poliimina. En una realizacién, el "' tritiato de escandio
puede actuar como catalizador y como reticulador en las poliiminas divulgadas en el presente documento. En
concentraciones suficientes, el efecto de reticulacién puede causar un aumento en la temperatura de transicién vitrea
(Tg) de la poliimina, lo que puede provocar un aumento de la temperatura maleable, también conocida como transicién
vitrimérica o T,. En concentraciones bajas, el comportamiento catalitico es dominante y da como resultado una
disminucién en la T, del polimero.

Como se representa en la figura 21, mientras que el dopaje con escandio al 1 % no tuvo ningun efecto observado
sobre la relajacién de la poliimina a 50 °C, 5 % de dopaje, lo que da como resultado un aumento dramético en la tasa
de relajacién a 50 °C (correspondiente a una disminucién dramética en T,). Como se representa en la figura 21, el
dopaje del 10 % provocé una disminucion de la tasa de relajacion (aumento de T,), y lo méas probable es que se deba
a la reticulacidn del enlace dativo, que podria restringir el movimiento térmico dentro de la matriz, aumentando tanto
la T4 como la T,. Si bien el efecto catalitico de los acidos de Lewis sobre la reacciéon de transaminacién es bien
conocido, el efecto de reticulacién no era el esperado.

Sin desear quedar ligado a la teoria, dada la naturaleza de los nitrégenos de imina y amina, y su alta concentracién
dentro de una matriz de poliimina, se podria suponer que los centros metélicos con sitios de coordinacién abiertos
podrian actuar como reticuladores y podrian usarse para sintonizar la Ty y la T, del material.

En una realizacién, como se representa en la figura 22, una poliimina con cloruro de Cu" afiadido en distintos
porcentajes muestra un efecto reticulador y al mismo tiempo tiene una actividad catalitica insignificante. Como se
representa en la figura 22, la adicién de un 5 % del aditivo de Cu'' puede provocar una disminucién significativa de la
relajacion a 60 °C, correspondiente a un aumento en la T..

En una realizacion, la temperatura de transicién moldeable para las poliiminas se puede ajustar mediante la eleccidn
del monémero o la introduccién de aditivos inorganicos. Sin desear quedar ligado a la teoria, ambos enfoques se
pueden utilizar en el proceso de disefio de una formulacién de polimero de poliimina con las propiedades térmicas y
mecanicas deseadas.

En una realizacién, las poliiminas que incorporan aditivos metélicos como se divulga en el presente documento exhiben
una temperatura maleable que oscila entre aproximadamente 100 °C y 180 °C.

Compuestos

En una realizacién, las poliiminas de red se pueden utilizar como aglutinante/resina para materiales compuestos
avanzados como fibra de carbono, fibra de vidrio, kevlar, polietileno de peso molecular ultraalto (Ultra-High Molecular
Weight Polyethylene, UHMWPE), nanotubos de carbono y compuestos fibrosos comunes y poco comunes. Dichos
compuestos de poliimina son termomoldeables, reparables y completamente reciclables. En una realizacién, los
materiales compuestos multicapa se pueden preparar mediante simple prensado en caliente, sin necesidad de ningun
proceso quimico humedo para preparar compuestos multicapa de cualquier forma a partir de, por ejemplo, laminas
planas de pelicula de poliimina y, por ejemplo, laminas planas de fibra (tejida o no tejida) y poliimina.

Compuestos de una sola capa

En una realizacién, se pueden preparar materiales compuestos de 1 capa a partir de, por ejemplo, tejido de fibra de
carbono tejido de sarga y una poliimina vitrea tal como hidréfila 2 como se divulga en la figura 23. En una realizacién,
estos materiales se pueden preparar en proporciones que varian desde 50:50 fibra:resina en peso hasta 70:30
fibra:resina en peso. En otra realizacion, estos materiales se pueden preparar en proporciones que varian desde 30:70
fibra:resina en peso hasta 70:30 fibra:resina en peso. En otra realizaciéon adicional, estos materiales se pueden
preparar en proporciones que varian desde 10:90 fibra:resina en peso hasta 90:10 fibra:resina en peso. En una
realizacién, se puede utilizar cualquier proporciébn que oscila entre aproximadamente el 1 por ciento y
aproximadamente el 99 por ciento de fibra y aproximadamente el 1 por ciento y aproximadamente el 99 por ciento de
resina, dependiendo de las propiedades deseadas del material compuesto. En una realizacién, los materiales
compuestos de poliimina se pueden preparar mediante un proceso quimico hiumedo que implica la evaporacién de
algun disolvente portador de un recipiente que contiene aldehido disuelto y monémeros que contienen amina y que
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también contiene fibras tejidas o no tejidas, con tratamiento térmico posterior para expulsar el agua de la matriz y
completar la polimerizacién. En una realizacién, se puede utilizar etanol como disolvente portador. En otra realizacién,
los materiales compuestos de poliimina se pueden preparar mediante procesamiento rollo a rollo incorporando, por
ejemplo, extrusién de pelicula de poliimina, moldeo por compresién o calandrado en caliente de peliculas de poliimina,
polvos, perlas o geles. La figura 23 es una imagen que representa un material compuesto de poliimina de 1 capa
fabricado usando métodos y polimeros de poliimina divulgados en el presente documento.

