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Resumen 
 

Uno de los polímeros más versátiles que existen es el poliuretano. Es el único 

que puede ser usado en aplicaciones tan diversas como suelos deportivos, 

aislante en construcción, espuma flexible en colchones, materiales con 

propiedades biocompatibles etc. Su polivalencia se debe a que a diferencia de 

otros polímeros que se obtienen por polimerización de un monómero, un 

poliuretano se obtiene por la mezcla de un diol y un diisocianato. El problema 

que tiene este polímero es uno de sus componentes, el isocianato. Este 

compuesto está catalogado como sustancia peligrosa en el reglamento REACH. 

Para aquellas aplicaciones en las cuales el producto final se obtiene in situ, 

mediante mezcla entre un prepolímero de poliuretano con grupos isocianato 

terminales con un poliol, es necesario buscar alternativas.  

En este trabajo se han explorado rutas sintéticas para obtener poliuretanos 

elastoméricos evitando el uso de isocianato. Para ello, se ha estudiado la reacción 

de aminólisis entre una diamina y un compuesto bicíclico para obtener un 

polihidroxiuretano. Se han sintetizado diferentes precursores bicíclicos a partir 

de carbonato de glicerol. Los mejores resultados se obtuvieron al hacer 

reaccionar un prepolímero de poliuretano en el cual se ha sustituido el isocianato 

terminal por carbonato de glicerol para hacerlo reaccionar con 

hexametilendiamina (HMDA). El resultado de esta reacción es un compuesto 

híbrido poliuretano-polihidroxiuretano cuyas propiedades mecánicas difieren en 

función del número de enlaces uretano de la cadena principal.  
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Resum 
 

Un dels polímers més versàtils que existeixen és el poliuretà. És l’únic que pot 

ser usat en aplicacions tan diverses com sòls esportius, aïllant en construcció, 

espuma flexible en matalassos, materials amb propietats biocompatibles, etc. La 

seua polivalència es deu al fet que, a diferència d’altres polímers que s'obtenen 

per polimerització d'un monòmer, un poliuretà s’obté per la mescla d’un diol i 

un diisocianat. El problema que té aquest polímer és un dels seus components, 

l’isocianat. Aquest compost està catalogat com a substància perillosa en el 

reglament REACH. Per a aquelles aplicacions en les quals el producte final 

s’obté in situ, mitjançant mescla entre un prepolímer de poliuretà amb grups 

isocianat terminals amb un poliol, és necessari buscar-hi alternatives.  

En aquest treball s’han explorat rutes sintètiques per a obtenir poliuretans 

elastomèrics evitant l’ús d'isocianat. Per a això, s’ha estudiat la reacció de 

aminólisis entre una diamina i un compost bicíclic per a obtenir un 

polihidroxiuretà. S’han sintetitzat diferents precursors bicíclics a partir de 

carbonat de glicerol. Els millors resultats es van obtenir en reaccionar un 

prepolímer de poliuretà en el qual s’ha substituït l’isocianat terminal per carbonat 

de glicerol per a fer-lo reaccionar amb hexametilendiamina (HMDA). El resultat 

d’aquesta reacció és un compost híbrid poliuretà-polihidroxiuretà, les propietats 

mecàniques del qual difereixen en funció del nombre d'enllaços uretà de la 

cadena principal. 
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Abstract 
 

One of the most versatile polymers that exist is polyurethane. It is the only one 

that can be used in applications as diverse as sports floors, insulation in 

construction, flexible foam in mattresses, materials with biocompatible 

properties, etc. Its versatility is due to the fact that unlike other polymers that are 

obtained by polymerization of a monomer, a polyurethane is obtained by mixing 

a diol and a diisocyanate. The problem with this polymer is one of its 

components, isocyanate. This compound is classified as a dangerous substance 

in the REACH regulation. For those applications in which the final product is 

obtained in situ, by mixing a polyurethane prepolymer with terminal isocyanate 

groups with a polyol, it is necessary to look for alternatives. 

In this work, synthetic routes have been explored to obtain elastomeric 

polyurethanes avoiding the use of isocyanate. To this end, the aminolysis 

reaction between a diamine and a bicyclic compound has been studied to obtain 

a polyhydroxyurethane. Different bicyclic precursors have been synthesized 

from glycerol carbonate. The best results were obtained by reacting a 

polyurethane prepolymer in which the terminal isocyanate has been replaced by 

glycerol carbonate to react with hexamethylenediamine (HMDA). The result of 

this reaction is a polyurethane-polyhydroxyurethane hybrid whose mechanical 

properties differ depending on the number of urethane chain links from the main 

one. 
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HPU200-17-28 Polímero HPU200-17 con un contenido en 

segmento rígido del 28% 
  
HPU200-17-42 Polímero HPU200-17 con un contenido en 

segmento rígido del 42% 
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HPU200-17-49 Polímero HPU200-17 con un contenido en 
segmento rígido del 49% 

  
HPU200-17-55 Polímero HPU200-17 con un contenido en 

segmento rígido del 55% 
  
HPU200-38 Polímero híbrido de poliuretano 

compuesto por un prepolímero de 
policarbonatodiol e IPDI 

  
HPU200-38-28 Polímero HPU200-38 con un contenido en 

segmento rígido del 28% 
  
HPU200-38-42 Polímero HPU200-38 con un contenido en 

segmento rígido del 42% 
  
HPU200-38-49 Polímero HPU200-38 con un contenido en 

segmento rígido del 49% 
  
HPU200-38-55 Polímero HPU200-38 con un contenido en 

segmento rígido del 55% 
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1 Motivación 
“Investigar es ver lo que todo el mundo ha visto, y pensar 

lo que nadie más ha pensado” 

Albert Szent-Györgyi 

 

La industria química está en continuo desarrollo para la mejora de los procesos 

de producción y para adaptarse a la demanda de nuevos productos y de nuevas 

normativas medioambientales. Esta tesis es fruto de la colaboración entre la 

Universitat de València y la empresa japonesa UBE para el desarrollo de un 

nuevo tipo de poliuretano. Más concretamente, la colaboración se llevó a cabo 

con la división UBE Corporation Europe ubicada en Castellón, encargada de 

dirigir y coordinar la estrategia y actividades de las empresas filiales del grupo. 

Cuentan con líneas de producción de caprolactama para la producción de nylon, 

fertilizantes y productos como 1,6-hexanodiol, 1,5-pentanodiol y 

policarbonatodioles usados en la síntesis de poliuretano entre otros. El proyecto 

recibió financiación del programa conjunto Eurostars-2 y Horizon 2020 de 

investigación e innovación de la Unión Europea bajo el título “Development of 

Non-Isocyanate Polycarbonate Polyurethane Systems for Foams, Elastomers, 

and Coatings”. 

La demanda en la producción de poliuretanos ha crecido exponencialmente en 

las últimas décadas.1 Aunque el producto final de poliuretano es un material 

biocompatible, uno de los componentes necesarios para su obtención, el 

isocianato, es altamente tóxico.2-6 Además, parte de los poliuretanos llegan al 

consumidor final en forma de prepolímero, es decir con grupos isocianato libres 

que pueden seguir reaccionando hasta conseguir el acabado final del producto. 

A nivel europeo existe la regulación REACH,7 un reglamento que se adoptó para 

el registro, evaluación, autorización y restricción de las sustancias y mezclas 
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químicas. El reglamento REACH es de obligado cumplimiento para los estados 

miembros de la Unión Europea y es cada vez más restrictivo con el uso de 

isocianatos,8 por lo que es necesaria la búsqueda de nuevas rutas sintéticas para 

la obtención de poliuretano. En este contexto, el proyecto de investigación de 

esta tesis consistió en el desarrollo de nuevos sistemas de poliuretano con 

ausencia de isocianato. 

La alternativa al uso de isocianatos para la producción de poliuretanos consiste 

en la obtención del grupo uretano a partir de una reacción de polimerización 

diferente a la clásica poliadición entre diol y diisocianato. En este trabajo se ha 

obtenido poliuretano mediante la reacción de aminólisis entre un carbonato 

bicíclico y una diamina. El polímero de poliuretano obtenido tiene grupos 

hidroxilo en posición β al grupo uretano. Estos grupos –OH mejoran la 

estabilidad hidrolítica por la formación de puentes de hidrógeno 

intermoleculares y permiten la modificación de la cadena polimérica.9-11 

Además, dan nombre a esta nueva clase de materiales: polihidroxiuretanos. La 

obtención de carbonatos cíclicos se ha llevado a cabo mediante el uso de 

carbonato de glicerol como precursor, un componente que se sintetiza a partir de 

materias primas provenientes de la biomasa como el glicerol y el CO2.12-14 Este 

método de síntesis de poliuretanos no solo reduce el impacto medioambiental, 

sino que también es susceptible de mejorar las propiedades de estos y facilitar la 

obtención de nuevos materiales híbridos gracias a la reactividad de los grupos 

hidroxilo formados. 

El objetivo general de esta tesis es la síntesis de precursores con carbonatos 

bicíclicos terminales para la obtención de polímero de polihidroxiuretano. Para 

reducir el impacto medioambiental del isocianato en productos como los 

prepolímeros de poliuretano para materiales elastómeros, se propone como 

alternativa la obtención de un polímero híbrido poliuretano/polihidroxiuretano. 

De manera concreta se determinaron los siguientes objetivos específicos: 

• Partir de carbonato de glicerol para la síntesis de los precursores 

bicíclicos. Es una molécula no inflamable, con baja velocidad de 
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evaporación, no tóxica y que puede utilizarse además de como 

intermedio en la síntesis de polímeros, como disolvente verde. 

• Evaluar el uso de diferentes macrodioles en función de sus grupos 

funcionales para la obtención de prepolímeros de poliuretano con 

carbonatos cíclicos terminales.  

• Estudio de la influencia del contenido en segmento rígido en las 

propiedades mecánicas de los polímeros híbridos obtenidos. Un aumento 

en la proporción molar de isocianato durante la síntesis del prepolímero 

aumenta el contenido en segmento rígido e influye en las propiedades 

finales. 

El Capítulo 2 está orientado a los fundamentos teóricos relacionados con los 

polímeros de poliuretano, así como a la revisión de los trabajos previos sobre la 

síntesis de poliuretanos sin isocianato. El procedimiento experimental y las 

técnicas empleadas para la caracterización de los materiales sintetizados se 

encuentran en el Capítulo 3. El Capítulo 4 describe la síntesis de precursores 

bicíclicos que, junto con las aminas, son los monómeros utilizados en la síntesis 

de poliuretanos sin isocianato. A partir de carbonato de glicerol se han ideado 

dos tipos de precursores. El primer tipo se sintetiza mediante una reacción de 

esterificación con ácido adípico y mediante una reacción de adición-eliminación 

con dicloruro de sebacoílo. El segundo tipo de precursor bicíclico aprovecha los 

isocianatos libres de un prepolímero de poliuretano preparado con un exceso de 

isocianato. De este modo, al reaccionar estos grupos isocianato con carbonato de 

glicerol, obtenemos un polímero bicíclico de bajo peso molecular. En el 

Capítulo 5 se describen las síntesis de polihidroxiuretano y de polímero híbrido 

de poliuretano/polihidroxiuretano al hacer reaccionar los precursores bicíclicos 

con dos tipos de diamina diferente, hexametilendiamina y etilendiamina. El 

Capítulo 6 se centra en nuevas formulaciones de poliuretano sin isocianato con 

perspectivas de futuro. Para finalizar, se recogen las conclusiones de este trabajo 

en el Capítulo 7.





 

5 
 

 

2 Fundamentos teóricos y revisión de trabajos previos 

2.1 Importancia de los poliuretanos 
El primer poliuretano fue sintetizado en 1937 por Otto Bayer y su equipo de la 

I.G. Farbenindustrie en Leverkusen, Alemania.15 El descubrimiento de este 

nuevo polímero fue fruto de la rivalidad con la empresa Dupont de Estados 

Unidos, donde el equipo liderado por Carothers habían sintetizado las primeras 

poliamidas o nylon.16 El nuevo método que utilizó Bayer fue una reacción de 

poliadición. A diferencia de la policondensación donde además del polímero se 

obtienen compuestos de bajo peso molecular como agua o alcoholes, con la 

poliadición el único producto obtenido es el polímero. Este método permitió un 

mayor control en la pureza y morfología del compuesto macromolecular crucial 

para el desarrollo industrial.17 Los primeros poliuretanos producidos a escala 

industrial fueron en forma de espumas flexibles y materiales elastómeros en los 

años 40.18-21 En la actualidad, con la mejora de las técnicas de procesado, las 

diferentes formulaciones y los aditivos, los poliuretanos son materiales que se 

pueden encontrar en una gran variedad de aplicaciones. Estas aplicaciones 

abarcan sectores tan diferentes como las industrias del calzado, automovilística, 

eléctrica, materiales técnicos deportivos, textiles, de sellado, recubrimientos y 

materiales biocompatibles en ingeniería médica.22-34 

El gran potencial que ofrecen los poliuretanos se basa en la relación que hay 

entre su estructura y sus propiedades. La unidad repetitiva en este tipo de 

polímero es el grupo uretano, que se obtiene de la reacción entre un alcohol 

(−OH) y un isocianato (–NCO). Además, pueden contener otros grupos en su 

estructura como ésteres, éteres, grupos aromáticos o ureas. Debido a la gran 

variedad de compuestos con grupos reactivos (−OH), a los diferentes tipos de 

isocianato y las diferentes formas de combinarlos entre ellos, se pueden clasificar 

los diferentes tipos de poliuretanos según sus propiedades en: rígidos, flexibles, 

termoplásticos, con base acuosa, aglutinantes, de revestimiento, adhesivos, 

selladores y elastómeros. En términos globales, de la demanda total de los 
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transformadores de plásticos en Europa en 2018, el poliuretano supuso el 8% del 

total por detrás del PP (19%), LDPE (17%), HDPE (12%) y PVC (10%).35 

Los poliuretanos en forma de elastómeros poseen una perfecta combinación 

entre las propiedades mecánicas, físicas y químicas, además de una excelente 

biocompatibilidad36-38. También es posible el diseño de formulaciones 

específicas para exhibir propiedades como conductividad eléctrica, memoria de 

forma, así como propiedades dieléctricas.39-44 

2.2 Química de los poliuretanos 
A diferencia del resto de polímeros olefínicos, un poliuretano no proviene de la 

polimerización de un monómero, como ocurre por ejemplo con un polietileno o 

un polipropileno. Tampoco es un polímero que contenga únicamente grupos 

uretano, ya que puede estar compuesto por grupos de hidrocarburos alifáticos y 

aromáticos, ésteres, éteres, amidas o urea entre otros. El grupo uretano es el 

resultado de la reacción de polimerización y su estructura se muestra en la 

Figura  1. Aunque el grupo uretano se pude obtener mediante la reacción entre 

un éster clorofórmico y una amina, o un éster carbámico y un diol, su desarrollo 

industrial ha dependido de la reacción entre diisocianato y diol. Desde el punto 

de vista estructural, la cadena del diol aportará flexibilidad al polímero, mientras 

que la estructura del grupo isocianato aportará rigidez. 

 

Figura 1. Fórmula del grupo uretano 

Los isocianatos se obtienen de la reacción entre una amina y fosgeno. Son 

moléculas muy reactivas con aminas, alcoholes, agua y ácidos carboxílicos. Se 

pueden clasificar en isocianatos aromáticos y alifáticos. Los isocianatos 

aromáticos suelen ser los más utilizados debido que son más baratos, más 

reactivos y confieren mejores propiedades mecánicas.45 Tienen la desventaja de 
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que los dobles enlaces conjugados son inestables a la luz solar y pierden las 

propiedades mecánicas con el tiempo a la vez que amarillean.46-48 Los 

diisocianatos aromáticos más relevantes a nivel industrial son el diisocianato de 

4,4´-difenilmetano, (MDI) y el diisocianato de 2,4-tolueno y 2,6-tolueno, 

(TDI).49 

Los diisocianatos alifáticos tienen como principal ventaja que no se degradan 

con la luz ya que no tienen dobles enlaces conjugados.50 Son menos reactivos 

que los diisocianatos aromáticos, sensiblemente más caros y tienen una mayor 

resistencia a la intemperie.51 Los más representativos a nivel industrial son el 

diisocianato de hexametileno (HDI) y el diisocianto de isoforona (IPDI).49 

Los dioles utilizados en la industrial de los poliuretanos son macromoléculas con 

pesos moléculas comprendidos entre 300-12000 gmol−1 por lo que se denominan 

macrodioles o polioles. Los macrodioles más utilizados son de tipo 

poliéterdiol52-55 y poliésterdiol.56-60 Para poliuretanos con mayores prestaciones 

se utilizan policaprolactonas61-63 y policarbonatodioles,64-67 que son macrodioles 

de mayor coste de producción. 

A nivel industrial, además de polioles y diisocianatos, también se le puede añadir 

a la mezcla catalizadores, plastificantes, surfactantes o extendedores de cadena 

como dioles o diaminas (de bajo peso molecular) para obtener más segmentos 

uretano o urea respectivamente. Si en lugar de dioles y diisocianatos se usan 

polioles o poliisocianatos se obtendrán poliuretanos entrecruzados, por lo que 

podemos obtener diferentes rangos de dureza y flexibilidad.68 Las 

combinaciones posibles entre los diferentes tipos de diisocianatos, macrodioles, 

aditivos y extendedores de cadena son las que hacen que podamos tener la gran 

variedad de poliuretanos. Atendiendo a la estabilidad térmica se pueden 

clasificar como termoestables si degradan antes de fluir y termoplásticos si 

fluyen antes de degradar. Los poliuretanos termoestables más comunes se 

encuentran en forma de espuma rígida. Dentro de los poliuretanos termoplásticos 

es donde existe mayor variedad, y podemos encontrarlos en forma de 

elastómeros, espumas flexibles, adhesivos y textiles entre otros.49,69 
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Los poliuretanos elastómeros son polímeros termoplásticos segmentados de 

cadena lineal obtenidos mediante la reacción de un poliol de alto peso molecular, 

un diisocianato y un diol de bajo peso molecular como extendedor de cadena. 

Como se puede observar en la estructura final del polímero, mostrada en la 

Figura 2, además de alternarse los segmentos rígidos y los segmentos flexibles, 

existen grupos polares que podrán interactuar formando un entrecruzamiento 

químico por puentes de hidrógeno entre las cadenas lineales. La presencia de 

estos enlaces intermoleculares en los elastómeros de poliuretano hace que se 

pueda conseguir una alta resistencia a los esfuerzos de tracción y compresión sin 

necesidad de modificar la composición con aditivos o con cargas de refuerzo. 

De este modo, podemos obtener materiales elásticos con un grado de dureza, 

imposible de alcanzar en las gomas convencionales.70-73 

 

Figura 2. Representación esquemática de la formación de un poliuretano termoplástico 

2.3 Polihidroxiuretano: una alternativa a los poliuretanos 

convencionales 
Una parte del desarrollo de nuevos procesos en la industria química está 

destinado a la adaptación a posibles cambios en las normativas 

medioambientales. Si existen procesos o sustancias susceptibles de un mayor 

control por parte de las autoridades reguladoras, es lógico plantear alternativas 

más rentables. Un problema importante de los polímeros de poliuretano es su 

peligroso impacto medioambiental durante las distintas etapas de su ciclo de 
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vida, principalmente por el uso de isocianatos durante la síntesis.4 La regulación 

REACH en Europa restringe progresivamente el uso de isocianatos,74 por lo que 

urge el desarrollo de poliuretanos libres de isocianatos para su posterior escalado 

a nivel industrial. 

En todo campo de investigación se acaban generando acrónimos que son 

utilizados por la comunidad científica del ámbito de investigación y acaban 

siendo usados en las publicaciones. Siempre resulta desafiante para los iniciados 

en el tema de investigación familiarizarse con estos acrónimos. Antes de 

profundizar en la síntesis de poliuretanos con ausencia de isocianatos, repasemos 

la nomenclatura que aparece en la bibliografía, en especial a los acrónimos 

NIPU, PHU, H-NIPU y HPU. 

El acrónimo NIPU (del inglés non-isocyanate polyurethane) corresponde al 

nombre genérico para los poliuretanos libres de isocianatos. Dentro de los NIPU, 

los PHU (del inglés polyhydroxyurethane) hacen referencia a los poliuretanos 

libres de isocianatos obtenidos por la reacción entre carbonatos cíclicos y aminas 

en cuya estructura se encuentran unidades repetitivas de grupos hidroxiuretano. 

H-NIPU (del inglés hybrid non-isocyanate polyurethane) y HPU (del inglés 

hybrid polyurethane) que describen la mezcla de polímero de poliuretano con 

polímero de polihidroxiuretano. 

Principalmente existen cuatro rutas sintéticas para la obtención de NIPU,9,10,75-78 

como se muestra en la Figura 3: policondensación, transposición, polimerización 

por apertura de anillo y poliadición. 