En otra realizacién, se pueden usar monémeros de diamina para disolver porciones de una resina de poliimina para
reparar un area dafiada de un dispositivo compuesto.

Compuestos termoconformados de 1 capa

Sin pretender quedar limitado a teoria alguna, debido a nuevas reacciones de intercambio de enlaces dentro de la
matriz de poliimina y la maleabilidad resultante de la red covalente de poliimina, los compuestos de 1 capa divulgados
en el presente documento son termoconformables cuando se calientan por encima de la T, de la resina polimérica de
poliimina. Por tanto, el material se puede termoconformar repetidamente en cualquier cantidad de formas diferentes.
S6lo es necesario recalentarlo, remodelarlo y mantenerlo en nueva forma hasta que se enfrie. La figura 24 es una
imagen que representa un compuesto de 1 capa que originalmente era una hoja plana, pero se termomolde6 en una
forma curva.

Compuestos multicapa

En una realizacién, se pueden combinar multiples laminas compuestas de 1 capa en un solo dispositivo mediante el
uso de peliculas de poliimina como una capa adhesiva seca entre capas de compuesto. Por ejemplo, una pelicula de
polimero de poliimina hidréfilo 1, como se representa en la figura 23, que tiene un espesor entre 10 um y 5 mm se
puede usar como capa adhesiva y se puede preparar un dispositivo compuesto de dos capas prensando con calor
dos compuestos de poliimina de una capa con una ladmina de adhesivo seco en el medio. En una realizacién, se
pueden aplicar calor y presidn para permitir la maleabilidad y el flujo de la capa adhesiva para formar una unién intima
con las superficies de ambas capas. En ofra realizacién, se puede aplicar calor y presidén para permitir la maleabilidad
de la resina en el compuesto asi como el adhesivo de poliimina para promover la interreticulacién del adhesivo con el
compuesto en cualquier lado.

En otra realizacién, se pueden preparar dispositivos multicapa de més de dos capas afiadiendo una capa adicional de
adhesivo y una capa adicional de compuesto de 1 capa por cada capa adicional deseada. En otra realizacién, una
lamina adhesiva se puede combinar con un compuesto de 1 capa y algun sustrato que requiera proteccién, tal como
una capa compuesta por un vidrio, metal, cerdmica, polimero u otro compuesto. En una realizacién, las capas
adicionales y posteriores se afiaden de la misma manera.

Materiales compuestos con curvatura 3D

Dado que las fibras utilizadas en los compuestos avanzados son flexibles, pero no estirables, normalmente es
imposible formar una curvatura tridimensional a partir de lAminas compuestas planas preformadas. Normalmente, se
realiza un proceso de colocacién en himedo de la resina después de que las fibras tejidas o no tejidas se colocan en
una forma o molde 3D. Sin embargo, en una realizacién, se puede formar una ldmina plana de compuesto de poliimina
de 1 capa en cualquier forma 3D cortando hendiduras en el material en ubicaciones estratégicas y eliminando ciertas
areas o cortando un patrén. En una realizacién, la lamina plana cortada y modificada se puede termoformar
posteriormente en cualquier forma 3D, incluyendo formas curvas, de modo que haya una regién superpuesta en la
forma 3D final. Portanto, en una realizacién, se pueden crear compuestos de poliimina con forma 3D que no contengan
regiones superpuestas que puedan reticular el intercambio entre la resina de la parte superficial y la resina de la parte
superpuesta. En una realizacién, se pueden crear compuestos de poliimina con forma 3D que permiten enlaces
cruzados entre la porcidén de superficie y una porcién superpuesta, y se pueden intercambiar con una capa adhesiva
compuesta por una seccién de pelicula adhesiva de poliimina. Cuando se reticulan adecuadamente, las regiones
superpuestas fortalecen y mejoran significativamente la integridad estructural de la forma termoconformada resultante.
En una realizacién, un compuesto de poliimina plano rectangular de 1 capa se puede termomoldear en una forma
redondeada mediante termomoldeo después de cortar ranuras estratégicas en el material, como se representa en la
figura 25.