Todas las rutas tienen sus ventajas y desventajas. A continuación, se detalla 

brevemente los precursores usados en cada ruta, así como las limitaciones y 

ventajas y los pesos moleculares promedios obtenidos. 
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Figura 3. Rutas sintéticas para la obtención de NIPU (basado en Cornille et al.79) 

 

La síntesis de NIPU por policondensación se puede llevar a cabo mediante 

reacciones entre policloroformato y poliamina, policarbamato y poliol, 

poliacarbamoíl clorado y poliol, policarbonato y poliol. Sin embargo, para estas 

síntesis se requiere el uso de fosgeno o derivados para la obtención de los 

precursores. Además, durante la policondensación son liberados subproductos 

como HCl o alcoholes, con lo que su uso industrial queda limitado. Los pesos 

moleculares promedios obtenidos están comprendidos entre 5000 y 

30000 g mol−1.9,10,77,78 La ruta más interesante por policondensación consiste en 

la reacción entre policarbonato y polialdehído, que implica la liberación de agua 

durante la polimerización. Esta síntesis está aún poco estudiada, pero existe una 

patente.80  

La ruta de síntesis de NIPU por transposición, se puede llevar a cabo mediante 

la reacción de azida de acilo, carboxiamida y azida hidroxámica con poliol. 

Durante estas transposiciones se producen isocianatos, y algunos de los 

reactivos, como la azida,81 son muy perjudiciales para la salud. Mediante esta 

ruta es posible la obtención de polímeros con pesos moleculares promedio entre 

5000 y 11000 g mol−1.82,83 
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La síntesis de NIPU mediante polimerización por apertura de anillo describe el 

uso de carbonatos cíclicos o aziridinas. Esta ruta sintética no libera subproductos, 

pero requiere de altas temperaturas y los carbonatos cíclicos se producen 

generalmente con el uso de fosgeno. Además, las aziridinas son sustancias 

tóxicas. Mediante esta ruta se obtuvieron polímeros con pesos moleculares 

promedio entre 5000 y 30000 g mol−1.84-88 

La última ruta de síntesis que conduce a NIPU es la poliadición de carbonatos 

bicíclicos y diaminas. Esta ruta tiene la ventaja de que evita el uso de isocianatos 

y fosgeno. Los carbonatos cíclicos no son tóxicos ni sensibles a la humedad 

como los isocianatos. El producto obtenido es un PHU, debido a la presencia de 

grupos hidroxilo primarios y secundarios insaturados en la cadena polimérica. 

Estos grupos hidroxilo pueden formar enlaces por puente de hidrógeno intra- e 

intermoleculares con los grupos carbonato permitiendo la mejora de la 

resistencia química a disolventes no polares. La primera patente sobre esta 

reacción de poliadición se registró en 1950.89 Figovsky et al.90 publicaron una 

lista de las patentes registradas sobre la obtención de PHU, que evidencia el 

interés de la industria por esta ruta sintética. Sin embargo, este método de síntesis 

de NIPU presenta dos inconvenientes: 

• La baja reactividad entre el carbonato cíclico y la amina. 

• El bajo peso molecular debido al limitado grado de avance de la reacción 

a temperatura ambiente. 

Para entender mejor el funcionamiento de la ruta de poliadición de carbonatos 

bicíclicos y diaminas, hay que centrarse en la reacción de aminólisis. En 2003 

Garipov et al.91 propusieron un mecanismo de tres etapas para la apertura del 

carbonato cíclico por una amina como el indicado en la Esquema 1. 
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Esquema 1. Mecanismo de la reacción de carbonato cíclico con una amina (basado en Garipov 
et al.91) 

 

La primera etapa de la reacción es la etapa limitante y consiste en el ataque 

nucleófilo de la amina al grupo carbonilo con la obtención de un intermedio 

tetraédrico. En la segunda etapa, una segunda amina desprotona el intermedio 

tetraédrico. En la tercera etapa la densidad electrónica inicia la ruptura del enlace 

carbón-oxígeno y origina un hidroxiuretano. Dependiendo de la estructura del 

intermedio tetraédrico, la apertura del ciclo produce unidades repetitivas con 

alcoholes primarios o secundarios, aunque la formación de alcoholes 

secundarios está favorecida92. Además, el tamaño del anillo del carbonato cíclico 

influye en la cinética de la reacción con aminas, como se demuestra en diferentes 

publicaciones92-96 cuyos autores sintetizaron anillos de 5 y 6 miembros de 

carbonato cíclico e hicieron reaccionar con diaminas. Endo et al.95 compararon 

la reactividad entre carbonatos cíclicos de 5,6 y 7 miembros (CC5, CC6 y CC7 

respectivamente) con aminas alifáticas. Sus resultados concluyeron que un 

aumento en el tamaño del carbonato cíclico aumentaba la constante de velocidad 

y por lo tanto la reactividad (kCC5 = 0.02 L mol−1, kCC6 = 1.19 L mol−1, kCC7 = 

48.5 L mol−1). Yuen et al. 97 sintetizaron el primer carbonato cíclico de 8 

miembros (CC8) y al comparar su reactividad con los CC5 y CC6 confirmaron 
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los resultados de los trabajos anteriores, es decir, que la reactividad de los 

carbonatos cíclicos con aminas aumenta con el tamaño del anillo. 

El problema de los CC6, CC7 y CC8 es que para su preparación se requiere de 

sustancias perjudiciales para la salud como fosgeno o sus derivados. En trabajos 

anteriores se prepararon CC6 por carbonatación de oxetanos o halohidrinas98-100 

y se observó que el rendimiento de la reacción para su obtención está 

condicionado a la estructura de los precursores y catalizadores. En cambio, los 

CC5 pueden ser obtenidos sin el uso de sustancias perjudiciales. Se pueden 

obtener CC5 a partir de oligocarbonatos lineales,101 dioles,102 halohidrinas,103 

olefinas,104 propargilos sustituidos,105 carbonatos halogenados106 y 

carbonatación de epóxidos en presencia de CO2.107 También es posible partir de 

ditiocarbonatos cíclicos (CC5S) para la obtención de politiouretano (PTU).108 El 

CC5S es un carbonato muy reactivo debido a que el grupo tiol es mejor grupo 

saliente que el grupo alcohol en las reacciones de sustitución nucleofílica. La 

desventaja de este carbonato es que se obtiene directamente de la síntesis entre 

el correspondiente precursor epóxido y disulfuro de carbono en presencia de 

catalizador109. El compuesto CS2 es una sustancia muy tóxica con restricciones 

para el uso industrial. También se pueden obtener monómeros de CC5 a partir 

de carbonato de glicerol.110-112 

De los diferentes métodos de síntesis de carbonatos cíclicos comentados, solo el 

CC5 puede ser obtenido de una forma económica y segura, sin sustancias o 

intermedios tóxicos, como por ejemplo mediante carbonatación de epóxidos o a 

partir de glicerol.113 Aunque el CC5 tiene como desventaja que el ataque 

nucleofílico de la amina es relativamente lento, diferentes grupos de 

investigación114-118 han optado por este monómero como precursor de PHU 

variando los tipos de sustituyentes para mejorar su reactividad. Garipov et al.91 

demostraron que los sustituyentes electroatractores incrementan la electrofilia 

del carbonilo mejorando el ataque de la amina, mientras que los sustituyentes 

electrodadores desfavorecen la aminólisis. Tomita et al.119 obtuvieron los 

mejores resultados de conversión cuantitativa del CC5 con CF3 como 

sustituyente (conversión del 100% y 98% de rendimiento) aunque no se han 

publicado más trabajos sobre la síntesis de PHU con este reactivo.120 Los CC5 
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con un doble enlace como sustituyente (electroatractor) también incrementan su 

reactividad, como muestran patentes registradas por BASF.121,122 También 

existen publicaciones en las que se activa el CC5 con éter.123-125 

Como conclusión, de las cuatro rutas para la obtención de NIPU, la poliadición 

de carbonatos bicíclicos y diaminas es la ruta libre de fosgenos y subproductos 

nocivos que más se ha desarrollado en los últimos años. Mediante esta ruta, se 

produce una apertura del carbonato cíclico por parte de la amina (aminólisis) en 

un mecanismo de tres etapas, de las cuales la primera es la limitante de la 

velocidad de reacción. El tamaño del carbonato cíclico es determinante en la 

primera etapa de reacción. Aunque un mayor tamaño del anillo cíclico produce 

una mayor reactivad, su síntesis requiere de reactivos como el fosgeno. El CC5 

puede ser obtenido de una forma económica y sin intermedios tóxicos a partir de 

glicerol. En esta tesis, se ha utilizado carbonato de glicerol como producto de 

partida para la obtención de precursores bicíclicos en la síntesis de PHU. 

 

2.4 Polímero híbrido poliuretano/polihidroxiuretano 
Durante los últimos años han sido muchos los intentos para diseñar rutas de 

obtención de poliuretano sin la necesidad de isocianato debido a su toxicidad.23-

25,61,126-133 La ruta más prometedora en la que no se utiliza fosgeno ni sus 

derivados son peligrosos para la salud, es la reacción de apertura de carbonato 

bicíclico por parte de una diamina. No obstante, los poliuretanos obtenidos a 

partir de dichas rutas presentan algunas desventajas relacionadas con la baja 

reactividad entre el carbonato cíclico y la amina y el consecuente bajo peso 

molecular. Una ruta alternativa muy interesante es la obtención de un carbonato 

bicíclico a partir de un prepolímero de poliuretano. Mediante esta ruta sintética, 

obtenemos un prepolímero de poliuretano con carbonato bicíclico terminal en 

lugar de los grupos isocianatos.126-128 Para aquellas aplicaciones en las que se 

requiera un poliuretano en forma de prepolímero reactivo, ya no tendrá grupos 

isocianato libres, pero todavía podrá reaccionar gracias a los carbonatos cíclicos 

terminales. Es decir, tenemos la versatilidad de preparar un prepolímero de 

poliuretano con las características proporcionadas por el macrodiol y 
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diisocianato de partida, pero que llegará al consumidor libre de isocianato. Una 

vez reaccionado con una diamina tendremos un polímero con las propiedades 

del prepolímero de poliuretano del que proviene, más las propiedades asociadas 

a los grupos hidroxilo del polihidroxiuretano que se genera. Por lo tanto, 

tendremos un polímero híbrido de poliuretano/polihidroxiuretano.  

La obtención de este polímero híbrido se divide en tres etapas como se muestra 

en el Esquema 2. En la primera etapa de esta ruta sintética (I), se sintetiza un 

prepolímero de poliuretano con grupos isocianato terminales, a partir de un diol 

y un diisocianato mediante una reacción de poliadición nucleofílica.134,135 Para 

la obtención de grupos disocianatos libres en cada uno de los extremos de las 

moléculas del prepolímero, la síntesis debe realizarse con un exceso  de 

diisocianato. El grupo isocianato (–NCO) contiene un átomo de carbono 

altamente electrofílico que puede ser atacado por diferentes grupos nucleófilos, 

como es el caso del grupo hidroxilo obteniéndose así grupos uretano. 

 

Esquema 2. Reacción de poliadición entre los macrodioles y los diisocianatos, con una relación 
molar 1:2. 

En una segunda etapa (II), mediante la misma reacción de poliadición se bloquea 

el grupo isocianato con carbonato de glicerol.118 De este modo, en los extremos 
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de la molécula, pasaremos a tener dos grupos terminales (carbonato bicíclico) 

menos tóxicos que los isocianatos. 

Finalmente, en la etapa III, el prepolímero bicíclico reacciona con una diamina 

mediante una apertura de anillo por aminólisis118,128,136 y se forma un polímero 

híbrido poliuretano/polihidroxiuretano. 
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3 Materiales y métodos 
Este capítulo está dedicado a la descripción de los reactivos utilizados y de la 

síntesis tanto de los precursores bicíclicos como de los polihidroxiuretanos e 

híbridos de poliuretano. También se hace referencia a las diferentes técnicas 

utilizadas en la caracterización de reactivos y productos preparados. 

En primer lugar, se sintetizaron los precursores bicíclicos mediante dos 

estrategias. En la primera, se partió de carbonato de glicerol para la obtención de 

un carbonato bicíclico de cinco miembros (CbC5) por diferentes rutas sintéticas. 

En la segunda estrategia, se sintetizaron prepolímeros de poliuretano bicíclicos 

(BC-PR). Para ello se hizo reaccionar carbonato de glicerol con los grupos 

isocianato terminales de los prepolímeros de poliuretano preparados con una 

relación molar diol:diisocianato, 1:2. 

En segundo lugar, se sintetizaron dos tipos de poliuretano a partir de los 

precursores bicíclicos y una diamina. Los polihidroxiuretanos a partir de los 

CbC5 y los híbridos poliuretano/polihidroxiuretano a partir de los BC-PR. 

Finalmente se evaluó la influencia de la variación en la relación molar 

diol:diisocianato del prepolímero bicíclico en las propiedades mecánicas del 

híbrido de poliuretano. 

 

3.1 Reactivos 
Todos los reactivos se usaron como se recibieron. Siempre se usó agua Milli-Q. 

Los reactivos utilizados para todas las síntesis se enumeran en la Tabla 1. 
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Tabla 1. Reactivos utilizados en esta tesis 

Reactivo Abreviatura Mw (g cm-1) Tf / Te (°C) Suministrador Pureza 

Carbonato de glicerol GC 118 ─ /137 UBE Chemical 90% 

Hexametilendiamina HMDA 116.21 41/204 Acros Organics ≥99.5% 

Dimetilcarbonato DMC 90.08 4/90 Alfa Aesar 99% 

terc-Butóxido de potasio ─ 112.21 256/ Acros Organics ≥98% 

Ácido adípico AA 146.14 152/338 Acros Organics ≥99.5% 

Dicloroetano DCE 98.96 -35.7/83.5 Aldrich 99% 

Diclorometano DCM 84.93 -95/39 Acros Organics 99.6% 

Ácido para-toluensulfónico A p-TOS 172.2 106/ Acros Organics 99% 

Dimetil sulfóxido deuterado DMS-d6 84.17 18.5/189 Acros Organics 99.6% 

Metanol MeOH 32.04 -97/65 Aldrich 99.5% 

Tolueno  92.14 -93/111 Aldrich ≥99.7% 

Cloruro de sebacoilo CS 239.14 −5/161 Sigma Aldrich 98% 

Trietilamina TEA 101.19 −115/89 Acros Organics ≥99% 

Sulfato de sodio anhidro  142.04 884/ Panreac ≥99.7% 

Hexametilendiamina HMDA 116.21 41/204 Acros Organics ≥99.5% 

Etilendiamina EDA 60.1 8.5/118 Sigma Aldrich ≥99% 

1,5-pentanodiol PDL 104  UBE Chemical  

Eternacoll® PH50 PH50 516  UBE Chemical  

Politetrametileno éter glicol PTMG25 265  Sigma Aldrich  

 PTMG200 2000    

(continúa) 
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Tabla 1. (continuación) 

Reactivo Abreviatura Mw (g cm-1) Tf / Te (°C) Suministrador Pureza 

Eternacol®UH200 UH200 2000  UBE Chemical 99% 

Diisocianato de 4,4´-

metilendifenilo y 2,4´- 

metildifenilo (Lupranate®) 

LU 250 9.3-10.7 UBE Chemical 99% 

Diisocianato de isoforona IPDI 222 −60 UBE Chemical 99% 

Diamina de isoforona IPDA 170.30 10/247 Sigma Aldrich ≥99% 

Neodecanoato de bismuto Bi   Sigma Aldrich ≥99% 

 

3.2 Síntesis de los monómeros 

3.2.1 Síntesis de carbonato bicíclico con funciones uretano 

exocíclicas (BC-U) 

La síntesis para la obtención de la mezcla de biciclos CbC5 y CbC6 se llevó a 

cabo a 90 °C durante 8 h. En un matraz de 3 bocas se introdujeron carbonato de 

glicerol (8.33 g, 0.071 mol), DMC (25.36 g, 0.283 mol), HMDA (4.10 g, 0.035 

mol) y tert-butóxido de potasio (0.42 g, 3.7 mmol). La reacción se llevó a cabo 

bajo atmósfera de argón. Se obtuvo una mezcla de carbonatos bicíclicos de 5 y 

6 miembros en forma de líquido viscoso de color amarillo. Se confirmaron las 

estructuras mediante RMN de 13C y de 1H. Rendimiento 65%. 

RMN-13C (75 MHz, cloroformo-d) 156.34, 155.72, 154.81, 74.54, 73.53, 67.26 

– 65.17 (m), 61.57, 40.78, 29.52, 25.98. 

RMN-1H (300 MHz, cloroformo-d) 5.28 (0 H, s), 4.97 – 4.81 (2 H, m), 4.55 – 

4.49 (1 H, m), 4.49 – 4.39 (1 H, m), 4.26 (4 H, dddd, J 12.3, 6.4, 4.5, 3.0), 3.16 

– 2.97 (8 H, m), 1.52 – 1.35 (9 H, m), 1.27 (8 H, d, J 5.8) 
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3.2.2 Síntesis de adipato de bis((2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)metil) 

(BC-A) 

En un matraz de fondo redondo de 100 mL se introdujeron ácido adípico (9.77 g, 

0.067 mol), carbonato de glicerol (19.5 g, 0.16 mol), dicloroetano (33.33 g, 0.34 

mol) y ácido p-toluensulfónico (0.167 g, 0.97 mmol). Se conectó el matraz a una 

columna de destilación provista de un sistema de separación del destilado (Dean 

Stark modificado) y se introdujo en el baño de aceite a 100 °C. Se paró la 

reacción después de 6 h de la observación del primer destilado, y se dejó enfriar 

a temperatura ambiente durante toda la noche. Después de añadir MeOH, se 

obtuvo un producto cristalino de color blanco. Rendimiento 44%. 

RMN-13C (75 MHz, DMSO-d6) 172.80, 155.13, 74.73, 66.48, 63.77, 33.33 (d, J 

2.5), 24.10. 

RMN-1H (300 MHz, DMSO-d6) 5.10 – 4.96 (2 H, m), 4.57 (2 H, t, J 8.6), 4.40 

– 4.20 (6 H, m), 2.36 (4 H, q, J 4.2, 3.6), 1.54 (4 H, t, J 3.3). 

3.2.3 Síntesis de sebacato de bis((2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)metil) 

(BC-S) 

Bajo atmósfera inerte, se introdujeron en un matraz de fondo redondo carbonato 

de glicerol (20 g, 170 mmol), diclorometano (60 mL) y trietilamina (8.6 g, 

85 mmol). Se sumergió el matraz en un baño de hielo y bajo agitación magnética 

se introdujo gota a gota dicloruro de sebacoilo (18.5 g, 77.3 mmol). Se dejó 

reaccionar a temperatura ambiente y se mantuvo la agitación durante 12 h. 

A continuación, se filtró la sal formada de cloruro de trietilamonio. La fase 

orgánica se lavó con una disolución al 5% en volumen de HCl para eliminar el 

exceso de carbonato de glicerol y se secó con sulfato de sodio anhidro. Después 

de eliminar el disolvente a vacío se obtuvo un sólido blanco cristalino. Se realizó 

una extracción con agua y diclorometano sobre la sal de trietilamonio filtrada y 

después de eliminar el disolvente a vacío y juntar todo el producto obtenido de 

ambos caminos se obtuvieron 25.54 g de sólido cristalino blanco. Rendimiento 

81% 
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RMN-13C (75 MHz, cloroformo-d) 173.33, 154.52, 73.92, 66.12, 62.97, 33.97, 

28.98, 24.79. 

RMN-1H (300 MHz, cloroformo-d) 4.92 (2 H, dddd, J 8.5, 5.9, 4.1, 3.3), 4.56 (2 

H, t, J 8.6), 4.41 – 4.19 (6 H, m), 2.37 (4 H, t, J 7.5), 1.75 – 1.51 (4 H, m), 1.29 

(8 H, d, J 3.3). 

3.2.4 Síntesis de prepolímeros de poliuretano 

Todas las síntesis se realizaron un reactor de 250 mL con agitación mecánica 

bajo atmósfera inerte. Se utilizó una manta calefactora y una sonda en el interior 

del reactor para el control de la temperatura. Debido a que los isocianatos son 

más líquidos que los macrodioles, se realizó una primera prueba de síntesis para 

evaluar la influencia en el orden de adición de los reactivos. Se obtuvo un 

prepolímero de menor viscosidad (y menor peso molecular) cuando se adicionó 

el macrodiol sobre el diisocianato. El protocolo en todas las síntesis fue la 

adición el macrodiol sobre el isocianato con un embudo de adición para controlar 

la exotérmia de la reacción. 

La evolución de la reacción se siguió por valoración por retroceso con 

dibutilamina (DBA) hasta el valor teórico de NCO libre para una relación molar 

1:2 macrodiol:diisocianato137. 

El valor teórico de NCO libre se calculó con la siguiente fórmula: 

%NCO =
gNCO

gdiisocianato + gmacrodiol
× 100 (1) 

La reacción de bloqueo de los grupos isocianato del prepolímero se siguió 

mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) hasta la 

desaparición de la banda NCO (≈ 2200 cm−1). La cantidad de carbonato de 

glicerol (CG) se calculó mediante la siguiente fórmula: 

gCG =
gprepolímero × %NCO × 𝑀𝑀w (CG)

100 × 42.02
 (2) 

En la Tabla 2 se muestran los dioles y diisocianatos utilizados en la síntesis de 

prepolímeros de poliuretano. También se indica el nombre de la muestra y el 
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índice de NCO calculado. En los sistemas donde se utilizó IPDI fue necesario el 

uso de ácido bismutoneodecnoicosil al 0.016% (m/m) como catalizador. 

Tabla 2. Nomenclatura, composición e índice de NCO de los prepolímeros de poliuretano 
sintetizados 

Nombre de la 
muestra Diol Diisocianato %NCO 

PR0 PDL LU 14 
PR1 PH50 LU 8 
PR2 PTMG25 LU 11 
PR3 PTMG200 LU 3 
PR4 PDL IPDI 15 
PR5 PH50 IPDI 9 
PR6 PTMG25 IPDI 12 
PR7 PTMG200 IPDI 3 

 

3.2.4.1 Síntesis de precursores bicíclicos a partir de prepolímeros de 

poliuretano 

Se mezclaron prepolímero con carbonato de glicerol (con una relación molar 1:1, 

NCO:GC) hasta la desaparición de la banda característica del grupo NCO 

asociada a las vibraciones de tensión a 2270 cm−1 (2 h). 

En la Tabla 3 se muestra la nomenclatura composición y aspecto final de los 

prepolímeros de poliuretano bicíclicos sintetizados mediante el bloqueo de los 

grupos isocianato terminales con carbonato de glicerol. 

Tabla 3. Nomenclatura, composición y aspecto final de los prepolímeros de poliuretano bicíclicos 

Nombre de la 
muestra Diol Diisocianato Aspecto 

BC-PR1 PH50 LU Sólido 
BC-PR2 PTMG25 LU Sólido 
BC-PR3 PTMG200 LU Cera 
BC-PR4 PDL IPDI Sólido 
BC-PR5 PH50 IPDI Sólido 
BC-PR6 PTMG25 IPDI Sólido 
BC-PR7 PTMG200 IPDI Líquido viscoso 
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3.3 Síntesis de poliuretanos 
La síntesis de los diferentes tipos de poliuretano se realizó con una relación 

equimolar carbonato bicíclico:diamina. Para la homogeneización, 

desgasificación y mezclado de los monómeros se utilizó una máquina 

SpeedMixer®. Se utilizó un programa de 2 minutos a 2000 rpm para 

homogeneizar y desgasificar, y un programa de 3 minutos a 2000 rpm para el 

mezclado de los monómeros. 

3.3.1 Síntesis a partir de carbonatos bicíclicos 

Se siguió el mismo procedimiento experimental en todas las síntesis. En la Tabla 

4 se presenta la nomenclatura utilizada para las diferentes muestras, así como su 

composición y temperatura de curado. En primer lugar, se introdujo el carbonato 

bicíclico y la diamina en una estufa a 100 °C. A continuación, después de la 

homogeneización desgasificación y mezclado de los monómeros, se adicionó la 

mezcla a un molde y se dejó curar. Para determinar las condiciones óptimas de 

curado, se realizaron pruebas con PHU obtenido del carbonato bicíclico BC-A 

y la diamina HMDA a 110, 130 y 150 °C.  

Tabla 4. Nomenclatura, composición y temperatura de curado de los polihidroxiuretanos 
sintetizados 

Muestra Carbonato 
bicíclico Diamina Temperatura de 

curado (°C) 
PHU-A1 BC-A HMDA 110 
PHU-A2 BC-A HMDA 130 
PHU-A3 BC-A HMDA 150 
PHU-A4 BC-A EDA 150 
PHU-S1 BC-S HMDA 150 
PHU-S2 BC-S EDA 150 

 

3.3.2 Síntesis a partir de prepolímeros de poliuretanos bicíclicos 

Para determinar las condiciones óptimas en la síntesis de poliuretanos híbridos 

preparados a partir de prepolímero de poliuretano bicíclico BC-PR7, se 

estudiaron diferentes formulaciones a dos temperaturas de curado. En la Tabla 5 

se presenta la nomenclatura utilizada, así como la composición de cada 

formulación. La nomenclatura del producto lleva como base PHU200 como 

referencia al uso de un prepolímero con un diol de peso molecular 2000 g mol−1 

(PTMG200). 
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Para la síntesis, se siguió el mismo procedimiento descrito en el apartado anterior 

con la diferencia de que una vez mezclado y adicionado al molde, se curó durante 

24 h en una prensa hidráulica a 30 bares. 

Tabla 5. Nomenclatura, composición y condiciones de curado de los poliuretanos híbridos 
sintetizados 

Nombre Amina Temperatura 
(°C) Catalizador Catalizador (% peso) 

HPU200-1 

IPDA 

80 

Bi 
0.05 

HPU200-2 Bi + TBD 
HPU200-3 Bi 

0.1 
HPU200-4 Bi + TBD 
HPU200-5 

120 

Bi 
0.05 

HPU500-6 Bi + TBD 
HPU200-7 Bi 

0.1 
HPU200-8 Bi + TBD 
HPU200-9 

HMDA 

80 

Bi 
0.05 

HPU200-10 Bi + TBD 
HPU200-11 Bi 

0.1 
HPU200-12 Bi + TBD 
HPU200-13 

120 

Bi 
0.05 

HPU200-14 Bi + TBD 
HPU200-15 Bi 

0.1 
HPU200-16 Bi + TBD 

 

3.3.2.1 Variación en relación molar diol:diisocianato 

Para evaluar la influencia del segmento rígido en las propiedades del híbrido 

poliuretano/polihidroxiuretano, se sintetizaron prepolímeros con diferente 

relación molar PTMG:IPDI como se muestra en la Tabla 6. 

Tabla 6. Composición de los prepolímeros con diferente relación molar para la síntesis de híbridos 
de poliuretano 

Muestra Relación molar aUnidades 
uretano 

bCSR 
(%) IPDI PTMG GC HMDA 

HPU200-25 2 1 2 1 4 28 
HPU200-26 3 1 4 2 6 42 
HPU200-27 4 1 6 3 8 49 
HPU200-28 5 1 8 4 10 55 

aNúmero de grupos uretano por unidad repetitiva de prepolímero capado. bCalculado a partir de la fórmula         
𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = (𝑚𝑚𝑆𝑆𝑆𝑆 𝑚𝑚𝑇𝑇⁄ ) × 100 (mSR es la suma de las masas de IPDI, GC, HMDA y mT es la masa total). 
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3.4 Técnicas de caracterización 

3.4.1 Resonancia magnética nuclear (RMN) 

Para la preparación de las muestras, se diluyeron 20 mg del producto sólido en 

1 mL de DMSO-d6. Se utilizó un espectrómetro Bruker DPX300 de 300 MHz 

(7 T). 

3.4.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

Para caracterizar los grupos funcionales presentes en el biciclo y en el 

polihidroxiuretano se utilizó un equipo Nicolet Nexus FT-IR. Las muestras se 

midieron con la técnica de reflectancia total atenuada (ATR). Se utilizó el 

método genérico ATR transmitancia EYCO, con 32 barridos, una anchura 

espectral de 4000-650 cm−1 y una resolución de 2 cm−1. 

3.4.3 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

Se utilizó un equipo DSC Q20 de TA instruments, y el programa Universal 

V4.7A (TA Instruments). El análisis de los prepolímeros PR y BC-PR se realizó 

con dos barridos, desde −90 °C hasta 120 °C con un incremento de 20 °C/min y 

enfriamiento rápido. El análisis de los polímeros híbridos HPU se realizó con 

dos barridos desde −90 °C hasta 120 °C con un incremento de 20 °C/min y 

enfriamiento rápido El valor de la se corresponde al punto de inflexión Los 

termogramas mostrados corresponden al segundo barrido. 

3.4.4 Análisis termogravimétrico (TGA) 

Se utilizó una termobalanza Setaram Setsys 16/18 con medida simultánea de la 

pérdida de masa en función de la temperatura y del flujo de calor (TGA-ATD). 

Los ensayos se realizaron en atmósfera de oxígeno con una rampa de 

calentamiento de 5 °C min−1 desde temperatura ambiente hasta 850 °C a un flujo 

de 50 cm3 min−1. 

3.4.5 Cromatografía de permeación en gel (GPC) 

El equipo utilizado fue un HLC-8320GPC. Este equipo consta de una 

precolumna de 35 mm (7µm) y dos columnas de 150 mm (4 y 6 µm). Se utilizó 

un IR como detector. Se usó dimetilformamida con LiBr al 0.001 M como 
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eluyente y un flujo de 0.6 mL min−1. Como estándar se usó poliestireno de 589 

a 1090000 g mol−1. 

3.4.6 Análisis dinámico mecánico (DMA) 

Se utilizó un analizador dinamo-mecánico de TA Instruments, modelo 2890. Se 

utilizaron probetas troqueladas de película de poliuretano con forma rectangular, 

y dimensiones de 16 mm longitud, 6.000 mm de ancho y un espesor de 2 mm. 

El sistema de medida usado fue de tensión de película en modo oscilatorio con 

una frecuencia de 1 Hz, amplitud de 30 μm, en un intervalo de temperaturas 

comprendido entre −100 y 250 °C, y una velocidad de calentamiento de 

3 °C/min. Se obtuvo el módulo de almacenamiento, E´, el módulo de perdidas, 

E´´, y el factor de relajación o pérdidas, tan δ (E´´/E´). 

3.4.7 Espectrometría de masas 

Para el análisis de la masa, se usó la muestra en estado sólido después de su 

purificación. Se utilizó un espectrómetro de masas híbrido con analizador 

cuadrupolo-tiempo de vuelo, TRIPLETOF T 5600 (ABSciex): LCM/MS con 

una fuente de ionización ESI/APCI. 
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4 Síntesis de precursores bicíclicos 

4.1 Introducción 
Como se ha comentado en el Capítulo 2, un polímero de poliuretano está 

constituido por segmentos rígidos provenientes del diisocianato y segmentos 

flexibles provenientes del macrodiol unidos por el grupo uretano que se forma 

de la reacción de poliadición. También se ha comentado que la mejor ruta para 

obtener un NIPU es una poliadición entre un carbonato bicíclico y una diamina 

que da lugar a un PHU. El PHU también puede considerarse un polímero 

segmentado, donde el segmento rígido lo aportará el carbonato cíclico y el 

segmento flexible vendrá determinado por la estructura de la diamina y la 

estructura exocíclica del mismo carbonato cíclico. En esta tesis se proponen dos 

estrategias para la obtención de NIPU a partir de un precursor bicíclico y una 

diamina. La primera estrategia consiste en la formación de un carbonato bicíclico 

(CbC) a partir de un compuesto cíclico como el carbonato de glicerol mediante 

diferentes rutas sintéticas. Posteriormente, con la reacción entre CbC y una 

diamina, se obtiene un polihidroxiuretano (PHU). La segunda estrategia consiste 

en la formación de un prepolímero de poliuretano (PR). Un prepolímero de 

poliuretano es un polímero sintetizado con un exceso controlado de isocianato. 

De ese modo, se tienen fragmentos cortos de poliuretano con isocianato terminal 

además de diisocianatos libres. El prepolímero formado puede reaccionar 

posteriormente con un extendedor de cadena tipo diol o diamina que unirá los 

segmentos cortos y los disocianatos libres formando así el poliuretano final. En 

nuestro caso, se hará reaccionar los grupos isocianato terminales y libres con 

carbonato de glicerol para obtener un prepolímero de poliuretano bicíclico (BC-

PR). Finalmente se obtiene un polímero híbrido poliuretano/polihidroxiuretano 

(HPU) después de la reacción con una diamina.  

Este capítulo se centra en la síntesis de los monómeros requeridos para las dos 

estrategias, es decir, la síntesis de los precursores bicíclicos CbC y del 

prepolímero BC-PR. En primer lugar, se introducen conceptos sobre la 
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estructura del carbonato cíclico y las mejores rutas para su obtención. En 

segundo lugar, se explican los factores que influyen en la síntesis de prepolímero 

de poliuretano y cómo se bloquean los grupos isocianato para obtener de ese 

modo un precursor bicíclico sin isocianato con grupos uretano en su cadena. En 

la parte final del capítulo se discutirán los resultados y la caracterización de los 

precursores bicíclicos obtenidos para la síntesis final de poliuretano. 

4.2 Síntesis de precursores bicíclicos a partir de CC5 
Los carbonatos bicíclicos de 5 miembros (CbC5) se pueden obtener a partir de 

carbonatos cíclicos de 5 miembros, que presentan otro grupo reactivo, tal como 

un glicerol (hidroxilo) o un carbonato cíclico insaturado (doble enlace). Con el 

fin de evitar la apertura del anillo y que la reacción se lleve a cabo por el segundo 

grupo reactivo, se requieren condiciones de reacción suaves para el 

acoplamiento. Algunas de las rutas sintéticas para la obtención de los CbC5 se 

muestran en el Esquema 3. Brocas et al.138 sintetizaron CbC5 a partir de 

poliepóxidos por inserción de CO2 (Esquema 3-I). También hay referencias 

sobre la síntesis de CbC5 a partir de polioles lineales usando derivados de 

fosgeno, carbonato de dietilo, ésteres de imidazolcarboxílico o carbonato de 

etileno en condiciones particulares139,140 (Esquema 3-II). Otra opción es la 

reacción de tiol-eno sobre carbonatos cíclicos insaturados por iniciación 

fotoquímica o vía térmica usando 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo) 

(AIBN)94,108,141 (Figura 1-III).  

También resulta muy interesante partir de carbonato de glicerol como precursor 

inicial. Una transesterificación con un diácido utilizando N,N'-

diciclohexilcarbodiimida (DCC) y 4-(N,N-dimetilamino)piridina (DMAP) a 

temperatura ambiente permite la formación de un carbonato bicíclico78,142 

(Esquema 3-IV). Carré et al.143 sintetizaron un carbonato bicíclico a partir de 

cloruro de sebacoílo y carbonato de glicerol, usando trietilamina en DCM seco 

para llevar a cabo la reacción (Esquema 3-V). La polimerización de apertura del 

anillo también se ha llevado a cabo utilizando el hidroxilo del carbonato de 

glicerol como iniciador. El carbonato bicíclico se obtuvo utilizando el mismo 

acoplamiento en condiciones suaves.144 Nohra et al.145 prepararon una mezcla 

de carbonatos cíclicos de 5 y 6 miembros directamente de carbonato de glicerol, 
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carbonato de dimetilo y diamina (Esquema 3-VI). Se optimizaron las 

condiciones ajustando las propiedades de solubilidad del carbonato de dimetilo 

y metanol y utilizando un catalizador líquido fuertemente básico. 

El uso de carbonato de glicerol como producto de partida para la obtención de 

CbC5 ha suscitado interés tanto a nivel académico como industrial debido a que 

el carbonato de glicerol se puede obtener fácilmente como subproducto en la 

fabricación de biodiesel y ofrece la posibilidad de multitud de transformaciones 

químicas.146-150 

 

Esquema 3. Rutas sintéticas para la obtención de CbC5 

 

En esta tesis se descartaron las rutas que utilizan fosgeno o derivados de fosgeno, 

rutas que necesitaran uso de autoclave y las rutas basadas en reacciones 

fotoquímicas. Se optó por el uso de carbonato de glicerol como producto de 

partida por los beneficios citados anteriormente. Se sintetizó CbC5 y CbC6 con 

funciones uretano exocíclicas (Esquema 3-VI), CbC5 a partir de cloruros de 

acilo (Esquema 3-V) y CbC5 a partir de ácido adípico (Esquema 3-VII). 
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4.2.1 Síntesis de carbonato bicíclico con funciones uretano 

exocíclicas (BC-U) 

Mediante la ruta sintética del Esquema 3-VI se obtuvieron carbonatos bicíclicos 

de 5 y 6 miembros con funciones uretano exocíclicas. Para ello se hizo 

reaccionar carbonato de glicerol con una diamina produciendo una reacción de 

transesterificación con dimetil carbonato con el posterior cierre de los anillos. El 

mecanismo propuesto se muestra en el Esquema 4 y se explica a continuación. 

En primer lugar, se produce la apertura mediante una reacción de aminólisis del 

carbonato de glicerol con una amina. Como la apertura se puede producir en 

ambos lados del carbonato, se forman dos tipos de alcoholes, uno primario y otro 

secundario más estable. En este punto tendremos una mezcla de hidroxiuretanos 

con alcoholes primarios (I), una mezcla de alcoholes primarios y secundarios (II) 

y alcoholes secundarios (III). A continuación, con la ayuda de un catalizador 

básico, tiene lugar una transesterificación de la molécula formada con el dimetil 

carbonato, el cual tiene la doble función de disolvente y reactivo. Por último, 

ocurre el cierre del anillo mediante otra reacción de transesterificación 

intramolecular con generación de metanol. Cuando se produce la 

transesterificación intramolecular, se obtiene una mezcla de anillos de 

carbonatos de 5 y 6 miembros. 

Como producto final resultante se obtuvo un líquido viscoso de color 

amarillento. No se pudieron aislar de forma separada los distintos biciclos 

obtenidos. 
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Esquema 4. Mecanismo de reacción propuesto para la obtención de la mezcla de carbonatos 
bicíclicos de 5 y 6 miembros con funciones uretano exocíclicas (BC-U) 

 

4.2.2 Síntesis de adipato de bis((2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)metil) 

(BC- A) 

La síntesis del adipato de bis((2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)metil) se llevó a cabo 

mediante una reacción de esterificación entre el ácido adípico y carbonato de 

glicerol con el uso de ácido p-toluensulfónico como catalizador. La reacción de 

esterificación transcurre a través de una adición seguida de una eliminación 

catalizada por ácido como se muestra en el Esquema 5. El catalizador ácido tiene 

una doble función: activa el grupo carbonilo del ácido adípico para el ataque 

nucleófilo del grupo alcohol del carbonato de glicerol y facilita la salida del 
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grupo hidroxilo en forma de agua. En la primera etapa de la reacción, se protona 

el oxígeno del carbonilo y se produce una activación de su carbono de manera 

que es atacado nucleófilamente por el alcohol del carbonato de glicerol durante 

la segunda etapa. La pérdida de un protón del aducto resultante produce un 

intermedio tetraédrico, el cual es responsable de que la reacción pueda 

evolucionar en ambos sentidos con la presencia de un catalizador ácido. Si se 

protona el oxígeno del grupo metoxi del carbonato de glicerol conduciría de 

nuevo al ácido adípico, mientras que si se protona cualquiera de los oxígenos del 

ácido permitiría la eliminación de agua para dar el éster en la etapa 3. Por ello, 

tanto un exceso de alcohol como la extracción del agua del medio de reacción 

favorecen el desplazamiento de la reacción hacia la formación del éster. Para la 

extracción de agua se diseñó a medida una trampa Dean Stark modificada. La 

síntesis se llevó a cabo según el diagrama de la Figura 4. Se obtuvo un producto 

cristalino de color blanco con un rendimiento del 44%. 

 

 

Esquema 5. Mecanismo de reacción propuesto para la esterificación en medio ácido del carbonato 
de glicerol con el ácido adípico para la obtención de BC-A 
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Figura 4. Diagrama de flujo de la síntesis de BC-A 

 

4.2.3 Síntesis de sebacato de bis((2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)metil) 

(BC- S) 

Otro método de obtención de carbonato bicíclico es la reacción de adición-

eliminación entre dicloruro de acilo y carbonato de glicerol.132 En el mecanismo 

de reacción propuesto en el Esquema 6, se observa como en un primer paso el 

alcohol del carbonato de glicerol actúa como nucleófilo sobre el carbonilo del 

dicloruro con eliminación de cloro. En este método es necesario el uso de una 

base como la trietilamina para neutralizar el ácido clorhídrico que se forma. De 

este modo tenemos una alternativa eficaz al equilibrio de formación de ésteres 

catalizada por ácidos, cuyo rendimiento es menor debido a la reversibilidad de 

la reacción. 

En la Figura 5 se muestra el diagrama de flujo de la síntesis. Se obtuvo una 

sustancia cristalina de color blanco con un rendimiento del 81%. 
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Esquema 6. Mecanismo de reacción propuesto para la síntesis de BC-S 

 

 

 

Figura 5. Diagrama de flujo de la síntesis de BC-S 
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4.3 Síntesis de precursores bicíclicos a partir de prepolímeros 

de poliuretano 
Uno de los métodos convencionales para la obtención de poliuretanos es el 

denominado método del prepolímero. Para ello se hace reaccionar un macrodiol 

y un diisocianato en una proporción molar 1:2 (macrodiol:diisocianato).151 De 

ese modo existen grupos isocianato reactivos al final de la cadena polimérica y 

el polímero final se obtiene mediante la reacción con un extendedor de cadena. 