En otra realizacion, los compuestos de poliimina 3D multicapa se pueden formar mediante termomoldeo capa por capa
utilizando el mismo enfoque descrito anteriormente y, finalmente, presionando con calor todas las capas
termoformadas juntas para crear una forma final de compuesto de poliimina multicapa.

Reciclaje de compuestos

En una realizacién, los compuestos de poliimina se pueden reciclar en un proceso eficiente de circuito cerrado donde

todos los productos del proceso de reciclaje se pueden reutilizar para su propésito original sin que se observe pérdida
en el rendimiento de los compuestos de poliimina generados posteriormente. En una realizacién, una poliimina hidréfila
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2, como se representa en la figura 19, se utilizé como resina, luego se usé liquido de dietilentriamina (DETA) para
despolimerizar la poliimina, dejando atras tela de fibra de carbono no dafiada y limpia. El mecanismo de la
despolimerizacion es la transaminacién competitiva del disolvente DETA con los restos de amina primaria dentro de
la red polimérica que da como resultado la introduccién de grupos terminales, una disminucidén del peso molecular y
la solubilizacion de oligémeros de poliimina. Por tanto, el mecanismo de despolimerizacién es idéntico a la reaccién
de transaminaciéon que permite la maleabilidad de la red de poliimina. En una realizacién, la solucién de poliimina
DETA se puede usar directamente para formar 2-poliimina més hidréfila simplemente formulando en tereftaldehido y
tris(2-aminoetil)lamina necesaria para lograr el equilibrio estequiométrico deseado de la poliimina resultante. La
solucién de poliimina DETA se puede usar para formar otro compuesto de 1 capa con material de fibra fresco o
reciclado.

En otra realizacion, la solucién de poliimina DETA reciclada se puede usar en alguna otra formulacién para formar una
poliimina diferente u otro polimero que contenga imina. La figura 26 es una serie de imagenes que representan los
pasos del proceso de reciclaje compuesto de circuito cerrado.

Ortesis maleables

La procesabilidad superior de las poliiminas y los compuestos de poliimina divulgados en el presente documento
permite la fabricaciéon de materiales compuestos remoldeables y resistentes utilizados para material en ldminas. En
una realizacidn, el material en lAminas compuesto de poliimina se puede integrar faciimente en el moldeo al vacio
utilizado actualmente y en otros procesos para la preparacién de aparatos ortopédicos personalizados.

En una realizacién, los polimeros de poliimina divulgados en el presente documento exhiben un médulo de Young de
1,8 GPa y una resistencia a la traccidén de 58 MPa, sin embargo, se vuelve apreciablemente maleable a
aproximadamente 80 °C debido a RIE, y no a una transicién de fusiéon. Por lo tanto, los polimeros de poliimina
divulgados en el presente documento se comparan muy favorablemente con los termoplasticos tradicionales tal como
polipropileno, que tiene un médulo de 1,4 GPa y una resistencia a la traccién de 36 MPa, pero tiene un punto de fusién
cercano a los 170 °C. De este modo, en una realizacién, los materiales de poliimina divulgados en el presente
documento son un 61 % mas fuertes y un 28 % mas rigidos (médulo més alto) que el polipropileno, sin embargo, se
puede moldear a una temperatura 90 °C inferior al punto de fusién del polipropileno. Adicionalmente, como se divulga
en el presente documento, las temperaturas maleables de los polimeros de poliimina se pueden ajustar mediante la
eleccidén del mondmero y/o el uso de aditivos.

En una realizacién, y sin estar sujeto a teoria alguna, el moldeo a baja temperatura de las resinas de poliimina no
impregnadas como se divulga en el presente documento (polimero virgen) permitira la moldeabilidad a alta
temperatura del compuesto (ya que las fibras de carbono aumentan en gran medida la temperatura maleable del
compuesto en comparacién con el material polimérico virgen).

En una realizacion, se divulgan composiciones y métodos para fabricar un material compuesto avanzado que permite
el moldeo al vacio capa por capa de un compuesto de poliimina sin etapa de curado y sin COV. En una realizacién,
mediante el uso de métodos para disefiar las propiedades de los polimeros de poliimina divulgados en el presente
documento, el material no cambiara de forma en condiciones extremas de funcionamiento normal, por ejemplo 130 °F
durante 8 horas, simulando el interior de un coche en un caluroso dia de verano.

Formulaciones compuestas

En un ejemplo profético, para cada una de las formulaciones de polimeros de poliimina, los materiales compuestos se
prepararan utilizando fibra de carbono de diversas formas (tejido de sarga, tejido cuadrado, lineal no tejido, y no tejido
al azar). La relacién aglutinante-relleno de poliimina variara de 1:9 a 9:1 para cada formulacién y se podran caracterizar
la moldeabilidad y las propiedades mecanicas de los materiales resultantes.

En un ejemplo profético, se ideara un método para combinar las capas compuestas en condiciones normales de
moldeo. De ser necesario, se recubrird una formulaciéon de temperatura de moldeo més baja sobre la superficie de un
material para garantizar la integridad de los dispositivos multicapa.

En un ejemplo profético, los dispositivos terminados se probaran en busca de fatiga/histéresis durante decenas de
miles de tensiones repetidas (como simular caminar) y moldeabilidad/durabilidad. Adicionalmente, las muestras de la
formulacién final, incluido cualquier recubrimiento adicional, pueden someterse a pruebas de conformidad con la norma
ISO 10993, incluida la citotoxicidad, irritacién de la piel y sensibilizacién.

En una realizacion, los polimeros de poliimina Utiles para fabricar compuestos de fibras se pueden fabricar utilizando
los siguientes componentes:
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Kits

Las propiedades materiales de los polimeros de poliimina tal como se divulgan en el presente documento representan
un sistema ideal para la creacién de prototipos de sélidos poliméricos reticulados. Utilizando sélo calor o agua y moldes
sencillos, se pueden construir facilmente estructuras poliméricas fuertes de cualquier forma en cualquier lugar. Esto
podria tener implicaciones para la fabricacién de piezas bajo demanda y representa una tecnologia econémica de
produccién de objetos a pequefia escala que puede ser complementaria a la fabricacién por impresion 3D. La
reciclabilidad de este material significa que cualquier objeto formado conserva su valor intrinseco, ya que el material
puede reprocesarse facilmente moliéndolo hasta convertirlo en polvo.

Los siguientes ejemplos ilustran més aspectos de la presente divulgacién. Sin embargo, no constituyen en modo
alguno una limitaciéon de las ensefianzas o de la divulgacién de la presente divulgacion tal como se expone en el
presente documento.

Ejemplos

La divulgacién se describe ahora con referencia a los siguientes Ejemplos. Estos ejemplos se proporcionan solo con
fines ilustrativos y la divulgacién no se limita a estos ejemplos.

Mediciones de polimeros, pruebas y caracterizacién

Los polimeros formados usando monémeros divulgados en el presente documento se pueden caracterizar mediante
analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analizador mecénico dinamico (DMA). El
equilibrio termodinamico de pares de compuestos modelo se puede correlacionar con la estabilidad térmica y las
propiedades mecanicas del material de poliimina a granel.

Calorimetria diferencial de barrido

Se realizaron pruebas de DSC para determinar las temperaturas de transicién, incluyendo la temperatura de transicién
vitrea (Ty). Una vez determinada la Ty, se determinaran las temperaturas para las pruebas de relajacion de tension.
Luego se usard como punto de partida para elegir temperaturas en las pruebas de relajaciéon de tensién como se
describe a continuacion. Las temperaturas se elegiran entre aproximadamente 20 °C por debajo de la temperatura de
transicién y luego se aumentaran en un incremento de 20 °C. Esto nos permitira capturar todo el espectro de relajacién
en el sistema imino.

En un ejemplo de DSC utilizado para caracterizar poliiminas divulgadas en el presente documento, se realizé una
medicién de DSC en un polimero de poliimina usando un Mettler Toledo DSC823. La exploraciéon de DSC se realizd
de 125 °C a 25 °C a una velocidad de exploracién de 5 °C/min en una muestra de pelicula de poliimina. El punto de
inflexién en la curva como se muestra en la figura 6 se tomé como la temperatura de transicién vitrea y se observd
cerca de 56 °C.