Como se muestra en el Esquema 7, para la obtención de precursores de 

poliuretano sin isocianatos, una vez obtenido un prepolímero de poliuretano con 

una relación 1:2, diol:diisocianato, se bloquean los grupos isocianato terminales 

con carbonato de glicerol. Con esta reacción, se obtiene un prepolímero bicíclico 

como monómero para la obtención de polihidroxiuretano por aminólisis. El 

producto de la reacción de aminólisis es un polímero híbrido 

poliuretano/polihidroxiuretano.126,128 

 

Esquema 7. Representación esquemática de la síntesis de carbonato bicíclico a partir de prepolímero 
de poliuretano 

 

Para la síntesis de prepolímeros, se evaluó el uso de 3 macrodioles de diferente 

estructura: el 1,5-pentanodiol (PDL) con una estructura lineal y de bajo peso 

molecular, el polihexametilenpentametilen carbonato diol (PH50) con grupos 

carbonato para aportar rigidez y el politetrametilen éter glicol (PTMG) con 

grupos éter para aportar flexibilidad. En cuanto a los diisocianatos se utilizó el 

diisocianato de isoforona (IPDI), con una estructura asimétrica y una mezcla de 
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isómeros del diisocianato de difenilmetano con nombre comercial Lupranate 

(LU). La estructura y características de los reactivos se muestran en la Tabla 7.  

Tabla 7. Características de los macrodioles y diisocianatos utilizados en la síntesis de prepolímero 

Macrodiol Nomenclatura 𝑴𝑴𝐧𝐧���� 
(gmol−1) Tf (°C) Estado 

 
1,5-pentanodiol 
(UBE Chemical) 

PDL 104 - Líquido 

 
Polihexametilenpentametilencarbonatodiol 
(UBE Chemical) 

PH50 516 - Líquido 
viscoso 

 
Politetrametilen éter glicol 
(Aldrich) 

PTMG25 265 15-45 Líquido 
viscoso 

PTMG200 2000  Sólido  
céreo 

Diisocianato     

 
Diisocianato de isoforona 

IPDI 222 −60 Líquido 

 
Diisocianato de 4,4´-metilendifenilo y 
2,4´-  metildifenilo (Lupranate) 

LU 250 9.3-10.7 Líquido 

 

4.4 Resultados 
Se han sintetizado dos tipos diferentes de precursores bicíclicos, las moléculas 

sintetizadas a partir de las rutas de obtención de carbonatos bicíclicos (BC-U, 

BC-A y BC-S) y las sintetizadas a partir de prepolímeros de poliuretano 

(BC- PR). La estructura de las primeras fue confirmada mediante resonancia 

magnética molecular (RMN) y espectroscopia infrarroja de transformada de 

Fourier (FTIR). Además, las estructuras de los compuestos BC-A y BC-S se 

confirmaron mediante ESI/APCI-TOF (Anexo A1 y A5 respectivamente). Los 

prepolímeros bicíclicos fueron caracterizados estructuralmente mediante FTIR 

y térmicamente mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC) y 
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termogravimetría (TGA). Se determinó el peso molecular promedio en peso 

(Mw), y la polidispersidad, (Ð), de los precursores bicíclicos cuyos resultados, 

aspecto y nomenclatura se recogen en la Tabla 8. 

Tabla 8. Nomenclatura, peso molecular promedio en peso, Mw, polidispersidad, Ð, y aspecto de los 
precursores bicíclicos obtenidos a partir de las diferentes estrategias. 

Sistema Mw (g mol−1) Đ Aspecto biciclo 
BC-U - - Líquido viscoso 
BC-A 346a - Sólido cristalino 
BC-S 402a - Sólido cristalino 
BC-PR1 3879b 1.8 Sólido 
BC-PR2 2954b 1.6 Sólido 
BC-PR3 10381b 1.5 Cera 
BC-PR4 2057b 1.2 Sólido 
BC-PR5 2821b 1.6 Sólido 
BC-PR6 3572b 1.4 Sólido 
BC-PR7 10690b 1.2 Líquido viscoso 

aDeterminado mediante espectrometría de masas ESI/APCI-TOF 
bDeterminado mediante cromatografía de exclusión de tamaño 

4.4.1 Caracterización por resonancia magnética nuclear (RMN) 

Mediante la resonancia magnética nuclear de protón y de carbono es posible 

identificar y cuantificar los protones y carbonos presentes en una estructura 

química. También es posible predecir el espectro de una estructura química para 

comparar con el producto de una síntesis y poder asignar las señales asociadas a 

cada carbono o protón. Para la caracterización de nuevas estructuras químicas, 

es una técnica crucial y necesaria juntamente con espectroscopia infrarroja y 

espectrometría de masas. 

Los monómeros sintetizados a partir de las rutas de obtención de carbonatos 

bicíclicos fueron caracterizados mediante esta técnica. El producto de la primera 

síntesis, el BC-U es en realidad una mezcla de carbonatos bicíclicos con anillos 

de 5, de 6 y mezcla de 5 y 6 miembros. Los espectros RMN de carbono y de 

protón se muestran en la Figuras 6 y 7, respectivamente. Se analizaron los 

resultados con la asignación de las señales de la molécula con ambos anillos 

(mezcla de 5 y 6 miembros), ya que, aunque está favorecida la formación de la 

estructura con anillos de 5 miembros, también existirán estructuras con anillos 

de 6 miembros. Para simplificar las Figuras 6 y 7, solo se muestra la estructura 

de la molécula intermedia. Los valores calculados de las integrales hacen 

referencia a las mezclas de moléculas con anillos de 5 y 6 miembros. También 
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se registró un espectro de coherencia cuántica simple heteronuclear (HSQC) de 

mayor resolución, mostrado en la Figura 8. 
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Figura 6. Espectro de RMN-13C del producto de la síntesis de carbonato bicíclico con funciones 

uretano exocíclicas (BC-U). Se muestra la molécula intermedia de la mezcla de productos obtenidos 
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Figura 7. Espectro de RMN-1H del producto de la síntesis de carbonato bicíclico con funciones 

uretano exocíclicas (BC-U). Se muestra la molécula intermedia de la mezcla de productos obtenidos 
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Figura 8 Espectro HSQC con autoasignación de picos para el producto de la síntesis de carbonato 

bicíclico con funciones uretano exocíclicas (BC-U) 

Los resultados de los espectros de RMN confirmaron una estructura bicíclica del 

compuesto BC-U. Las asignaciones más relevantes para confirmar la ciclación 

de la molécula son las correspondientes a los carbonos que unen los carbonatos 

cíclicos con el resto de la molécula exocíclica (carbono 5 a 65 ppm y carbono 15 

a 155 ppm de la Figura 6). En el espectro HSQC, donde se correlacionan las 

asignaciones de los RMN de protón y carbono se puede apreciar de manera más 

clara que hay una mezcla de CbC5 y CbC6 gracias a la autoasignación de 

señales. Mediante esta herramienta se compara la predicción de los picos del 

espectro teórico con el real y asigna colores según la probabilidad de 

coincidencia en verde (alta), gris (media) y roja (baja) con un error de ±2 ppm.152 

La estructura del monómero BC-A, al ser un producto puro en comparación con 

la mezcla de anillos cíclicos obtenida en BC-U, resultó en un espectro con menos 

señales y más fácil de asignar como se puede observar en el RMN-13C de la 

Figura 9 y en el RMN-1H de la Figura 10. 
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Figura 9. Espectro RMN-13C de la estructura del compuesto BC-A 
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Figura 10. Espectro RMN-1H de la estructura del compuesto BC-A 
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La estructura del BC-S solo se diferencia de la del BC-A en el número de 

carbonos lineales de la parte central de la molécula. Por ello, los espectros de 

RMN de ambos biciclos son casi idénticos (RMN-13C y RMN-1H en las 

Figuras  11 y 12 respectivamente. 
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Figura 11. Espectro de RMN-13C de la estructura del compuesto BC-S 
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Figura 12. Espectro de RMN-1H de la estructura del compuesto BC-S 
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4.4.2 Caracterización por espectroscopia infrarroja de transformada 

de Fourier (FTIR-ATR) 

Para la caracterización de los precursores bicíclicos, así como el seguimiento de 

la reacción de bloqueo de los grupos isocianato de los prepolímeros de 

poliuretano se utilizó la espectroscopia infrarroja. Se obtuvieron los espectros 

tanto de los reactivos utilizados en la síntesis de las moléculas bicíclicas BC-U, 

BC-A y BC-S como de los prepolímeros bloqueados con carbonato de glicerol 

BC-PR. Se asignaron las bandas características y se compararon los espectros 

de los reactivos de partida con los espectros de los productos obtenidos. En la 

Tabla 9 se resume la asignación de las absorciones características de los 

principales grupos funcionales de interés. 

 

Tabla 9. Asignación de las bandas de los espectros FTIR 

 

ʋ = vibración de tensión 

δ = vibración de flexión o deformación en el plano 

γ = vibración de flexión o deformación fuera del plano 

ω = vibración de deformación de alete 

 

A modo de ejemplo se muestran en la Figura 13 los espectros obtenidos en la 

síntesis de BC-U. Se comparó el espectro del cloruro de sebacoílo (color azul), 

del carbonato de glicerol (color rojo) y compuesto bicíclico (negro). Se puede 

observar cómo desaparece la banda asociada a la vibración de tensión del grupo 

Número de onda (cm−1) Atribución 
3550-3460 ʋ (O-H) intramolecular, intermolecular 
3446-3441 ʋ (−N-H) no asociados 
3329-3320 ʋ (−N-H) asociados 

2940 ʋ (−CH2) asimétrica 
2855 ʋ (−CH2) asimétrica 

2200-2275 ʋ (−N═C═O) isocianato 
1800-1640 ʋ (−C═O) región amida I, carbonato glicerol 

1595 ʋ (−C═C) de anillos aromáticos 
1540 ʋ (−C-N) + δ (−N-H) asociados, región amida II 
1465 ʋ δ (−CH2) simétrica 
1405 ʋ (−C-C) anillo aromático 
1300 ʋ (−N-H) + ʋ (−C-N) región amida III 
1255 ʋ (−O-C═O) antisimétrica 
1240 ʋ (−C-N) + ʋ (−C-O) región amida IV 
1224 ʋ (−N-H) + ʋ (−C-N) uretano aromático 
1110 ʋ (−C-O-C) 
1068 ʋ (−C-O-C) de uretano 
906 ʋ (−C-O-C) de carbonato 
773 γ COO uretano 
638 ω -NH, región amida V 
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(O–H) a 3430 cm−1 después de la reacción de adición del carbonato de glicerol 

con el cloruro de sebacoílo. La banda característica que se observa cuando se 

forma un biciclo es en forma de dos picos en la región amida I a 1750 cm−1, 

como la que aparece en el espectro de color negro. 
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Figura 13. Espectro FTIR de bis-carbonato de sebacoílo 

El seguimiento de la reacción de síntesis de prepolímero de poliuretano se hizo 

mediante una retrovaloración de los grupos NCO libres. La reacción se finalizó 

una vez alcanzado un índice NCO igual al teórico calculado según la 

ecuación (1) mostrada en el Capítulo 3. El índice de NCO nos indica la cantidad 

de grupos NCO que quedan por reaccionar. También se registró el espectro 

FTIR, en el cual se puede apreciar la banda característica asociada a la vibración 

de tensión del isocianato libre a 2200 cm−1. Con la adición de carbonato de 

glicerol para bloquear los grupos isocianatos, esta banda característica 

desaparece, y aparece la banda asociada a la vibración de tensión del carbonato 

observable a 1640-1800 cm−1. De este modo, se puede seguir la reacción de 

bloqueo y obtención de prepolímero de poliuretano bicíclico mediante 

espectroscopia FTIR. Para no exponer de manera repetitiva el análisis de todos 

los espectros FTIR, se presenta el análisis realizado a la muestra PR2 y BC-PR2. 
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El resto de los espectros registrados se pueden encontrar en la sección de anexos 

(A2, A9, A12, A13, A15, A16, A18, A21, A22, A23, A24, A25, A26, A27). 

En la Figura 14 se muestra el espectro de infrarrojo, FTIR, del diisocianato LU 

en azul, del poliéterdiol PTMG25 en rojo y del prepolímero (PR2) en negro. En 

el espectro del Lupranate se observa la banda más característica asociada a la 

vibración de tensión del grupo –N=C=O que aparece a 2245 cm−1. Esta banda 

permanece visible en el espectro del prepolímero ya que contiene un 10.9% de 

–N=C=O libre. También se observan las bandas asociadas a las vibraciones de 

tensión de anillos aromáticos a 1607-1580 cm−1. En el espectro del macrodiol se 

observa la banda característica asociada a la contribución por puentes de 

hidrógeno entre de los grupos hidroxilo alrededor de 3368 cm−1. También se 

observan las bandas correspondientes a la vibración de tensión de los grupos –

CH2 a 2938-2849 cm−1. En el espectro del prepolímero PR2 se observa la 

desaparición de la banda asociada a la interacción de los grupos hidroxilo del 

macrodiol. En su lugar aparecen, en el intervalo 3417-3300 cm−1, las bandas de 

absorción que corresponden a los grupos –NH de uretano asociados y no 

asociados por enlaces de hidrógeno. La banda situada entre 1700-1730 cm−1, 

llamada región amida I,153 se asocia a los grupos carbonilo de uretano asociados 

y no asociados mediante enlaces de hidrógeno. La región conocida como 

amida II por su similitud con las poliamidas se encuentra en la banda observada 

a 1525 cm−1. A 1400 cm−1 se observa la banda correspondiente a la vibración de 

tensión de los átomos de carbono del anillo aromático. La banda que aparece a 

1300 cm−1 se relaciona con la denominada región amida III y se debe a la 

vibración de deformación del grupo –N-H acoplado con la vibración de tensión 

del grupo –C-N. La vibración de tensión del grupo –C-O acoplada con la 

vibración de deformación del grupo –C-N se conoce como región amida IV y se 

asocia a la banda a 1219 cm−1. Finalmente, las bandas a 1110 cm−1 y 1068 se 

asocian a la vibración de tensión del grupo –C-O-C de uretano.  

La evolución de la reacción de bloqueo de los grupos isocianato terminales del 

prepolímero con carbonato de glicerol se puede seguir hasta la total desaparición 

de la banda a 2245 cm−1 asociada a la vibración de tensión del grupo –N=C=O. 

En la Figura 15 se muestran los espectros FTIR para el prepolímero PR2 (color 
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negro) y para el prepolímero bicíclico BC-PR2 (color rojo). En el recuadro 

punteado de color naranja se muestra la desaparición de la banda asociada al 

grupo –N=C=O, mientras que en el recuadro punteado de color azul se muestra 

la aparición de la banda a 1790 cm−1 asociada al grupo carbonilo del carbonato 

de glicerol junto a la región amida I a 1700 cm−1. 
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Figura 14. Espectro FTIR del Lupranate (azul), PTMG250 (rojo) y prepolímero PR2 (negro) 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 

 

Número de onda (cm-1)

 PR2  BC-PR2

2249

1790

1700

0

2

4

6

8

10

Tr
an

sm
ita

nc
ia

 (u
.a

.)

 

Figura 15. Espectro FTIR prepolímero PR2 (negro) y prepolímero bloqueado con carbonato de 
glicerol BC-PR2 (rojo) 
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4.4.3 Caracterización por calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

La calorimetría diferencial de barrido es una técnica que permite determinar la 

cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia en función de la temperatura 

y del tiempo. Esta técnica se utiliza habitualmente en la caracterización térmica 

de polímeros, y se pueden obtener las temperaturas características asociadas a la 

transición vítrea, la cristalización y la fusión. 

En esta sección se muestran los termogramas obtenidos de los productos de las 

síntesis con LU o IPDI de los prepolímeros (PR) y de los prepolímeros bicíclicos 

(BC-PR). En primer lugar, se realizaron las síntesis con LU. En la Figura 16 se 

muestran los termogramas obtenidos mediante DSC para todos los sistemas 

antes y después de bloquearlos con carbonato de glicerol para obtener los 

prepolímeros de poliuretano bicíclicos. En el panel a) se muestran los 

prepolímeros antes de bloquearlos y en el panel b) se representan los 

termogramas obtenidos para los prepolímeros bicíclicos con LU. No se pudo 

realizar el bloqueo de los grupos isocianato para el sistema con PDL (PR-0) 

debido a la exotérmia de la reacción que impidió la correcta mezcla de los 

reactivos. En la sección de Anexos se pueden encontrar los termogramas por 

separado de los compuestos (A8, A11, A14, A17, A19, A20, A25) 

La temperatura de transición vítrea, Tg, está asociada al cambio que se produce 

en la estructura amorfa de un polímero cuando al aumentar su temperatura pasa 

de un estado sólido rígido a un estado sólido gomoso. La estructura del polímero 

influye en el valor de la Tg. Más concretamente, la flexibilidad de las cadenas 

del polímero determina su capacidad para vibrar y rotar a medida que aumenta 

la temperatura. A mayor rigidez, menos capacidad de movimiento de rotación al 

aumentar la temperatura y, por tanto, mayor valor de Tg. En el caso de los 

poliuretanos se diferencian dos segmentos en su estructura: el segmento flexible 

aportado por el diol y el segmento rígido aportado por el diisocianato. Los 

valores de la Tg dependerán en gran medida de la miscibilidad de ambos 

segmentos. El valor de la Tg del segmento flexible aumenta con el contenido en 

segmento rígido. Experimentalmente es lo que se observa en la Figura 16, en la 

cual se muestra esta transición con una flecha. La variable en estos sistemas es 

el segmento flexible que proviene del diol. En el caso del prepolímero con PDL 
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(PR0), con una estructura tan corta, prácticamente todo el polímero está formado 

por el segmento rígido aportado por el diisocianato. Cuando pasamos al sistema 

con PH50 (PR1), aunque contiene grupos carbonato que confieren rigidez, existe 

una mayor distancia entre los segmentos rígidos, por lo cual aumenta la 

flexibilidad y disminuye la Tg (58 ℃ para PR0, −12 ℃ para PR1). Los dos 

sistemas siguientes parten del mismo tipo de macrodiol, el PTMG. Como se 

observa en el panel a), en el termograma del sistema con PTMG200 (PR3) existe 

un proceso exotérmico asociado a una cristalización fría seguido de un proceso 

endotérmico asociado a una fusión. El proceso de cristalización fría ocurre 

cuando una vez fundido el polímero se enfría de manera muy rápida, de modo 

que no es capaz de formar núcleos estables de cristalización. Al calentar de 

nuevo el polímero, una vez pasada la Tg, las cadenas ganan movilidad y surge 

ese ordenamiento por el plegado de las cadenas. Estos procesos ligados a 

dominios cristalinos no se observaron en el termograma del sistema PTMG25 

(PR2). Por lo tanto, la cristalinidad en el segmento flexible aparece cuando 

tenemos un PTMG con mayor peso molecular además de una estructura más 

regular y simétrica. Esto sugiere una gran inmiscibilidad entre los segmentos 

flexible y rígido. La diferencia en las Tg de estos dos sistemas (−17 ℃ para PR2, 

−83.5 ℃ para PR3) se debe a que al pasar de un peso molecular de 250 a 2000 

g mol−1 disminuye el contenido en segmento rígido. De ese modo aumenta la 

libertad de rotación del segmento flexible y disminuye el valor de la Tg. 

En el panel b se muestran lo termogramas registrados de los prepolímeros 

bicíclicos después de bloquear los grupos isocianato terminales con carbonato 

de glicerol. Se observó la misma tendencia, al aumentar el peso molecular del 

segmento flexible disminuye el valor de Tg. Además, en términos generales, al 

cambiar los grupos isocianato terminales por carbonatos cíclicos, aumentó la 

rigidez de las cadenas poliméricas como se puede observar por los valores de la 

Tg mostrados en la Tabla 10. 
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Figura 16. Termogramas de los prepolímeros preparados con LU antes de bloquearlos con 
carbonato de glicerol (a) y después de bloquearlos (b). Se muestra con una flecha la transición 
correspondiente a la Tg 

Tabla 10. Temperaturas de transición vítrea (Tg), cristalización (Tc) y fusión (Tf) de los prepolímeros 
de poliuretano preparados antes y después de bloquear los grupos isocianato con carbonato de 
glicerol 

Sistema Tg (°C) a Tc (°C) b Tf (°C) c 

PR0 58.0 - - 

BC-PR0 - - - 

PR1 −12.0 - - 

BC-PR1 31.0 - - 

PR2 −17.0 - - 

BC-PR2 43.0 - - 
PR3 −83.5 −22.0 23.0 
BC-PR3 −83.0 −4.0 23.5 

aDeterminada como el punto de inflexión del primer barrido de DSC a 10 °C/min. 
bTemperatura del pico exotérmico por DSC. 
cTemperatura del pico endotérmico por DSC. 
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Para los siguientes sistemas, se mantuvo el poliol y se cambió el diisocianato por 

IPDI, es decir, se cambió el segmento rígido. Los termogramas de los 

prepolímeros y de los prepolímeros bicíclicos de la Figura 17 (panel a) y b) 

respectivamente) muestran la misma tendencia observada cuando se usó LU.  
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Figura 17. Termogramas de los prepolímeros preparados con IPDI antes de bloquearlos con 
carbonato de glicerol (a) y después de bloquearlos (b). La transición correspondiente a la Tg se 
muestra con una flecha 

La temperatura de transición vítrea de los sistemas obtenidos con IPDI se 

muestran en la Tabla 11. Aunque ambos diisocianatos tienen un peso molecular 

similar, difieren en su estructura. Mientras que con Lupranate se favorece una 

estructura más ordenada, y por lo tanto la cristalinidad, el uso de una molécula 

como IPDI favorece la formación de dominios amorfos. Además, debido a que 

posee una reactividad menor, fue posible la síntesis del prepolímero bicíclico 

con PDL como diol. Y fue en este sistema con PDL (PR4) en el que se observó 

la mayor diferencia de Tg antes y después de bloquear los grupos isocianatos con 

carbonato de glicerol. En el resto de los sistemas no se apreció una gran 

diferencia en las temperaturas características. 
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Tabla 11. Temperaturas de transición vítrea, cristalización y fusión de los prepolímeros de 
poliuretano preparados antes y después de bloquear los grupos isocianato con carbonato de glicerol 

Sistema Tg (°C) a Tc (°C) b Tf (°C) c 

PR4 15.5 - - 

BC-PR4 72.0 - - 

PR5 −17.0 - - 

BC-PR5 30.0 - - 

PR6 −23.5 - - 

BC-PR6 41.0 - - 
PR7 −79.0 −29.0 23.0 
BC-PR7 −84.0 −7.0 24.0 

aDeterminada como el punto de inflexión del primer barrido de DSC a 10 °C/min. 
bTemperatura del pico exotérmico en el termograma DSC. 
cTemperatura del pico endotérmico en el termograma DSC. 

 

4.4.4 Caracterización mediante análisis termogravimétrico (TGA) 

El análisis termogravimétrico de polímeros permite evaluar su estabilidad 

térmica. Con esta técnica se registra la pérdida de masa de manera continua y 

con una atmosfera controlada en función de la temperatura o del tiempo. Los 

termogramas obtenidos de cada polímero proporcionan información sobre los 

mecanismos de descomposición. Es importante saber el rango de temperaturas 

óptimo bien para un posterior procesado, o bien para el rango de uso del material. 

De igual manera que en la sección anterior, se analizaron en primer lugar los 

prepolímeros (PR) preparados con LU (Figura 18) y los prepolímeros bicíclicos 

(BC-PR) (Figura 19). En las Figuras 20 y 21 se muestran los prepolímeros y 

prepolímeros bicíclicos preparados con IPDI. 

Los prepolímero preparados con LU mostraron una descomposición en una 

única etapa como se observa en el panel b) de la Figura 18. Los prepolímeros 

preparados con el diol PTMG tienen una estabilidad mayor que el resto, fue el 

prepolímero con el diol PTMG200 (PR3) el más estable térmicamente. En la 

Tabla 12 se recogen las temperaturas correspondientes a una pérdida en peso de 

un 5%, de un 50% y de cuando se ha descompuesto más del 99% del polímero. 

La temperatura correspondiente a la descomposición del 50% del peso 

prácticamente no varía entre los prepolímeros y los prepolímeros bicíclicos, pero 

sí que hay diferencia en la temperatura a la cual se pierde un 5% de peso. Al 
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sustituir los grupos isocianato terminales por carbonato de glicerol hay una ligera 

pérdida en la descomposición inicial. También se puede apreciar en el panel b) 

de la Figura 19 que existen hasta 3 etapas de descomposición para los sistemas 

con BC-PR1 y BC-PR2. 
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Figura 18. Termogramas de los prepolímeros preparados con LU (a) y derivada del peso (wt %) en 
función de la temperatura (b) 
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Figura 19. Termogramas de los prepolímeros bicíclicos preparados con LU (a) y derivada del peso 
(wt %) en función de la temperatura (b) 

En los resultados de la Tabla 12, no aparece el sistema BC-PR0 ya que no se 

pudo sintetizar. Cuando se preparó el prepolímero PR0, se usó PDL como diol. 

Al tener este diol una estructura tan corta, prácticamente todo el polímero está 

formado por el segmento rígido obteniéndose un producto sólido que 

imposibilitó continuar la siguiente fase de obtención de BC-PR0. 

Los termogramas de los prepolímeros y prepolímeros bicíclicos preparados con 

IPDI muestran una única etapa de descomposición como en los sistemas con 

Lupranate, a excepción del PR6 que muestra 3 etapas de descomposición (panel 

b) Figura 20). El sistema preparado con PTMG200 (PR7) fue el más estable 

térmicamente. 

Los termogramas de los prepolímeros bicíclicos como en el caso de los sistemas 

con Lupranate mostraron 3 etapas de descomposición menos para el sistema BC-
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PR7 donde se observó una primera etapa más suave seguida de la 

descomposición total. 

Tabla 12. Temperaturas de descomposición para pérdidas de peso del 5%, T5% del 50%, T50% y 
para pérdidas mayores al 99%, T>99% de los prepolímeros y prepolímeros bicíclicos preparados 
con LU 

Sistema T5% (°C) T50% (°C) T>99% (°C) 

PR0 228 313 >700 

PR1 222 320 >700 

BC-PR1 197 334 >700 

PR2 262 308 >700 

BC-PR2 187 355 >700 

PR3 265 389 414 

BC-PR3 224 389 445 
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Figura 20. Termogramas de los prepolímeros preparados con IPDI. (a) y derivada del peso (wt %) 
en función de la temperatura (b) 
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Las temperaturas de descomposición correspondiente a la pérdida de un 5%, 

50% y más de un 99% de peso se muestra en la Tabla 13. Entre los sistemas 

preparados con IPDI antes y después del bloqueo de los grupos isocianato con 

carbonato de glicerol se apreciaron las mismas diferencias en la T5% que en los 

sistemas con Lupranate. Prácticamente no hubo variación en la T50%, pero sí que 

se observó una descomposición total que empezó sobre los 400 °C. 
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Figura 21. Termogramas de los prepolímeros bicíclicos preparados con IPDI (a) y derivada del 
peso (wt %) en función de la temperatura (b) 
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Tabla 13. Temperaturas de descomposición para pérdidas de peso del 5%, (T5%) del 10%, (T10%) y 
para pérdidas mayores al 99%, (T>99%), de los prepolímeros y prepolímeros bicíclicos preparados 
con IPDI 

Sistema T5% (°C) T50% (°C) T>99% (°C) 

PR4 194 307 608 

BC-PR4 203 333 431 

PR5 176 315 356 

BC-PR5 206 312 438 

PR6 146 311 404 

BC-PR6 199 315 439 

PR7 245 370 407 

BC-PR7 232 383 423 

4.5 Influencia del diisocianato en la síntesis de prepolímero 

bicíclico 
En la síntesis de prepolímero de poliuretano, cuando cambiamos de tipo de 

diisocianato, estamos cambiando el segmento rígido de la cadena polimérica. 

Aunque ambos diisocianatos tienen un peso molecular similar, estructuralmente 

son diferentes. Estas diferencias estructurales se manifiestan en una mayor 

tendencia al ordenamiento en el caso de Lupranate, y un mayor desorden en el 

caso de IPDI. Esta diferencia estructural también afecta a la reactividad del 

diisocianato: Lupranate es mucho más reactivo que IPDI hasta el punto de que 

para el segundo se necesita un catalizador para completar la reacción. Con un 

diol de cadena corta y lineal como el PDL, la reacción es exotérmica y muy 

rápida. El bloqueo de los grupos isocianato con carbonato de glicerol no se puede 

completar debido a que endurece y no se llegan a mezclar. En el resto de los 

sistemas, una vez intercambiados los grupos isocianato terminales por grupos 

carbonato cíclicos y con la formación de un nuevo grupo uretano, aumenta la 

polaridad de los extremos de la cadena. Los prepolímeros bicíclicos preparados 
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con LU son sólidos duros a excepción del sistema BC-PR3 que se obtuvo en 

forma de cera como se puede observar en las imágenes de la Figura 22.  

 

Figura 22. Fotografías de la apariencia macroscópica de los prepolímeros bicíclicos sintetizados 

Los prepolímeros bicíclicos sintetizados a partir de IPDI con PH50 (BC-PR5) y 

PTMG25 (BC-PR6) también fueron sólidos, pero cuando se usó PTMG200 

(BC-PR7) de mayor peso molecular el prepolímero obtenido fue líquido 

viscoso. 

Para la formación del poliuretano híbrido final, los monómeros bicíclicos han de 

reaccionar con una diamina, por lo que solo aquellos que se encuentren en estado 

líquido a la temperatura de reacción podrán ser utilizados. De los dos sistemas 

con PTMG200 (BC-PR3 y BC-PR7), fue elegido el sintetizado con IPDI (BC-

PR7). Ambos sistemas tienen unas temperaturas características similares, Tg de 

−83 °C y Tf de 23 °C para el BC-PR3 y Tg de −84 °C y Tf de 24 °C para el BC-

PR7. Pero este último presentó una viscosidad de 14700 cP frente a 24034 cP 

del sistema con Lupranate (BC-PR3) y una estabilidad térmica ligeramente 

superior si comparamos las temperaturas de descomposición. 
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4.6 Conclusiones 
De las rutas de obtención de carbonatos bicíclicos, se obtuvieron los monómeros 

BC-U, BC-A y BC-S. Se confirmó su estructura mediante RMN, FTIR y 

espectrometría de masas. El monómero BC-U fue el primero en ser sintetizado 

y sirvió como experiencia para conocer las reacciones y la manera de caracterizar 

esta clase de compuestos. No pudo ser utilizado en la síntesis posterior de PHU, 

ya que mediante esta ruta se obtuvieron una mezcla de compuestos bicíclicos de 

5 y 6 miembros que no pudieron ser separados. En el caso de los monómeros 

BC-A y BC-S, se aislaron en forma de sólido cristalino puro con un punto de 

fusión por debajo de los 100 °C 

Se obtuvo la masa exacta de los biciclos BC-A y BC-S mediante espectrometría 

de masas ESI/APCI-TOF. Los pesos moleculares promedio de los biciclos 

obtenidos a partir de los prepolímeros fueron calculados mediante GPC. Los 

pesos moleculares promedio en masa fueron acordes con el peso del diol del que 

provenían. El valor más elevado se obtuvo con el sistema BC-PR7 

(10690 g mol−1). 

De las síntesis realizadas con los diversos macrodioles y los dos diisocianatos, 

se caracterizó su estructura por FTIR, y su estabilidad térmica mediante DSC y 

TGA antes y después de bloquear los grupos isocianato terminales por carbonato 

de glicerol. En la síntesis de los prepolímeros (PR), se siguió la reacción por 

retrovaloración con DBA hasta obtener el %NCO calculado experimentalmente 

para una relación molar 1:2 diol:diisocianato. Mediante espectroscopia FTIR se 

determinó la banda asociada al grupo −NCO. La desaparición de esta banda y la 

aparición de la banda asociada al carbonato de glicerol sirvió para el seguimiento 

de la reacción de obtención de prepolímeros bicíclicos (BC-PR). 

Solo se obtuvo un prepolímero líquido con los sistemas PR1, PR5 y PR6. Con 

el sistema PR4 se obtuvo un prepolímero duro, aunque maleable, que se pudo 

fundir para su posterior reacción con carbonato de glicerol, al igual que para el 

sistema PR2. El sistema PR0 no pudo ser utilizado en la reacción de obtención 

de prepolímero bicíclico. 
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Todos los prepolímeros bicíclicos obtenidos de la reacción entre los 

prepolímeros de poliuretano con carbonato de glicerol resultaron ser materiales 

sólidos y duros, a excepción de los obtenidos a partir de PTMG200 (BC-PR3 y 

BC-PR7). No se observaron diferencias significativas en las temperaturas 

características determinadas mediante DSC entre los sistemas preparados con 

Lupranate y los preparados con IPDI. Los termogramas de TGA obtenidos de 

los prepolímeros bicíclicos con Lupranate (BC-PR1, BC-PR2 y BC-PR3) 

mostraron una descomposición por etapas, aunque solo hubo descomposición 

total para el sistema con BC-PR3. Resultados similares se obtuvieron para los 

sistemas con IPDI, aunque sí que hubo una degradación total en todos ellos a 

partir de los 400 °C. Los prepolímeros bicíclicos BC-PR3 y BC-PR7 fueron los 

más estables térmicamente. 

De los todos precursores bicíclicos obtenidos, se escogieron para la siguiente 

fase de obtención de un polímero final de poliuretano los sistemas BC-A, BC-S 

y BC-PR7. 
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5 Síntesis de poliuretanos sin isocianato 

5.1 Introducción 
La síntesis de poliuretanos con ausencia de isocianatos (NIPU) se puede llevar a 

cabo, como se ha comentado en los capítulos anteriores, mediante una reacción 

de aminólisis entre un precursor bicíclico y una diamina118,128,136. La reacción de 

estos monómeros da como resultado un polímero con grupos uretano y grupos 

hidroxilo, por lo que a esta clase de productos se les denomina 

polihidroxiuretanos (PHU). Hasta este capítulo se ha mostrado la síntesis y 

caracterización dos tipos de precursores bicíclicos sintetizados a partir de 

carbonato de glicerol (BC-A y BC-S), así como el obtenido a partir del 

prepolímero de poliuretano (BC-PR7). Este capítulo se centra en la síntesis y 

caracterización de poliuretano a partir de los precursores bicíclicos. El producto 

obtenido a partir de BC-PR7 es un polímero híbrido de 

poliuretano/polihidroxiuretano (HPU). Como diaminas se han utilizado HMDA, 

IPDA y EDA. 

En la primera parte de este capítulo se explican los factores que pueden afectar 

a la reacción de aminólisis, como el tipo amina, el tipo de disolvente, los 

catalizadores y los pesos moleculares promedios obtenidos trabajos anteriores 

de la bibliografía. En la segunda parte se muestran los resultados de la 

caracterización de los diferentes poliuretanos obtenidos. Finalmente se presenta 

una evaluación de las propiedades térmicas y mecánicas de los poliuretanos 

híbridos sintetizados variando el contenido en segmento rígido (CSR). 
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5.2 Obtención de poliuretanos sin isocianato 
Los PHUs presentan unas prometedoras propiedades mecánicas y de adhesión, 

y se han convertido en una alternativa real al uso de isocianatos en la síntesis de 

poliuretanos.116,130,154-158 Sin embargo, la síntesis de PHU plantea todavía ciertas 

limitaciones que dificultan su escalado a nivel industrial, por lo cual hay muchas 

investigaciones dedicadas a superarlas. Una nueva ruta sintética está emergiendo 

para paliar las desventajas y optimizar las propiedades de los PHU, la síntesis de 

PHU híbridos (HPU). Mediante esta nueva estrategia, se sintetiza en un primer 

paso un prepolímero de poliuretano con grupos isocianato terminales. En una 

segunda etapa, se bloquean esos grupos isocianato con carbonato de glicerol para 

finalmente hacerlo reaccionar en una última etapa con una diamina. De este 

modo se obtiene una mezcla de polímeros de poliuretano con polihidroxiuretano. 

Para todas aquellas aplicaciones en las que el consumidor requiera un 

prepolímero de poliuretano, mediante esta nueva ruta se evita la manipulación 

de isocianato. Se han encontrado unos pocos trabajos sobre esta nueva estrategia. 

Leitsch et al.128 sintetizaron un prepolímero con polipropilenglicol de peso 

molecular 2000 g mol−1 y diisocianato de tolueno para aplicaciones adhesivas. 

Lee at al.127 estudiaron las propiedades auto regeneradoras de HPU preparados 

con PTMG de peso molecular 1000 g mol−1, IPDI y trietilentetradiamina. 

Finalmente, Kotanen et al.126 obtuvieron prepolímeros bicíclicos a partir de 

varios prepolímeros comerciales con diferentes diisocianatos. Con estos 

oligómeros, probaron la viabilidad de la reacción con poliaminas ramificadas. 

Los polímeros de poliuretano sintetizados en este trabajo son de dos tipos: 

polímeros de polihidroxiuretano (PHU) y polímeros híbridos 

poliuretano/polihidroxiuretano (HPU). Como se puede observar en el panel (a) 

del Esquema 8, los PHU se han obtenido mediante la reacción en masa de los 

carbonatos bicíclicos BC-A y BC-S con HMDA y EDA a una temperatura de 

reacción de 100 ℃. El HPU (panel (b)) se obtuvo de la reacción a 100 ℃ de 

HMA e IPDA con en prepolímero bicíclico BC-PR7. 
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Esquema 8. Síntesis de poliuretanos a partir de los carbonatos bicíclicos BC-A y BC-S (panel (a)), y 
a partir de prepolímero bicíclico BC-PR7 (panel (b)) 

Una vez obtenidos los polímeros PHU y HPU se curaron a temperatura ambiente 

durante una semana antes de su caracterización. 

5.3 Síntesis de PHU 
Si comparamos la estructura química de un PU con la de un PHU, este último 

presenta grupos hidroxilo adicionales producidos por la apertura del carbonato 

cíclico. Estos grupos hidroxilo incrementan notablemente la densidad de puentes 

de hidrógeno inter– e intramoleculares como se muestra en la Figura 23. Aunque 

el aumento de los puentes de hidrógeno conlleva una mejora en las propiedades 

térmicas y mecánicas, también son los responsables de parte de las limitaciones 

de la reacción de aminólisis.157,159,160 Estos puentes de hidrógeno disminuyen la 

movilidad de las cadenas poliméricas que se van formando y dificultan así la 

conversión de los monómeros.161 Otro factor a tener en cuenta en la reacción de 
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aminólisis son las posibles reacciones laterales. Se puede producir una 

carbonatación de la amina por el CO2 presente en el aire162 o el ataque de la 

amina al carbono α del carbonato cíclico con la formación de CO2.163 La amina 

también puede atacar a grupos éster para formar amidas.164-166 Finalmente, el 

PHU formado puede producir oxazolidinona por transposición y 

deshidratación.163,167 

 

Figura 23. Unión por puentes de hidrógeno entre cadenas de PHU 

Controlar los factores que limitan la reacción de aminólisis es clave para 

asegurar el futuro de esta ruta sintética. Estos factores van desde parámetros 

estructurales del carbonato cíclico, como se vio en el Capítulo 3, hasta los 

propios parámetros de síntesis, como el tipo de disolvente, la estructura de la 

amina o el uso de catalizadores. A continuación, se repasan estos factores, así 

como los principales trabajos publicados al respecto. 

5.3.1 Influencia del disolvente 

Como se comentó en el Capítulo 2, el mecanismo de reacción de aminólisis 

propuesto por Garipov et al.91 consta de tres etapas. El ataque de la amina al 

carbonilo con formación de un intermedio tetraédrico, la desprotonación por 

parte de una segunda molécula de amina y la ruptura del enlace carbono-oxígeno 

para originar un hidroxiuretano. Los estudios cinéticos de la reacción de 

aminólisis entre un carbonato cíclico y una amina muestran que el orden global 

de la reacción es 2.119 En el estudio de Garipov et al.91 se muestra que con el uso 

de disolventes capaces de donar protones, la etapa limitante de la reacción pasa 

a ser la desprotonación del intermedio tetraédrico. Esto se debe a que, en este 

caso, la primera etapa se produce con relativa rapidez debido al aumento de la 
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carga positiva sobre el átomo de carbono del carbonilo como resultado de la 

formación de enlaces de hidrógeno entre moléculas de disolvente y átomos de 

oxígeno del anillo (Figura 24). 

 

Figura 24. Efecto del disolvente protogénico en el carbonato cíclico 

En cambio, con el uso de un disolvente aprótico, el ataque nucleófilo de la amina 

al grupo carbonilo es la etapa limitante de la velocidad. El trabajo de 

Cornille  et  al.160 mostró que los sustituyentes electrodonadores del carbonato 

cíclico disminuyen la carga parcial positiva del carbonilo, reduciendo su 

reactividad (Figura 25). Por el contrario, los sustituyentes electroaceptores 

aumentan la electrofilia del carbonilo favoreciendo la aminólisis. 

 

Figura 25. Disminución de la carga positiva del carbonilo 

Desde el punto de vista de la obtención de PHU como vía alternativa para 

eliminar la toxicidad de reactivos, minimizar el impacto medioambiental y 

reducir costes, hay que buscar métodos de síntesis sostenibles. Algunas 

investigaciones se centran por ello en el desarrollo de catalizadores para suavizar 

las condiciones de reacción o incluso para evitar el uso de disolventes orgánicos. 

Hay trabajos donde se utiliza agua como disolvente para la formación de 

hidrogeles de PHU.168-171 Las síntesis realizadas en este trabajo se han hecho sin 
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disolvente. Para favorecer la electrofilia del carbonilo, se sintetizaron los 

precursores bicíclicos con grupos electroaceptores anclados al carbonato cíclico. 