Pruebas de relajacion de la tensién

Las pruebas de relajacion de la tensién se realizaron utilizando un analizador mecanico dindmico operado en su modo
de prueba de traccién. En una prueba de relajacién de la tensién, la muestra se coloca primero entre dos accesorios,
que se encuentran dentro de una camara térmica. Luego se aumenta la temperatura en la cdmara térmica a una
temperatura especifica y luego se mantiene a esa temperatura durante el resto de la prueba. Treinta minutos después
de alcanzar la temperatura objetivo, la muestra se estira un 1 % a una velocidad de deformacién muy rapida y luego
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se mantiene en ese estiramiento. Luego se mide la variacidén de la fuerza. Durante la sujecién, la fuerza de sujecidon
disminuird debido a la viscosidad o a los RIE. EI médulo instantaneo (o mddulo de relajacién) se define como la fuerza
de sujecidn instantanea dividida por el area de la seccién transversal de la muestra y la deformacién y se utilizara para
la investigacidn de la cinética de RIE y la barrera de energia.

Pruebas mecanicas

Una maquina de anélisis mecénico dindmico (DMA) (Modelo Q800, TA Instruments, New Castle, DE, EE.UU.) se utilizé
para realizar pruebas de tensién a temperatura ambiente (23 °C localmente). Todas las muestras se recortaron hasta
obtener un tamafio uniforme de 12 mm x 3 mm x 1,1 mm y luego se estiraron bajo una velocidad de carga constante
(2 MPa/min) hasta que se rompieron.

A modo de ejemplo, para el polimero formado en las condiciones divulgadas en el presente documento y combinando
los equivalentes como se representa en las proporciones del Esquema 6, el médulo elastico era de aproximadamente
1 GPa, tension de rotura con aproximadamente 40 MPa, alargamiento de rotura entre 4 y 7 %.

Esquema 6:

. H
| Y GHO + H,N o~ N Rl X M,

OQHC

3,0 equiv. 0,9 equiv.
NH,

+ R —3 Pglimero reticulado

HQN/\/N\V/\NHZ
1,4 equiv

Espectros IR de poliiminas

Se prepararon muestras de polimero de poliimina para la medicién FT-IR como peliculas delgadas mediante fundicién
por goteo de soluciones de CH.Cl, de los analitos en placas de NaCl. Los espectros IR se registraron en un Avatar
370. Se promediaron cuatro escaneos para cada medicién y los datos se analizaron utilizando el software Omnisec.
El conector de tereftaldehido tenia una banda distintiva de absorcion de tramo de C=0 a 1.693 cm™. En el espectro
IR de la poliimina (figura 8) la banda de absorcién de estiramiento C=0 era apenas detectable, mientras que una nueva
banda de absorcion a 1.643 cm™ se habia vuelto prominente. Esta banda correspondia al tramo C=N del enlace imino
recién formado, indicando el consumo de grupos aldehido y la formacidén de enlaces imina.

Estudio de modelo de molécula pequeiia de una reaccién de transaminacién

Para observar directamente el comportamiento de la reaccidén de intercambio de imina en un sistema en desequilibrio,
y como se muestra en el Esquema 2 anterior, los compuestos aa y bb se mezclaron en benceno deuterado y la
formacion de ab se controlé mediante espectroscopia de RMN 'H a lo largo del tiempo a tres temperaturas diferentes:
35°C,45°Cy60-°C.

La sefial de RMN 'H para los grupos metileno en aa y bb aparecié como singletes a 3,98 ppm y 3,87 ppm,
respectivamente, en CDCls. La sefial de metileno de ab fue un multiplete a 3,825 ppm (en Ce¢Ds). La Figura 9 muestra
el espectro de RMN dependiente del tiempo de la muestra registrada a 35 °C. Se observé el aumento paulatino del
pico en 3,825 ppm, que corresponde al grupo metileno de ab.