5.3.2 Influencia de la estructura de la amina 

La amina es susceptible de formar parte de las reacciones secundarias que 

limitan la formación de PHU. Una forma de controlar las reacciones no deseadas 

es mantener una relación equimolar entre el carbonato cíclico y la amina. Los 

trabajos de diferentes grupos de investigación mostraron que en la reacción de 

las aminas con el carbonato cíclico, las aminas secundarias resultaron menos 

reactivas o incluso no reactivas en comparación con aminas primarias.91,92,172,173 

Las aminas primarias solo poseen un hidrógeno activo para la reacción de 

aminólisis, por lo que con su uso y con el control estricto de la relación molar 

1:1 se pueden reducir enormemente las reacciones secundarias.174 

Un trabajo de Diakoumakos et al.175 mostró que las aminas con grupos 

electroatractores en posiciones α o β, respecto al grupo amino, son más reactivas. 

También se observó que el peso molecular de las aminas influye en su 

reactividad. Las aminas de menor peso molecular son más reactivas. 

Nohra  et  al.176 demostraron la misma tendencia variando el tamaño de la cadena 

alquílica de la amina y observaron que a medida que aumentaba la cadena 

alquílica de la amina disminuía ligeramente el rendimiento de la reacción con el 

carbonato cíclico. 

 

5.3.3 Influencia del tipo de catalizador 

La reacción entre el carbonato cíclico y la amina se puede llevar a cabo a 

temperatura ambiente, pero con un rendimiento bajo debido a la viscosidad del 

medio de reacción, que va aumentando según se forma el polímero. Los estudios 

cinéticos de la reacción de aminólisis del carbonato de glicerol realizados por 

Nora et al.176 mostraron que con el aumento de la temperatura se reduce la 

viscosidad del medio de reacción activando la reacción incluso con aminas 

impedidas estéricamente. Aunque la elevada temperatura puede conducir a la 

obtención de subproductos como ureas.164,177 El uso de catalizadores puede 

aumentar la reactividad a temperatura ambiente. Se puede catalizar la reacción 
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de aminólisis del carbonato cíclico incrementando la electrofilia del grupo 

carbonilo, incrementando la nucleofília de la amina o directamente mediante la 

apertura del carbonato cíclico por el ataque nucleofílico del catalizador sobre el 

carbonilo. En la bibliografía se encuentran estudios con diferentes tipos de 

catalizadores, tales como ácidos de Lewis, bases, ácido fosfórico, carbenos, 

fosfinas, encimas, guanidinas y tioureas.118,178-193 Blain et al.194 obtuvieron los 

mejores resultados con tioureas y 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD). 

Aunque, hay que tener en cuenta que con el uso de TBD y una temperatura 

elevada se puede formar urea como reacción secundaria.195 

 

5.3.4 Masas molares de los PHU 

Una de las desventajas de los PHU frente a los PU es que sus masas molares son 

más bajas. También hay que tener en cuenta que los valores de las masas molares 

son relativos y, por tanto, solo una información indicativa. En la mayoría de los 

trabajos consultados, las masas molares fueron determinadas mediante 

cromatografía de exclusión por tamaño (SEC). Para poder comparar los 

diferentes resultados es necesario que las medidas hayan sido realizadas bajo las 

mismas condiciones. Maisonneuve et al.196 recopilaron las masas molares 

obtenidas para diferentes PHU termoplásticos obtenidos de la poliadición de 

CC5 con varias diaminas. Las masas molares para sistemas sintetizados en masa 

y sin catalizador varían entre 900 y13000 g mol−1. 

En un trabajo de Benyahya et al.,197 utilizando condiciones de reacción 

optimizadas (DMF a 90 °C, PMMA), lograron alcanzar masas molares 

relativamente altas, de hasta 20000 con dispersidades hasta 2.5. Por otra parte, 

Annunziata et al.118 sintetizaron PHU con masas molares de hasta 68000 g mol−1 

(DMF/LiBr, 80 °C, PS), obtenidos procesando la reacción entre Jeffamine® y 

polioles que fueron previamente funcionalizados con carbonato de glicerol en el 

extremo de la cadena. 

. 
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5.4 Morfología de los poliuretanos híbridos 
Como se explicó en el Capítulo 2, un poliuretano termoplástico elastómero está 

constituido por una mezcla de segmentos flexibles y rígidos (Figura 26 (a)). El 

segmento flexible lo aporta el poliol de cadena larga, mientras que el segmento 

rígido lo constituye el diisocianato con el diol de cadena corta o extendedor de 

cadena. El tamaño y la estructura de ambos segmentos van a determinar las 

propiedades térmicas y físicas del polímero final. Por lo general, en esta clase de 

compuestos, el segmento flexible tiene una temperatura de transición vítrea (Tg) 

por debajo de la temperatura ambiente, mientras que el segmento rígido la tiene 

por encima. Existe una incompatibilidad termodinámica entre ambos 

segmentos,198,199 de manera que los segmentos rígidos se asocian entre ellos 

mediante enlaces por puentes de hidrógeno y se forma así la estructura 

secundaria (Figura 26 (b)). El segmento flexible se acaba enrollando en forma 

de ovillo y se forma la estructura terciaria (Figura 26 (c)). Finalmente tenemos 

pequeñas islas o microdominios de segmento rígido dentro del ovillo del 

segmento flexible y por tanto una segregación de fases. La separación de fases 

no siempre es total, sino más bien parcial200-202 y depende no solo de la afinidad 

entre las fases sino también de la proporción entre los segmentos, naturaleza 

química y las condiciones de preparación.203 

La segregación de fases parcial o miscibilidad entre fases implica que los 

microdominios son escasos y no están alineados. Esto ocurre debido a que hay 

también una interacción entre los grupos −NH y −C=0 del segmento rígido con 

grupos del segmento flexible. La separación de fases implica que existan puntos 

de entrelazamiento físico entre las microfases de segmento rígido y el segmento 

flexible. Aunque diferentes estudios apuntan a que para obtener unas buenas 

propiedades en el poliuretano es necesaria esta separación de fases,204-207 

también hay que tener en consideración que una excesiva separación de fases 

podría incurrir en una fragilidad del material por tener puntos de tensión. 
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Figura 26. Representación de la estructura primaria (a), secundaria (b) y terciaria (c) de un 
poliuretano termoplástico elastómero 

 

Los polímeros híbridos sintetizados en este trabajo difieren en que el segmento 

rígido no está compuesto solo por el diisocianato y el extendedor de cadena. Los 

grupos isocianato terminales han sido bloqueados con carbonato de glicerol. Por 

lo que el segmento rígido estará formado por el conjunto IPDI-GC-HMDA. En 

un poliuretano convencional, el segmento rígido está compuesto por un grupo 

uretano mientras que un poliuretano híbrido está formado por dos grupos 

uretano. Además, existen los grupos –OH formados por la apertura del carbonato 

cíclico que incrementan notablemente la polaridad del segmento rígido, así como 

su capacidad para formar uniones por puentes de hidrógeno. 
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5.5 Resultados y discusión 
Los poliuretanos de este trabajo han sido sintetizados siguiendo la ruta de 

poliadición de carbonatos bicíclicos con diaminas. Para ello, en una primera 

etapa, se sintetizaron los precursores bicíclicos BC-A, BC-S y BC-PR7. Los dos 

primeros se sintetizaron a partir de carbonato de glicerol con ácido adípico y 

dicloruro de sebacoílo respectivamente. El tercer compuesto bicíclico se 

sintetizó a partir de prepolímero de poliuretano formado por IPDI y PTMG200 

(PR7). Una vez obtenido el prepolímero, se bloquearon los grupos isocianato 

terminales con carbonato de glicerol. Las síntesis y caracterización de los 

precursores bicíclicos se pueden encontrar en el Capítulo 3. Como aminas se 

utilizaron HMDA, IPDA y EDA. A partir de los precursores bicíclicos BC-A, 

BC-S se han obtenido PHU y a partir de BC-PR7 se han obtenido HPU.  

La síntesis de PHU y HPU requiere de dos procesos diferentes. El primero es el 

proceso mismo de mezcla de los reactivos y la reacción de polimerización. El 

segundo proceso es el de curado, en el cual ya obtenemos un polímero con las 

propiedades finales. Tanto la síntesis de PHU como de HPU se realizó a 100 ℃. 

Para obtener un protocolo de curado, en el caso de los PHU, se realizaron 

curados a diferentes temperaturas durante 24 h y se determinó la masa molar en 

peso mediante GPC después de una semana a temperatura ambiente. En la Tabla 

14 se recogen los resultados obtenidos. 

 

Tabla 14. Resumen de las síntesis realizadas de PHU con diferentes temperaturas de curado. Se 
muestra también los valores de los pesos moleculares promedio y polidispersidad obtenidos 
mediante GPC después de 24 h de curado 

Muestra Carbonato 
bicíclico Diamina Temperatura de 

curado (°C) 
𝑴𝑴𝐰𝐰����� 

(g mol−1) Ð 

PHU-A1 BC-A HMDA 110 3539 4.3 

PHU-A2 BC-A HMDA 130 18398 12.1 

PHU-A3 BC-A HMDA 150 25268 6.1 

PHU-A4 BC-A EDA 150 12406 5.8 

PHU-S1 BC-S HMDA 150 17552 4.6 

PHU-S2 BC-S EDA 150 16513 5.3 
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Como primera aproximación, se curó el PHU-A a 110, 130 y 150 ℃ durante 

24 h. Después de una semana a temperatura ambiente, los PHU-A1 y PHU-A2 

tenían un aspecto de resina líquida mientras que el PHU-A3 se obtuvo en forma 

de sólido gomoso. Se obtuvo un mayor valor en la masa molar promedio en peso 

a más temperatura de curado, por lo que el resto de los materiales se curaron a 

150 ℃. 

Los HPU provienen del prepolímero compuesto por PTMG e IPDI (PR7). 

Debido a la baja reactivad del isocianato IPDI, es idóneo para la obtención de 

prepolímeros de poliuretano cuyo acabado lo puede finalizar el propio 

consumidor. No obstante, aunque la baja reactivad implica menor toxicidad, la 

síntesis requiere de un catalizador. En este trabajo se utilizó un catalizador de 

Bismuto. Como la síntesis del prepolímero y posterior formación del precursor 

bicíclico BC-PR7 se realizan sin disolvente, el catalizador no puede ser separado 

de la mezcla de reacción y queda incorporado en la matriz polimérica. Para 

evaluar cómo afecta este catalizador a la reacción de aminólisis, se realizó un 

estudio de cribado variando el porcentaje en peso del catalizador en la 

formulación del prepolímero a 80 y 120 ℃. También se probó el uso del 

catalizador TBD durante la reacción de aminólisis entre BC-PR7 y las diaminas 

HMDA e IPDA. Los resultados GPC obtenidos para los polímeros curados se 

muestran en la Tabla 15. 

El diseño de un experimento por cribado es una herramienta que permite 

controlar los factores o variable de entrada que afectan a una respuesta o variable 

de salida al mismo tiempo. Para el diseño del cribado hemos introducido las 

siguientes variables de entrada con los valores categóricos entre paréntesis: 

• A: diamina (IPDA, HMDA). 

• B: temperatura (80, 120 °C)  

• C: uso de TBD (Sí, No) 

• D: concentración Bi (0.05, 0.1 % en peso) 
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Tabla 15. Resumen de las síntesis realizadas de HPU con diferentes temperaturas de curado y 
diferentes porcentajes de catalizadores. Se muestra también los valores de los pesos moleculares 
promedio y polidispersidad obtenidos mediante GPC 

Muestra Diamina Catalizador 
 (% en peso) T (℃) 𝑴𝑴𝐰𝐰�����  

(g mol−1) Ð 

HPU200-1 IPDA 0.05 Bi 80 16990 4.1 

HPU200-2 IPDA 0.05 Bi 120 39498 4.0 

HPU200-3 IPDA 0.05 Bi + 0.1 TBD  80 22996 3.8 

HPU200-4 IPDA 0.05 Bi + 0.1 TBD 120 27971 4.6 

HPU200-5 HMDA 0.05 Bi 80 21064 3.9 

HPU500-6 HMDA 0.05 Bi 120 54198 4.9 

HPU200-7 HMDA 0.05 Bi + 0.1 TBD 80 61544 5.0 

HPU200-8 HMDA 0.05 Bi + 0.1 TBD 120 74302 8.0 

HPU200-9 IPDA 0.1 Bi 80 19029 3.8 

HPU200-10 IPDA 0.1 Bi 120 34587 4.5 

HPU200-11 IPDA 0.1 Bi + 0.1 TBD 80 19384 3.9 

HPU200-12 IPDA 0.1 Bi + 0.1 TBD 120 35186 5.2 

HPU200-13 HMDA 0.1 Bi 80 105736 7.2 

HPU200-14 HMDA 0.1 Bi 120 73550 5.4 

HPU200-15 HMDA 0.1 Bi + 0.1 TBD 80 107552 6.4 

HPU200-16 HMDA 0.1 Bi + 0.1 TBD 120 89997 9.9 

 

Con los 4 factores se generó un diseño experimental factorial de 42 ensayos con 

todas las combinaciones posibles: diamina y concentración de Bi (AD), diamina 

y temperatura (AB), diamina y uso de TBD (AC), temperatura y concentración 
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de Bi (BD), etc. Como variable de respuesta se introdujeron los valores 

obtenidos de los pesos moleculares promedio en masa determinados por GPC. 

Los resultados representados en un diagrama de Pareto estandarizado se 

muestran en la Figura 27. En el diagrama se puede observar la línea de referencia 

en color azul que muestra los efectos que son estadísticamente significativos para 

un nivel de confianza del 95%. 

 

Figura 27. Diagrama de Pareto estandarizado del estudio de cribado sobre las variables de síntesis 
de HPU 

Los factores que más afectan a la hora de maximizar la masa molar promedio en 

peso son los que aparecen de color gris. Estos factores son: el tipo de diamina 

usada, la concentración del catalizador de bismuto y la temperatura. Los factores 

en color azul son los que no afectan significativamente a la variable de respuesta. 

Por lo tanto, como se observa en el diagrama de Pareto, el uso de TBD como 

catalizador no es un parámetro que afecte a las masas molares obtenidas. Con 

estos resultados se concluyó que la síntesis óptima es la realizada con HMDA, 

con una concentración de catalizador de bismuto de 0.1% y sin el uso de TBD 

como catalizador de la reacción de aminólisis. Como la temperatura no afecta 

estadísticamente a los resultados, pero es un factor positivo para aumentar la 

variable respuesta, se determinó usar una temperatura de curado promedio 

(100  ℃). 
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Los polímeros de PHU y HPU obtenidos muestran la Tabla 16. Son las muestras 

representativas de las síntesis optimizadas, y su caracterización se explica a 

continuación. 

Tabla 16. Resumen de las muestras que van a ser caracterizadas con la composición y temperatura 
de curado 

Muestra Carbonato 
bicíclico Diamina T(°C) 

PHU-A3 BC-A HMDA 150 
PHU-A4 BC-A EDA 150 
PHU-S1 BC-S HMDA 150 
PHU-S2 BC-S EDA 150 
HPU200-17 BC-PR7 HMDA 100 

 

5.5.1 Caracterización mediante resonancia magnética nuclear (RMN) 

La caracterización estructural de los polímeros obtenidos se realizó mediante 

resonancia magnética nuclear (RMN). De forma representativa, se muestran los 

espectros RMN de protón de las muestras poliméricas PHU-A3, PHU-S2 y 

HPU200-17 en las Figuras 28, 29 y 30, respectivamente. 

En el espectro de la Figura 28, se observa la asignación de los protones 

correspondientes a los –CH2 de la HMDA (g, i, j) y del adipato (h) aparecen 

entre 1-1.5 ppm. Los protones del grupo –CH del carbonato cíclico (a) aparece 

a 5.2 ppm mientras que los –CH2 del carbonilo (b y c) se encuentran entre 4.5 y 

5 ppm. Los protones de los grupos uretano e hidroxilo se determinaron a un 

desplazamiento de 7.2-7.7 ppm. 

De manera análoga, en el espectro obtenido para el polímero PHU-S2, 

presentado en la Figura 29 se observa el mismo desplazamiento para los grupos 

uretano e hidroxilo entre 7.2 y 7.7 ppm, mientras que los protones de los grupos 

–CH2 centrales del sebacoílo (a) se desplazan ligeramente hasta 2.1 ppm al estar 

más alejados de los grupos éster. 

El espectro del polímero híbrido HPU200-17 se muestra en la Figura 30. El 

desplazamiento químico atribuido al –CH del carbonato cíclico (a) se determinó 

a 5.2 ppm como en los polímeros anteriores. Los protones de los grupos –CH3 

del IPDI (i, k) se atribuyen a los desplazamientos más intensos a 1.6 y 3.4 ppm 
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respectivamente. La señal que aparece a 8.1 ppm, también de gran intensidad, se 

atribuye a los protones de los grupos hidroxilo y uretano. 
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Figura 28. Espectro de RMN-1H del polímero (PHU-A3) 
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Figura 29. Espectro de RMN-1H de del polímero (PHU-S2) 
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Figura 30. Espectro de RMN-1H de del polímero (HPU200-17) 

5.5.2 Caracterización mediante espectroscopia infrarroja por 

transformada de Fourier (FTIR-ATR) 

La principal característica observable mediante espectroscopia infrarroja de los 

precursores bicíclicos es la aparición de las bandas asociadas a los grupos 

carbonilos. Estas bandas se observan entre 1700 y 1800 cm−1 y se originan por 

el grupo carbonilo de la región amida I y por el grupo carbonilo del carbonato 

cíclico, respectivamente. La banda asociada a la vibración de tensión del grupo 

(O-H) y (N-H) aparece a los 3300 cm−1 y está relacionada con los grupos 

hidroxilo generados de la apertura del carbonato cíclico. Con la formación de 

grupos uretano se hace visible la banda de vibración ʋ (−C-N) + δ (−N-H) a 1500 

cm–1.  

Cuando empieza la reacción de aminólisis, se produce la apertura del carbonato 

cíclico y desaparición de la banda asociada a ese grupo carbonilo. Mediante esta 

técnica de caracterización es posible seguir la reacción de síntesis de PHU como 

se muestra en los espectros de FTIR de la Figura 31. En la figura se han 

representado las 4 reacciones de formación de PHU a 0, 6 y 24 h. En primer 

lugar, se muestra el espectro del compuesto bicíclico en color turquesa para 
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BC-A (paneles (a) y (b)) y en color azul celeste para BC-S (paneles (c) y (d)). A 

continuación, aparecen los espectros obtenidos a los diferentes tiempos de 

reacción, en color magenta para 0 h, azul para 6 h y negro para 24 h. En todos 

los paneles se observa la aparición de una banda ancha a 3300 cm−1, relacionada 

con los grupos hidroxilo generados de la apertura del carbonato cíclico. También 

se observa la disminución de la banda asociada al carbonilo del carbonato cíclico 

a 1780 cm−1 al pasar del compuesto bicíclico al PHU a tiempo 0 h. Esta banda 

debería desaparecer por completo si reacciona todo el compuesto bicíclico. La 

disminución progresiva al pasar de 0 h a 24 h solo se observó en el polímero 

PHU-A3 del panel (a). En el resto de los casos prácticamente no se aprecia 

variación con el tiempo. Este hecho evidencia las limitaciones comentadas de la 

reacción de aminólisis para la formación de PHU. Se pueden haber producido 

reacciones secundarias limitando así el avance de la reacción y total conversión 

de los monómeros 
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Figura 31. Espectros FTIR en los que se compara el precursor bicíclico con los PHU obtenidos a 
diferentes tiempos de reacción (0, 6 y 24 h). (a) BC-A comparado con PHU obtenido de la reacción 
con HMDA (PHU-A3). (b) BC-A comparado con PHU obtenido de la reacción con EDA (PHU-A4). (c) 
BC-S comparado con PHU obtenido de la reacción con HMDA (PHU-S1). (d) BC-S comparado con 
PHU obtenido de la reacción con EDA (PHU-S2). 

El espectro FTIR obtenido para el HPU200-17 se muestra en la Figura 32, en la 

que se compara con el espectro obtenido del prepolímero y del prepolímero 

bloqueado con carbonato de glicerol. Como muestra el espectro de BC-PR7, el 
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precursor bicíclico carece de la banda a 2250 cm–1 correspondiente al grupo 

isocianato, lo que indica que el oligómero utilizado para la obtención de 

poliuretano no contiene isocianato. Al igual que en los espectros de PHU, se 

pueden ver las bandas características a 3300 y 1530 cm–1 que aparecen con la 

formación de los hidroxilos y grupos uretano respectivamente. En cuanto a la 

banda de absorción del carbonilo del carbonato de glicerol a 1800 cm–1 vemos 

que desaparece por completo en el espectro del HPU200-17, lo que indica que a 

reaccionado por completo y todo el carbonato cíclico se ha abierto. 
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Figura 32. Espectros FTIR del prepolímero PR7 (azul), precursor bicíclico BC-PR7 (morado) y 
polímero híbrido poliuretano/polihidroxiuretano HPU200-17 (verde). 