Compuesto aa: Se afiadieron etilendiamina (100 pl, 1,497 mmol) y benzaldehido (275 pl, 2,69 mmol) a un tubo Schlenk
que contenfa una barra agitadora magnética, CH.Cl, (15 ml) y tamices moleculares de 4 A. La reaccién se sellé y se
agitd a 60 °C en un bafio de aceite durante 18 h. Luego se dejé enfriar la mezcla de reaccién hasta temperatura
ambiente. El disolvente se evapord, obteniéndose el producto con un pequefio exceso de grupos amino sin reaccionar.
Los datos de RMN'H del producto concuerdan con los valores publicados anteriormente (Kise, et al., 1995, J. Org.
Chern. 60:3980): RMN "H, 500 MHz (CDCl3) & 3,98 ppm (s, 4H), 8 7,39 ppm (m, 6H), & 7,69 ppm (m, 4H), 5 8,29 ppm
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(s, 2H).

Compuesto bb: El compuesto se preparé siguiendo el procedimiento similar descrito para el compuesto aa. Usando
etilendiamina (100 pl, 1,497 mmol), 4-bromobenzaldehido (0,4986 g, 2,69 mmol) y CH.Cl> (15 ml), se obtuvo el
producto con un pequefio exceso de grupos amino sin reaccionar. Los datos de RMN'H concuerdan bien con los
valores publicados anteriormente (Kise, et al., 1995, J. Org. Chern. 60:3980): "THNMR, 500 MHz (CDCls) & 3,95 ppm
(s, 4H), 8 7,53 ppm (dd, 8H, JF15 Hz, h=5 Hz), 8 8,21 ppm (s, 2H).

Compuesto ab: Se afiadieron el compuesto aa (0,1206 g, 0,51 mmol) y bb (0,2 g, 0,51 mmol) a un vial de 3 ml. Luego
se afiadi6é benceno deuterado (1,5 ml) y se dej6 que los reactivos se disolvieran. Luego se calenté el vial en un bafio
de aceite a 35 °C, 45 °C 0 60 °C. La reaccién se monitorizé mediante RMN 'H. Cada muestra finalmente alcanzé una
concentracién de equilibrio de ab aproximadamente igual a las concentraciones combinadas de aa y bb. La formacién
de ab se confirmd mediante espectroscopia de masas de ionizacién por electropulverizacién mediante infusién directa
en un instrumento Waters SYNAPT G2 (calculado para CisH1sN2Br+ [M + H+]: 315,1; observado: 315,1).

RMN en estado sélido de polimeros de poliimina cuando estan himedos y secos

Se realiz6 espectroscopia de RMN 3C de giro de angulo magico con polarizacién cruzada en estado so6lido (CPMAS)
utilizando un espectrémetro Varian INOVA-400 (Agilent Technologies, Inc.) que opera a 100,63 MHz para la
observacién de '3C. La sonda incorpora un modulo giratorio de angulo magico de 5 mm y un conjunto de bobina
disefiado y construido por Revolution NMR, Inc. (Fort Collins, CO), capaz de girar hasta 13 KHz con rotores de circonio
(también de Revolution NMR, Inc.). Los espectros se adquirieron utilizando bloqueo de giro de polarizacién cruzada y
desacoplamiento de campos de Rf de 80,5 KHz, y se aplicd desacoplamiento TPPM (modulacién de fase proporcional
al tiempo) durante la adquisiciéon de la sefial. Se hizo referencia a los cambios quimicos utilizando la frecuencia de
configuracién del espectrémetro calibrado absoluta y compensacion del campo magnético, de modo que los carbonos
metilicos del hexametilbenceno aparecen en 17,3 ppm. Se emplearon frecuencias de giro de muestras de 10,5-11,5
KHz con la muestra orientada en el dngulo magico (54,736 grados, en relacién con el eje del campo magnético,
calibrado usando el patron de banda lateral giratoria de KBR 7°Br).

Para afectar a la polarizacién cruzada uniforme de magnetizacién 'H para todos los niicleos de '3C, los espectros se
adquirieron utilizando multiples tiempos de contacto de polarizacién cruzada entre 500 y 1000 pys y se sumaron para
producir los espectros finales. Estos tiempos de contacto 6ptimos se determinaron mediante experimentos de tiempo
de contacto variable y se eligieron para obtener una excitacién uniforme en todos los &tomos de carbono en las
moléculas de las muestras secas e hidratadas. Los espectros fueron el resultado de entre 4.096 y 5.120 escaneos,
produciendo relaciones sefial-ruido adecuadas para observar la sefial de los carbonos de aldehido terminales a
~192 PPM frente a TMS.