Aunque el grado de conversión no puede determinarse de manera exacta 

mediante espectroscopia FTIR, se puede utilizar para una evaluación 

aproximada. Para calcular el grado de conversión aproximado por FTIR, se 

midió la absorbancia cada 30 min desde tiempo 0 hasta las 2 h (T0 hasta T4) y a 

las 24 h (T5) de la reacción de aminólisis entre el precursor bicíclico BC-PR7 y 

HMDA. Los espectros obtenidos se muestran en la Figura 33. 
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Figura 33. Espectros FTIR de la absorbancia medida cada 30 min (T0 hasta T4) y a las 24 h (T5) para 
la reacción de aminólisis entre BC-PR7 y HMDA mediante. Se muestra una ampliación del recuadro 
punteado de color rojo de la banda asociada al carbonilo del carbonato cíclico a 1800 cm−1 

El grado de conversión se puede calcular mediante la ecuación: 

𝑝𝑝 = [1 − (𝐴𝐴𝑡𝑡)/𝐴𝐴0] × 100 (1) 
 

donde 𝐴𝐴𝑡𝑡 y 𝐴𝐴0 son las absorbancias normalizadas, respecto a la banda asociada 

a los –CH2 que permanece invariable, a tiempo t y 0 respectivamente para la 

banda de absorción a 1800 cm−1. Como se observa en la ampliación de la banda, 

ya hay una disminución notable para T1, con una conversión del 83%. Para T2 

se calculó una conversión del 92% mientras que a T4 el factor de conversión era 

de 95%. La medida de la conversión a las 24 h fue del 100%.  

La caracterización de los compuestos preparados para el estudio de cribado se 

encuentra en los anexos (A28-A34) 

5.5.3 Caracterización mediante calorimetría diferencial de barrido 

(DSC) 

La caracterización térmica de los polímeros se realizó en primer lugar con una 

calorimetría diferencial de barrido (DSC). Los termogramas obtenidos de los 
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PHU se muestran la Figura 34. Los 4 polímeros de poliuretano tienen una 

temperatura de transición vítrea por debajo de 0 ℃. Además, todos son 

polímeros amorfos ya que no se observan procesos de cristalización o fusión. 
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Figura 34. Termogramas obtenidos para las muestras de PHU preparadas a partir de los precursores 
bicíclicos BC-A, BC-S y las diaminas HMDA y EDA. En color rosa PHU-A3, en color azul PHU-A4, en 
color rojo PHU-S1 y en color negro PHU-S2 

Los valores de Tg de los PHU obtenidos con HMDA son más bajos que los 

obtenidos con EDA cuando se usó el compuesto bicíclico BC-A (−16 ℃ para 

PHU-A3 y −11 ℃ para PHU-A4). En este caso, una mayor longitud de la cadena 

de la diamina conduce a un aumento de la movilidad de las cadenas poliméricas 

por lo que disminuye la energía necesaria para pasar del estado vítreo al estado 

gomoso. Esta relación entre la estructura de la amina y las propiedades del 

polímero fue demostrada por Benyahya et al.208 Estos autores sintetizaron PHU 

a partir de bis[(2-oxo-1,3-dioxolan-4-il)metil]benceno-1,4-dicarboxilato 

(DCter) y diversas diaminas (alifáticas, cicloalifáticas, oligoméricas y las 

poliaminas dietilentriamina y dietilentetramina) y compararon los valores de las 

Tg obtenidas mediante DSC. Sin embargo, cuando se usó el compuesto bicíclico 

BC-S se determinó un valor más bajo para el polímero con EDA, −16 ℃ para 
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PHU-S1 y −24 ℃ para PHU-S2. Aquí la diferencia puede deberse a que el 

compuesto bicíclico BC-S tiene mayor longitud de cadena que el compuesto BC-

A, y por lo tanto producir el mismo efecto en la movilidad de la cadena. 

El termograma del polímero híbrido de poliuretano HPU200-17 se comparó con 

los termogramas de sus compuestos de partida, BC-PR7 y PR7, para ver la 

evolución de las transiciones térmicas (panel (a) de la Figura 35). Como se 

discutió en el Capítulo 4, al aumentar el porcentaje de segmento rígido, aumenta 

Tg, que es lo que ocurre al pasar del prepolímero bicíclico (−84 ℃) al polímero 

híbrido (−74 ℃). También se observó que el pico de fusión se retrasó de 23 ℃ 

a 27 ℃ al pasar del PR7 al BC-PR7. En el panel (b) de la Figura 35 se muestran 

los termogramas obtenidos para el PTMG200 (segmento flexible) en amarillo 

oscuro, IPDI-GC (segmento rígido) en azul y HPU200-17 en verde. Se calculó 

el valor para la Tg del segmento flexible y del segmento rígido con valores de 

−78 ℃ y 34 ℃ respectivamente. En el polímero híbrido desaparece el pico de 

fusión. La cadena polimérica pierde la simetría aportada por el segmento flexible 

al introducir el segmento rígido y se vuelve más amorfa la estructura polimérica. 

Los segmentos rígidos quedan mezclados en la matriz amorfa, pero existen 

microdominios o microfases de segmento rígido dado que aparece una segunda 

Tg a 18 ℃ (Tg2), como se muestra en la ampliación del termograma de la 

Figura  36. 

De los tres trabajos citados en la introducción teórica de este capítulo, de 

Kotanen et al.126, de Lee at al.127 y de Leitsch et al.,128 el segundo es el que 

obtiene el HPU más parecido al HPU200-17. Sintetizaron un HPU a partir de un 

prepolímero de PTMG de peso molecular 1000 gmol−1, IPDI y trietilentetramina 

como extendedor de cadena. El tamaño del macrodiol influye mucho en la 

miscibilidad de los segmentos. Lee y su equipo mostraron un valor de Tg que 

atribuyen al segmento flexible de −10 ℃ sin ninguna otra transición. Leitsch et 

al., sintetizaron un HPU a partir de un polipropilenglicol 2000 gmol−1, TDI como 

diisocianato y tetraetientriamina como extendedor de cadena. Los resultados de 

DSC confirmaron un valor de Tg1 de −72 ℃ y de Tg2 de 121 ℃. 
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Figura 35. Termogramas obtenidos para el prepolímero PR7, precursor bicíclico BC-PR7 y 
polímero híbrido HPU200-17 (panel (a)). Termogramas DSC obtenidos para el poliol PTMG200, 
segmento rígido compuesto por IPDI-GC y polímero híbrido HPU200-17 (panel (b)) 
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Figura 36. Ampliación de la zona del termograma donde aparece la 𝑻𝑻𝒈𝒈𝟐𝟐 del polímero híbrido 
HPU200-17 

5.5.4 Caracterización mediante análisis termogravimétrico (TGA) 

Una vez caracterizadas las temperaturas características de los polímeros 

mediante DSC, se realizó un análisis termogravimétrico para evaluar la 

resistencia térmica de los materiales. En la Figura 37 se muestran los 

termogramas de todos los materiales juntos, así como la derivada de la pérdida 

de masa respecto al tiempo. Los valores de las temperaturas de descomposición 

del 5%, 50% y >99% de la masa del polímero se recogen en la Tabla 17. Todos 

los polímeros, a excepción del PHU-S1 y del PHU-S2, son estables hasta los 

200 ℃. El PHU-S2, aunque empieza a descomponer a la temperatura más baja 

(174 ℃), es el que mayor temperatura necesita para la descomposición del 50% 

de la masa. Los polímeros PHU tiene dos etapas de descomposición, mientras 

que el polímero híbrido descompone en varias etapas. A 700 ℃ queda residuo 

sin descomponer en los PHU. Un 1.5% en PHU-A3, un 7.2% en PHU-A4, un 

2% en PHU-S1 y un 5% en PHU-S2.  
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Figura 37. Termograma donde se muestra la descomposición térmica de los polímeros PHU-A3 
(rosa), PHU-A4 (azul), PHU-S1 (rojo), PHU-S2 (gris) y HPU200-17 (verde) 

El polímero híbrido HPU-20017 es el más estable térmicamente. Este polímero 

es el de mayor peso molecular y, además, está formado por más grupos uretano 

a lo largo de la cadena polimérica en comparación con el resto de los polímeros. 

En el trabajo de Lee et al.127 se reportaron valores de descomposición térmica 

(T5% de 273 ℃) comparables a los obtenidos aquí (T5% de 270 ℃). Los grupos 

isocianato forman parte del segmento rígido del polímero, mientras que el poliol 

forma el segmento flexible. Para evaluar la influencia del segmento rígido en las 

propiedades del polímero híbrido, se evaluaron diferentes formulaciones del 

polímero HPU200-17. Los resultados correspondientes se discuten en el 

siguiente apartado. 
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Tabla 17. Temperaturas de descomposición para pérdidas de peso del 5%, T>5%, 50% T>50% y 
para pérdidas mayores al 99%, T>99% de los polímeros de poliuretano PHU y HPU 

Sistema Tg1 (℃) Tg2 (℃) T5% (°C) T50% (°C) T>99% (°C) 

PHU-A3 −16 - 213 357 - 

PHU-A4 −11 - 204 284 - 

PHU-S1 -16 - 174 411 - 

PHU-S2 −24 - 176 351 - 

HPU200-17 −74 18 270 347 533 

 

 

5.6 Influencia del segmento rígido en las propiedades del 

polímero híbrido de poliuretano 
El polímero HPU200-17 proviene de una mezcla PTMG:IPDI en una proporción 

molar 1:2. Si observamos la estructura del prepolímero bloqueado con carbonato 

de glicerol del Esquema 8 (b), vemos que hay 4 unidades uretano. Estas unidades 

se repiten a lo largo de la cadena polimérica a medida que va reaccionando la 

HMDA con el carbonato cíclico. Podemos calcular el contenido en segmento 

rígido (CSR) con la siguiente ecuación:  

CSR=
mSR

mT
×100 (2) 

 
 

donde mSR es la suma de las masas de IPDI, GC y HMDA y mT es la masa total 

de todos los componentes, es decir mSR más la masa de PTMG200. 

El CSR del polímero HPU200-17 da un valor de 28%. Este es un polímero 

presenta una ligera separación entre la fase constituida por el segmento flexible 

y la fase constituida por el segmento rígido como se mostró en el termograma de 

la Figura 37. En el termograma se muestra la pendiente de la Tg2 con una 

variación de tan solo 0.04 W/g. Es decir, no hay una clara segregación de fases, 
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ni tampoco una mezcla de ambas, aunque sí que se llega a romper la cristalinidad 

de la fase flexible al no observarse cristalización fría ni fusión. Para ver cómo 

afecta la separación de fases a las propiedades térmicas y físicas del material, se 

formularon prepolímeros de poliuretano con relaciones molares PTMG:IPDI de 

1:3, 1:4 y 1:5. En la Tabla 18 se muestra la composición de cada formulación así 

como el CSR y el Mw obtenido por GPC 

Los valores de Mw son bastante parecidos en las tres primeras formulaciones. En 

cambio, para la última formulación, con una proporción 1:5, es inferior. Una 

mayor cantidad de diisocianato libre implica mayor probabilidad de fragmentos 

cortos. En cuanto al aspecto de los polímeros, tiene una mayor dureza y 

consistencia al tacto los tres primeros, mientras que el polímero con la relación 

molar 1:5 parece más quebradizo.  

Tabla 18. Composición de los polímeros híbridos preparados 

Muestra Relación molar Unidades 
uretanoa 

CSRb 
(%) 

𝑴𝑴𝐰𝐰����� 
(gmol−1) Ð IPDI PTMG GC HMDA 

HPU200-17-28 2 1 2 1 4 28 68600 2.7 
HPU200-17-42 3 1 4 2 6 42 68709 4.9 
HPU200-17-49 4 1 6 3 8 49 68846 5.9 
HPU200-17-55 5 1 8 4 10 55 48107 4.1 

aNúmero de grupos uretano por unidad repetitiva de prepolímero bicíclico. bCalculado a partir de la fórmula         

𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = (𝑚𝑚𝑆𝑆𝑆𝑆 𝑚𝑚𝑇𝑇⁄ ) × 100 (mSR es la suma de las masas de IPDI, GC, HMDA y mT es la masa total). 

 

5.6.1 Caracterización de los materiales con diferente relación molar 

Para analizar los polímeros, se realizó una caracterización térmica por DSC y 

TGA. La caracterización mecánica se hizo mediante DMA y se troquelaron 

probetas para los ensayos de rasgado y tracción según las normas ISO 34 y 527 

respectivamente. 

5.6.1.1 Caracterización térmica mediante DSC y TGA 

Se realizó la caracterización térmica mediante DSC de los materiales obtenidos 

en cada etapa de la síntesis, es decir, en la formación del prepolímero, del 

prepolímero bicíclico y poliuretano híbrido con diferentes relaciones molares. 

En las Figuras 38, 39 y 40 se muestra la recopilación de los termogramas DSC 

obtenidos para los diferentes prepolímeros, de los prepolímero bicíclicos y de 
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los poliuretanos híbridos, respectivamente. Todas las temperaturas se recogen en 

la Tabla 19. Los termogramas de los prepolímeros muestran unas temperaturas 

de cristalización fría y de fusión prácticamente iguales para un CSR de 42%, 

49% y 55%. El prepolímero PR7-28 tiene el valor de Tg1 más bajo y próximo al 

valor obtenido para el segmento flexible. Cuando se compararon los 

termogramas obtenidos para los diferentes prepolímeros bicíclicos mostrados en 

la Figura 39 se observó que la Tc tampoco varió mucho entre las diferentes 

formulaciones. En cambio, la incorporación del carbonato cíclico hizo que la Tc 

se retrasase a temperaturas entre 2 y 6 ℃ más altas en comparación con los 

prepolímeros. La cristalización fría también aparece ahora pegada a la fusión en 

todos los casos excepto para el BC-PR7-28 donde todavía se observa un periodo 

de inducción térmica antes de la fusión, además de tener el valor más alto de Tg1. 

Cuando se usó un 42% y un 49% en CSR registró una temperatura de transición 

vítrea de −74 ℃. La formulación con mayor CSR es la de menor valor de Tg1. 
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Figura 38. Termogramas obtenidos de los prepolímeros con diferente CSR: 28% (verde), 42% 
(naranja), 49% (azul) y 55% (rojo vino) para el sistema PTMG200-IPDI 
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Figura 39. Termogramas obtenidos de los prepolímeros bicíclicos con diferente CSR: 28% (verde), 
42% (naranja), 49% (azul) y 55% (rojo vino) para el sistema PTMG200-IPDI 

Los termogramas de los polímeros híbridos de la Figura 40 muestran la pérdida 

de la cristalinidad del segmento flexible en todas las formulaciones al no 

observarse los picos de fusión ni de cristalización fría. Además, se hace visible 

la Tg2 que proviene del segmento rígido. Hay un aumento de 36 ℃ en la Tg2 al 

pasar de la formulación con un 28% en CSR a un 42% (18 y 54 ℃ 

respectivamente). El polímero con un 42% y el polímero con un 49% en CSR 

difieren en 1 ℃ y el valor más alto (59 ℃) es para la formulación compuesta por 

un 49% en CSR. Los valores de las Tg1 prácticamente se mantienen constantes 

al pasar del prepolímero bicíclico al polímero híbrido. 

De forma general, para poliuretanos con PTMG200, un aumento del CSR 

conlleva un aumento en la temperatura de transición vítrea del segmento flexible 

o Tg1. Esto ocurre como resultado de una mezcla parcial de los segmentos rígido 

y flexible debido a la interacción por enlaces de hidrógeno del segmento flexible 

con los microdominios que se generan de segmento rígido.209,210 Por otro lado, 

la cristalización y la fusión fría del segmento flexible en los termogramas de 

DSC sugieren una inmiscibilidad de entre el segmento flexible y el segmento 

rígido.209 
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En los prepolímeros bicíclicos ya se ha formado parte del segmento rígido entre 

el isocianato y el carbonato de glicerol. Los termogramas indican que al 

aumentar el CSR en los prepolímeros bicíclicos no hay un aumento de Tg1, más 

bien al pasar de un CSR del 28% a 55% se reduce. Además, se aprecia tanto la 

cristalización fría como la fusión del segmento flexible. Por lo tanto, existe 

separación de fases en los prepolímeros bicíclicos. 
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Figura 40. Termogramas obtenidos de los polímeros híbridos con diferente CSR: 28% (verde), 42% 
(naranja), 49% (azul) y 55% (rojo vino) para el sistema PTMG200-IPDI 

Los resultados de los termogramas obtenidos de los polímeros híbridos con 

aumento en CSR muestran la aparición de la Tg2 asociada al segmento rígido. Ya 

no se observan ni la cristalización fría ni la fusión del segmento flexible, y las 

Tg1 permanecen casi constantes. Aparece un pequeño pico de fusión a 22 ℃ para 

la formulación con un 49% en CSR. También apareció la Tg2 del polímero con 

un 55% en CSR más marcada. Existe por lo tanto una miscibilidad parcial de las 

fases al unir las cadenas de prepolímero con la diamina que tiende a segregar a 

medida que aumenta el CSR. 
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La estabilidad térmica de los polímeros híbridos de poliuretano se analizó 

mediante TGA. Los termogramas obtenidos, junto con la derivada del % en masa 

respecto a la temperatura, se muestran en la Figura 41. Las temperaturas 

características correspondientes a la pérdida de un 5%, 50% y >99% de la masa 

se recogen en la Tabla 19. 
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Figura 41. Termogramas obtenidos de los polímeros híbridos con diferente CSR: 28% (verde), 42% 

(naranja), 49% (azul) y 55% (rojo vino) para el sistema PTMG200-IPDI 
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Todos los polímeros son estables hasta los 240 ℃. Los polímeros con un 28% y 

42% en CSR empiezan a descomponer a una temperatura mayor que los 

polímeros con un 49% y 55% en CSR. La pérdida del 50% de la masa ocurrió 

sobre los 350 ℃. La descomposición del 99% de la masa se llevó a cabo sobre 

los 550 ℃, y el polímero HPU200-17-55 necesitó alcanzar los 640 ℃ para su 

total descomposición. 

Tabla 19. Temperaturas características obtenidas mediante DSC y TGA de los polímeros con 
diferente CSR 

Muestra 𝑻𝑻𝒈𝒈𝒈𝒈 𝑻𝑻𝒈𝒈𝒈𝒈 𝑻𝑻𝒄𝒄 𝑻𝑻𝒇𝒇 𝑻𝑻𝟓𝟓% 𝑻𝑻𝟓𝟓𝟓𝟓% 𝑻𝑻>𝟗𝟗𝟗𝟗% 
(℃) (℃) (℃) (℃) (℃) (℃) (℃) 

PR7-28 −75 - −32 22 - - - 
PR7-42 −71 - −29 22 - - - 
PR7-49 −71 - −29 21 - - - 
PR7-55 −72 - −29 19 - - - 
BC-PR7-28 −72 - −6 26 - - - 
BC-PR7-42 −74 - 11 24 - - - 
BC-PR7-49 −74 - 14 25 - - - 
BC-PR7-55 −77 - 12 25 - - - 
HPU200-17-28 −73 18 - - 270 347 533 
HPU200-17-42 −73 54 - - 269 366 568 
HPU200-17-49 −75 59 - - 248 373 572 
HPU200-17-55 −75 53 - - 258 347 637 

 

5.6.1.2 Caracterización mediante DMA y ensayos mecánicos 

Esta técnica consiste en aplicar un movimiento de deformación constante a una 

amplitud determinada en función de la temperatura. La naturaleza viscoelástica 

de los polímeros permite que cuando se aplica la deformación a una frecuencia 

muy elevada o una temperatura muy baja, las cadenas poliméricas no tengan 

tiempo de relajarse. Se crea así una diferencia de fase entre la tensión de 

deformación aplicada (γt) y la deformación producida (σt) sobre el material. 

La tensión cíclica aplicada a la muestra se representa mediante la ecuación: 

σ(t) = σ0sen ωt (3) 
 

donde 𝜎𝜎0 es la amplitud máxima, 𝜔𝜔 es la frecuencia y 𝑡𝑡 es el tiempo. La 

deformación producida sobre el material se expresa con la siguiente ecuación: 

γ(t) = γ0sen (ω− δ) (4) 
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donde 𝛾𝛾0 es la amplitud máxima de la deformación y 𝛿𝛿 es la diferencia de fase 

entre la tensión aplicada y la deformación producida. 

Para medir las propiedades dinámico-mecánicas de un material viscoelástico se 

hace uso del módulo complejo: 

𝐸𝐸∗ = σ γ⁄ = 𝐸𝐸´ + i𝐸𝐸´´ (5) 

donde 𝐸𝐸´ es el módulo de almacenamiento y 𝐸𝐸´´ es el módulo de pérdida. El 

módulo de almacenamiento mide la energía que puede ser recuperada del 

material cuando se le aplica la deformación cíclica. En cambio, el módulo de 

pérdida es la energía que no puede ser recuperada por que ha sido disipada por 

el material. El valor tan δ relaciona los dos módulos y permite calcular la 

diferencia de fase mediante la ecuación: 

tan δ = E´´ E´⁄  (6) 

Las curvas típicas DMA permiten obtener los valores 𝐸𝐸´, 𝐸𝐸´´ y tan 𝛿𝛿.  