Mediciones de estabilidad hidrolitica

En un ejemplo profético, cada uno de los muchos monémeros de diamina de diferente hidrofilicidad e hidrofobicidad
reaccionara con 2 equivalentes (1 equivalente por sitio) de benzaldehido en D>O, y las concentraciones de equilibrio
de imina y aldehido se mediran mediante espectroscopia de RMN "H. De forma similar, los monémeros de dialdehido
se tratardn con 2 equivalentes de n-octilamina en D>O y se mediran las concentraciones de equilibrio de imina y
aldehido. Se preparara un polimero a partir de los dialdehidos y diaminas més estables a la hidrélisis y menos estables
a la hidrélisis, respectivamente. Las propiedades mecanicas y de relajacién de tensiones de cada uno de estos
polimeros se mediran utilizando un instrumento DMA. Luego, los polimeros se sumergiran en agua durante 24 hy se
repetirdn las mediciones. Posteriormente, los polimeros se secaran en condiciones suaves (caja seca a temperatura
ambiente) y se repetirdn las mediciones para ver si se puede repetir el rendimiento seco original o si hay una
descomposicién permanente de la red debido a la hidrélisis. El polimero inicialmente seco se caracterizara por su
estado soélido. Espectroscopia de RMN '3C, y esta medicién se repetira utilizando los materiales himedos. Las dos
mediciones se compararan una al lado de la otra para cada material para obtener una instantanea del grado de
hidrélisis dentro de cada material.

El pH de la solucién de reaccién modelo variara para los monémeros tratados anteriormente. Se medira el efecto del
pH sobre el equilibrio de formacidén de iminas. Los polimeros virgenes secos se remojaran en soluciones acuosas de
pH variable y la tasa de relajacién de la tensién se caracterizara como una funcién del pH para cada uno de los
polimeros.

Poliiminas impermeabilizadas termodinamicamente inestables

En otro ejemplo profético, cada uno de los dos monémeros mas hidrolizables (una diamina y un dialdehido) se utilizara
para formar un polimero con tereftaldehido y aldehido reticulador, y 1,8-octadiamina y amino reticulador,
respectivamente. Otro conjunto de polimeros se formara a partir de monémeros similares que incorporan cadenas
laterales CigHass alifaticas grasas. La hidrofobicidad relativa de cada polimero se puede determinar mediante
mediciones del dngulo de contacto. Se mediran las propiedades mecénicas y de relajacién de tensiones de cada
polimero y luego se compararan con mediciones similares del material después de remojarlo en agua durante 24 h.
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Posteriormente, los polimeros se sumergiran en agua a 95 °C durante 24 h y se repetiran las mediciones. Por tanto,
se caracterizara el efecto de la hidrofobicidad de la red hacia la hidrélisis.

Material compuesto con estructura 3D

Un material compuesto que utiliza fibra de carbono y una resina de poliimina como se divulga en el presente
documento, se hizo en forma semiesférica. Las imagenes de la figura 25 representan las siguientes etapas que se
utilizaron para hacer la forma semiesférica. Como se representa en la figura 25, en primer lugar, se corta un patrén de
hendiduras en una lamina compuesta de 1 capa. A continuacién se colocan los moldes positivo y negativo en el horno
y se calientan por encima de 100 °C. A continuacién, se retiran los moldes del horno, se coloca la lAmina compuesta
de 1 capa entre los moldes y se deja fuera del horno mientras los moldes se enfrian lentamente a temperatura
ambiente. Esto da forma al compuesto de 1 capa. Para fijar la nueva forma, se cortan piezas de material laminar
hidréfilo 1 (como se divulga en el presente documento, véase al menos la Figura 19) con la forma de las lengletas
superpuestas y se presionan sobre las lengletas superpuestas del compuesto cortado y conformado.

Se repite el procedimiento de moldeo y se ajusta la temperatura segln sea necesario para generar un compuesto con
forma de 1 capa.

Se afiaden capas adicionales de compuesto de 1 capa calentando una vez méas los moldes, colocar el material
compuesto de 1 capa conformado en el molde, y colocar una hoja plana adicional de compuesto de 1 capa cortada
encima de la "capa exterior" preformada, luego, colocar el molde positivo encima de la lamina plana para permitir que
la capa interior se moldee para encajar dentro de la capa exterior. Después de que los moldes estén frios, retirar la
lamina de la capa interna que ahora debe tener forma pero no estar unida a las pestafias ni unida a la capa externa.
Se corta una lamina de hidréfilo 1 con un patrdn idéntico, pero las lengletas superpuestas se retiran y se colocan
sobre las porciones de lengleta de la lamina de la capa interna. Se retira la capa exterior del molde y se calienta el
molde. Se retira el molde del horno, y se coloca la capa exterior en el molde negativo seguida de la ldmina de hidréfilo
1, seguido de la lamina compuesta de la capa interna, y finalmente el molde positivo se presiona usando la cantidad
adecuada de presién para dar forma a la lamina de hidréfilo 1. Cuando esté frio, el objeto compuesto formado de 2
capas esta completo. Para capas adicionales, este procedimiento se repite.

En una realizacion del proceso para fabricar materiales compuestos con estructura 3D, todas las capas, como se ha
descrito anteriormente, se pueden combinar y prensar con calor en un solo suceso.
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero unido a imina preparado a partir de un monémero de dicarbonilo que comprende al menos un grupo
aldehido o cetona aromatico, un mondémero de diamina y un agente reticulador, en donde dicho polimero es un
polimero en red con enlaces covalentes dinamicos capaces de repetir al menos un ciclo de transicién entre un estado
no maleable y un estado maleable, y entre un estado maleable y un estado no maleable, tras la exposicién a un
intervalo de temperatura que comprende:

un intervalo de temperatura bajo que esta por debajo de una temperatura de transicién en donde dicho polimero exhibe
velocidades de reacciones de intercambio de enlaces covalentes que imparten un estado no maleable a dicho
polimero; y

un intervalo de temperatura alto por encima de dicha temperatura de transicion en donde dicho polimero exhibe
velocidades de reacciones de intercambio de enlaces covalentes que imparten un estado maleable a dicho polimero,
en donde dicha temperatura de transicién es de 10 °C a 250 °C.

2. El polimero unido a imina de la reivindicacién 1, en donde dicho polimero es un vitrimero.

3. El polimero unido a imina de la reivindicacidén 1, en donde dicha reaccién de intercambio de enlaces se selecciona
del grupo que consiste en una reaccidén de formacién de imina, una reaccidén de intercambio de imina y una reaccién
de hidrélisis de imina.

4. El polimero unido a imina de la reivindicacién 1, en donde dicha temperatura de transicion es de 30 °C a 250 °C.

5. El polimero unido a imina de la reivindicacién 1, en donde dicho polimero es elastomérico y capaz de soportar
deformaciones superiores al 150 % de alargamiento.

6. El polimero unido a imina de la reivindicacién 1, en donde dicho polimero es hidréfobo, exhibiendo menos del 10 %
de aumento de peso cuando se sumerge en una solucién acuosa durante 24 h.

7. El polimero unido a imina de la reivindicacion 1, en donde dicho polimero no comprende un catalizador.

8. El polimero unido a imina de la reivindicacién 1, en donde dicho agente reticulador comprende un monémero de
carbonilo multivalente o un monémero de amina multivalente.

9. El polimero unido a imina de la reivindicacién 1, en donde dicho mondémero de diamina comprende al menos un
grupo amino alifético.

10. Un material compuesto que comprende el polimero unido a imina de la reivindicacién 1 (aglutinante) y una carga.

11. El material compuesto de la reivindicaciéon 10, en donde la relacién entre dicho aglutinante y dicha carga es de
99:1 a 1:99.

12. El material compuesto de la reivindicaciéon 10, en donde dicha carga es una carga fibrosa.
13. El material compuesto de la reivindicacién 10, en donde dicha carga es una carga no fibrosa.

14. Un método para procesar dicho material compuesto de la reivindicaciéon 10, comprendiendo dicho método:

a.) poner en contacto dicho material compuesto con un liquido que comprende al menos una molécula que comprende
un resto de amina primaria; y

b.) permitir que dicho material compuesto se disuelva sustancialmente en dicho liquido de la etapa a.); y

¢.) separar una solucién polimérica de un material de carga fibroso o no fibroso.

15. Un método para fabricar dicho material compuesto de la reivindicaciéon 10, comprendiendo dicho método:

a.) combinar al menos una capa de polimero unida a imina entre al menos dos capas de compuesto;

b.) calentar dichas capas combinadas y capas de la etapa a.) a una temperatura por encima de dicha temperatura de
transicion;

¢.) presionar dichas capas combinadas y capas calentadas de la etapa b.) en un molde; y

d.) permitir que las capas combinadas y capas calentadas de la etapa c.) se enfrien a una temperatura por debajo de
dicha temperatura de transicion.
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