En la Figura 42 se muestra los resultados obtenidos del ensayo dinámico 

mecánico para los sistemas HPU200-17 con diferentes CSR. En el panel (a) se 

muestra el módulo de almacenamiento 𝐸𝐸´. Un valor elevado en el módulo de 

almacenamiento indica que el material tiene un comportamiento rígido, puesto 

que es la energía recuperada después de aplicar la deformación e implica una 

resistencia a la misma. Por lo tanto, es a temperaturas más bajas donde se 

registran los valores más elevados. La forma de las curvas sin una meseta 

cristalina a temperaturas bajas indica que todos los materiales tienen un 

comportamiento elástico. El material más rígido en el intervalo de temperaturas 

de −80 °C a −50 °C, es el compuesto por un 28% en CSR seguido del material 

compuesto por un 49%, muy a la par, los materiales con 42% y 55% en CSR. 

Una vez pasados los −50 °C todos los materiales sufren un descenso en el 

módulo 𝐸𝐸´, es decir, aumenta su comportamiento elástico. El polímero PHU200-

17-28 sufre un cambio en el módulo entre -1 ℃ y 22 ℃, y aumenta en 70 MPa. 

El polímero PHU200-17-49 sufre un aumento de 30 MPa entre 26 ℃ y 46  ℃. 

La curva del polímero PHU200-17-42 sigue una pendiente descendente 

uniforme hasta alcanzar los 66 ℃ donde sufre un aumento del módulo de 
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almacenamiento de 18 MPa hasta los 114 ℃ y ya vuelve a descender. El 

polímero PHU200-17-55 tiene un comportamiento diferente. Entre −52 °C y 

61  °C pierde 470 MPa antes de decrecer bruscamente hasta los 100 ℃, mientras 

que la pérdida del módulo en el resto de los materiales es mucho más acusada. 

A 25 ℃, el polímero con mayor módulo de almacenamiento es que contiene 

mayor contenido en segmento rígido, con un valor de 328 MPa. Le sigue el 

polímero con un 28% de CSR con 222 MPa, el polímero con un 49% en CSR 

con 30 MPa y por último el polímero con 42% de CSR con 13 MPa. 

En el panel (b) se muestra el módulo de pérdida 𝐸𝐸´´. Los puntos de inflexión de 

la curva del módulo de almacenamiento aparecen en la curva del módulo de 

pérdida como un máximo. Este máximo está asociado a la transición térmica 

entre el estado vítreo y el estado gomoso. Con una mayor capacidad de 

enfriamiento del equipo, en el módulo de almacenamiento se hubiera visto una 

meseta vítrea que comenzaría a descender donde empiezan las curvas del panel 

(a). El máximo valor de 𝐸𝐸´´ se corresponde con el polímero con un 28% en CSR 

a −53 ℃. El segundo valor más alto se obtuvo para el polímero con un 49% en 

CSR a −55 ℃ mientras que para los otros dos materiales se registró un valor a 

un orden de magnitud por debajo del primero a −57 y −62 ℃ respectivamente. 

En la ampliación de las curvas, aparece un pico en la curva del polímero con un 

28% en CSR y otro a 66 ℃ en la curva del polímero con un 55% en CSR. 

En el panel (c) se muestra la representación de tan δ en función de la temperatura. 

Los máximos observados en la curva se asocian a las transiciones térmicas 

ocurridas en el material. Las variaciones del módulo de almacenamiento 

aparecen como picos en la curva de tan δ y se relacionan con la Tg. Los polímeros 

elásticos se caracterizan por tener valores bajos de tan δ. Al observar las curvas, 

vemos que los polímeros con un CSR de 28% y 42% solo presentan un pico 

máximo a −53 y −57 ℃ respectivamente. La curva de color morado del polímero 

con un CSR de 49% presenta un primer pico a −55 °C y un segundo pico a 29  °C. 

El polímero con mayor contenido en CSR tiene una curva (color rojo vino) con 

un primer pico a −62 ℃ que aumenta luego hacia un máximo a 99 °C y con un 

hombro a 75 °C. Estas curvas también aportan información acerca de la 
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miscibilidad entre los microdominios del segmento flexible y del segmento 

rígido. Si comparamos los valores para la Tg obtenidos mediante DSC y tan δ, se 

deduce que hay miscibilidad entre el segmento flexible y el segmento rígido para 

las relaciones molares 1:2 y 1:3. Por el contrario, al aumentar el CSR y pasar a 

relaciones molares 1:4 y 1:5 existe una separación de fases. A medida que 

aumentamos el CSR favorecemos que se creen microdominios de segmento 

rígido que quedan segregados del segmento flexible y por eso se observan las 

transiciones a temperaturas más elevadas. 
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Figura 42. Análisis dinámico mecánico de las muestras de polímero híbrido del sistema PTMG200-
IPDI con diferente CSR: 28% (verde), 42% (naranja), 49% (azul) y 55% (rojo vino): a) módulo de 
almacenamiento E´, b) módulo de pérdidas, E´´ y c) tan δ, en función de la temperatura 
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Para saber cómo afecta la miscibilidad entre el segmento flexible y segmento 

rígido se realizaron ensayos de las propiedades mecánicas. Para ello se 

troquelaron probetas según las normas ISO 34 y 527 para rasgado y tracción de 

los materiales con los diferentes CSR. Del ensayo de rasgado se obtiene la 

resistencia al rasgado en MPa según la ecuación: 

𝑇𝑇S = �
𝐹𝐹
𝑑𝑑�

 (7) 

 

donde F es la fuerza máxima en N y d el espesor de la muestra en mm. 

En la Tabla 20 se muestran los resultados obtenidos de los ensayos de rasgado y 

tracción. Como se puede observar, el material con una mayor deformación de 

rotura es el poliuretano híbrido compuesto por un 42% en CSR con un valor de 

970%. Le sigue el material compuesto por un 49% en CSR con un 879%. El 

polímero híbrido con un 28% en CSR obtuvo una deformación de rotura de 

170% mientras que el valor más bajo con un 10% fue para el polímero con mayor 

CSR. En el trabajo de Leitsch et al.128 consiguieron con un HPU en base a 

polipropilenglicol y diisocianato de tolueno con un CSR de 30% una 

deformación por encima de 2000% y un esfuerzo de 0.8 MPa. Lee at al.127 con 

un HPU sintetizado a partir de PTMG de peso molecular 1000 g mol−1, IPDI y 

trietilentetradiamina consiguieron un material con un 45% en CSR y un 500% 

de deformación. 

La mayor fuerza máxima fue de 7 MPa para el polímero con un 42% en CSR 

mientras que la menor fue de 0.25 para el polímero con un 28% en CSR. El 

polímero con más CSR, aunque con el menor valor de deformación, obtuvo el 

segundo valor más alto de fuerza máxima. Los resultados de las propiedades en 

rotura se han representado en la Figura 43. 

Las gráficas obtenidas en los ensayos se encuentran en los anexos (A35-A42). 
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Tabla 20. Resultados de los ensayos de rasgado y tracción de las probetas troqueladas según las 

normas ISO 34 y 527 respectivamente, de los polímeros híbridos con diferentes formulaciones. 

 

 Propiedades en rotura Rasgado 
Poliuretano Esfuerzo 

(MPa) 
Deformación (%) Ts (MPa) 

HPU200-17-28 0.24 ±0.04 170 ± 50 4.0 ± 0.12 
HPU200-17-42 7.3 ± 0.2 970 ± 20 17 ± 2 
HPU200-17-49 4.6 ± 1.2 878 ± 30 12.0 ± 0.7 
HPU200-17-55 5.19 ± 0.12 10 ± 3 32 ± 2 
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Figura 43. Representación de las propiedades mecánicas en función del contenido de segmento 
rígido para el polímero híbrido HPU200-17. En la parte superior se representa la deformación de 
rotura y en la parte inferior la fuerza máxima. 

La resistencia al rasgado de los materiales mostró que el polímero con mayor 

CSR obtuvo un valor de 32 MPa muy superior al resto de formulaciones. La 

menor resistencia al rasgado se obtuvo con el polímero con menor contenido en 

CSR con un valor de 4 MPa. 
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6 Nuevas formulaciones en la síntesis de PHU y HPU 
En este capítulo se evalúan nuevas formulaciones para el desarrollo de futuros 

sistemas de PHU y HPU. Para la síntesis de PHU, se utilizó una molécula 

bicíclica sintetizada por UBE, diglicerol carbonato (DGC). Para la síntesis de 

HPU, se preparó un prepolímero de poliuretano a partir de un policarbonatodiol 

(PCD) e IPDI. El uso de PCD permite obtener un HPU más rígido en 

comparación con PTMG200. Los resultados discutidos en este Capítulo son un 

buen punto de partida para futuras investigaciones. 

La molécula bicíclica está formada por un grupo éter y se pretende comprar la 

reactividad con la HMDA en comparación con las moléculas bicíclicas 

sintetizadas en este trabajo. La estructura se muestra en el Esquema 9. Se evaluó 

mediante FTIR la evolución de las bandas características, y los espectros 

obtenidos se muestran en la Figura 44. En este caso no hay una doble banda en 

la región de los carbonilos, ya que solo está el carbonilo bicíclico. Una vez 

obtenido el PHU, se observa la total desaparición de la banda del carbonilo 

cíclico a 1700 cm−1. Se observa en el espectro del PHU la banda del carbonilo 

del grupo uretano a 1710 cm−1, la banda a 1500 cm−1 asociada a los –CN y –HN 

del grupo uretano y la banda a 3320 cm−1 correspondiente a los grupos –OH y 

– HN. Esta última banda también se aprecia ligeramente en el reactivo DGC, 

probablemente restos del proceso de purificación. 
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Esquema 9. Representación de los reactivos y producto obtenido de la reacción entre la molécula 
bicíclica BC-E y la HMDA 
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Figura 44. Espectros FTIR obtenidos para la molécula bicíclica BC-E (azul), HMDA (rojo) y PHU-E1 
(negro) 

Se caracterizó el polímero PHU-E1 mediante DSC. En el termograma mostrado 

en la Figura 45 se puede observar la transición térmica asociada a la Tg con un 

valor de 15 ℃. Los valores de Tg obtenidos con los PHU-A y PHU-S 

sintetizados con moléculas bicíclicas con grupos éster se encontraban entre 

−11 ℃ y −24 ℃. Con estos resultados, se puede decir, que es posible cambiar la 
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elasticidad del material cambiando el grupo éster por éter en la molécula 

bicíclica. 
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Figura 45. Termograma obtenido para la muestra PHU-E1 

También se probó cambiar el diol en la estrategia de la obtención de un 

prepolímero de poliuretano bicíclico para sintetizar un polímero híbrido. Se 

eligió un policarbonato diol con una proporción diol:diisocianato 1:3. Para esta 

proporción sale un CSR de 42%. Se obtuvo el prepolímero PR-38 con una 

viscosidad de 10000 cP suficiente para poder ser mezclado sin disolvente con la 

HMDA en el paso final de la síntesis. En los espectros FTIR mostrados en 

Figura  46 se aprecia la misma evolución que para los casos mostrados durante 

la tesis. La línea de color rojo indica la banda de absorción para el isocianato, 

presente en el espectro del IPDI y del prepolímero PR-38. Esta banda desaparece 

en el prepolímero bicíclico BC-PR38. La línea color verde señala la banda 

asociada al carbonilo del GC y también se observa su total desaparición en el 

polímero HPU200-38-42. Finalmente se muestra una línea de color azul para la 

banda asociada al carbonilo del grupo uretano, que coincide con el carbonilo del 

PCD. La caracterización por DSC mostrada en la Figura 47 muestra una Tg1 a 

−36 ℃ y una Tg2 a 47℃. Se compararon las propiedades de los polímeros 

híbridos HPU200-38-42 y HPU200-17-42 mediante DMA. Las curvas 

obtenidas se muestran en la Figura 48. Ambos materiales se diferencian en el 
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tipo de poliol. Mientras que el HPU200-17-42 está formado por grupos éter, el 

HPU200-38-42 está formado por un diol tipo policarbonato. Para un mismo 

CSR, se observa claramente el aumento de la rigidez del material en el módulo 

de almacenamiento. Un mayor valor en el módulo de almacenamiento indica que 

el material tiene un comportamiento más rígido. La forma de las curvas es 

totalmente distinta en ambos materiales. La curva de HPU200-17-42 desciende 

casi desde el inicio, mientras que la de HPU200-38-42 mantiene un plateau y 

desciende ya a temperaturas positivas. 
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Figura 46. Espectros FTIR obtenidos (de arriba a abajo) para el diisocianato IPDI, macrodiol PCD, 
prepolímero PR-38, prepolímero bicíclico BC-PR38 y polímero híbrido HPU200-38-42. Se muestra 
una línea roja para la banda de isocianato, verde para la banda del carbonilo del carbonato cíclico y 
azul del carbonilo del grupo uretano 
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Figura 47. Termograma de DSC obtenido del polímero híbrido HPU200-38-42 
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Figura 48. Análisis dinámico mecánico de las muestras de polímero híbrido del sistema PTMG200-
IPDI en verde y PCD-IPDI en púrpura con CSR del 28%: a) módulo de almacenamiento E´, b) módulo 
de pérdidas, E´´ y c) tan δ, en función de la temperatura 
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Es posible modificar el CSR cambiando la relación molar diol:diisocianato, así 

como el comportamiento rígido o flexible eligiendo el tipo de poliol. Por lo tanto, 

esta estrategia ofrece multitud de posibilidades al poder formular un prepolímero 

bicíclico en función de las propiedades térmicas y mecánicas que deseemos en 

el producto final. 

6.1 Conclusiones 
La síntesis de poliuretanos sin isocianatos se ha llevado a cabo mediante los 

precursores bicíclicos BC-A y BC-S y PR7. La reacción de aminólisis entre el 

precursor bicíclico y la diamina produce la apertura de cada carbonato cíclico y 

la formación de un uretano y un grupo hidroxilo. Esta clase de polímeros son 

llamados polihidroxiuretanos. Muchas de las formulaciones de poliuretano 

termoplástico elastómero están basadas en un prepolímero de poliuretano con 

grupos isocianato terminales todavía reactivos. De esta manera es el consumidor 

final el que termina la reacción de curado con un extendedor de cadena. Para esta 

clase de productos, se ha diseñado un nuevo tipo de prepolímero de poliuretano 

con base de PTMG200 e IPDI donde se han bloqueado los grupos isocianato 

terminales con carbonato de glicerol. Este precursor bicíclico está libre de 

isocianato y puede ser curado mediante una reacción final de aminólisis con el 

uso de HMDA como extendedor de cadena. Este tipo de material es un polímero 

híbrido de poliuretano/polihidroxiuretano. 

Los PHU son ricos en grupos hidroxilo en comparación con una formulación 

convencional de poliuretano. Estos grupos –OH aumentan la densidad de 

interacciones por puentes de hidrógeno entre las cadenas poliméricas, lo cual le 

confiere buenas propiedades térmicas. Este aumento de enlaces intermoleculares 

también es responsable de parte de las limitaciones de la reacción. Esto se debe 

a que la movilidad de las cadenas poliméricas disminuye y se dificulta la 

conversión de los monómeros. Es posible disminuir la viscosidad mediante un 

aumento de la temperatura de reacción, pero esto hace que aumenten las 

reacciones laterales. 

En este trabajo se ha realizado la síntesis de PHU a una temperatura de reacción 

de 100 ℃ sin el uso de disolventes ni catalizadores. Se utilizaron dos tipos de 
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diaminas, EDA y HMDA. El curado de los materiales se hizo a 150 ℃ durante 

24 h y se caracterizaron después de una semana a temperatura ambiente. Se 

obtuvieron pesos moleculares promedio en masa más elevados cuando se usó 

HMDA. Una mayor distancia entre los grupos polares de la cadena polimérica 

favorece el grado de polimerización. El PHU-A3 fue el polímero con mayor Mw 

de la serie con un valor de 25268 g mol−1. El resto de los PHU tuvieron un Mw 

entre 12400 y 16500 g mol−1. Los resultados de los Mw concuerdan con los 

resultados de FTIR, donde se vio que la banda a 1780 cm−1 asociada al carbonilo 

del carbonato de glicerol desaparece casi por completo en el caso del PHU-A3 

mientras que en el resto de PHU todavía es visible un pico. 

La caracterización térmica de los PHU se realizó mediante DSC y TGA. Los 

termogramas DSC de la serie de PHU mostraron que son amorfos y con una Tg 

negativa. Los polímeros PHU-A3 y PHU-A4 son estables térmicamente hasta 

los 200 ℃. Los polímeros PHU-S1 y PHU-S2 empiezan a degradar a los 

170  ℃. Todos los PHU tienen residuo a los 700 ℃. 

Para la obtención de poliuretano híbrido se diseñó un estudio de cribado para 

averiguar qué variables son las que más afectan al Mw. Las variables de estudio 

fueron: el uso de IPDA o HMDA como diamina; la temperatura de reacción a 80 

℃ o 120 ℃; uso de TBD como catalizador; y la concentración de Bi. Los efectos 

positivos estadísticamente significativos para un nivel de confianza del 95% 

fueron el uso de HMDA y una concentración del 0.1% de Bi. 

La caracterización estructural del HPU200-17 mediante FTIR mostró en primer 

lugar la ausencia de grupos isocianato en el precursor bicíclico BC-PR7 y en 

segundo lugar la total desaparición de la banda asociada al grupo carbonilo del 

carbonato cíclico. 

La caracterización térmica mediante DSC mostró la pérdida de cristalinidad del 

segmento flexible al pasar del BC-PR7 al HPU200-17. También fue visible la 

Tg1 a −74 ℃ y Tg2 correspondiente al segmento rígido a 18 ℃. Para evaluar la 

miscibilidad entre los segmentos flexible y rígido y como esto afecta a las 

propiedades térmicas y mecánicas se prepararon nuevas formulaciones. Al variar 

la relación molar entre el diol y el diisocianato, variamos el contenido en 
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segmento rígido del polímero. Se realizaron tres nuevas formulaciones con 

proporciones molares diol:diisocianato, 1:3, 1:4 y 1:5 y se compararon entre 

ellas.  

Al comparar los termogramas DSC de los BC-PR con diferente CSR, se vio que 

al aumentar el CSR se reducía el valor de la Tg1 y que los picos de cristalización 

fría y de fusión estaban presentes. Con estos resultados se concluyó que existía 

una separación de fases en los prepolímeros bicíclicos. Cuando se evaluaron los 

termogramas DSC de los polímeros híbridos se observó la desaparición de los 

picos de fusión y cristalización fría, unos valores similares para la Tg1 y la 

aparición de la Tg2 con un desplazamiento hacia temperaturas mayores a medida 

que aumentaba el CSR. Se concluyó que había una miscibilidad parcial de las 

fases. 

En la caracterización por TGA se observó una mayor estabilidad para los 

sistemas con un 28% y un 42% en CSR. Se necesitó una mayor temperatura para 

la degradación del 50% de la masa para los sistemas con un 42% y un 40% en 

CSR y el polímero con un 55% en CSR necesitó alcanzar los 637 ℃ para la 

degradación del 99% de la masa. 

La caracterización mecánica de los materiales se realizó mediante DMA y la 

máquina universal de ensayos. Las curvas de tan δ confirmaron una miscibilidad 

de fases para los polímeros con CSR de 28% y 42% ya que solo se aprecia una 

banda a bajas temperaturas. Para las formulaciones con un CSR de 49% y 55% 

existe una separación de fases. A medida que aumentamos el CSR se favorece 

que se creen microdominios de segmento rígido segregados del segmento 

flexible y por eso se observan las transiciones a temperaturas más elevadas. 

Los ensayos de las propiedades mecánicas mostraron que el polímero con más 

CSR posee una mayor resistencia al rasgado y muy poca deformación a la rotura. 

Los materiales con mayor deformación a la rotura y por lo tanto más elásticos 

fueron los formulados con un 42% y 49% en CSR con valores de 970% y 870% 

respectivamente. La representación de la fuerza máxima a la rotura y la 

deformación máxima en función del CSR pone de manifiesto que el material 

más equilibrado entre elasticidad y dureza es el HP200-17-42 con una relación 
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molar diol:diisocianato 1:3. Para esta clase de materiales, con una formulación 

del 42% en CSR, existe una mezcla de fases entre el segmento flexible y rígido 

que favorece las propiedades elásticas del material. 
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7 Conclusiones generales 
El poliuretano es uno de los polímeros más versátiles, presente en materiales y 

aplicaciones de todo tipo, desde biomedicina, automoción y construcción, hasta 

electrodomésticos, calzado y complementos de moda. El origen de su 

versatilidad es a la vez su punto débil: su composición. Mediante la reacción 

entre un alcohol y un isocianato se forma el grupo uretano que se repite a lo largo 

de la cadena polimérica. Cualquier molécula con grupos –OH es susceptible de 

reaccionar con un isocianato, de ahí la gran versatilidad de este polímero. El 

isocianato es una sustancia muy reactiva, y de ahí su punto débil, es tóxica para 

el ser humano y para el medio ambiente. 

Esta tesis se centra en la síntesis de polímeros de poliuretano a partir de 

precursores libres de isocianato. Los precursores libres de isocianato son 

moléculas con grupos carbonato cíclico terminales capaces de reaccionar con 

una amina para obtener así un polímero de polihidroxiuretano. Estos polímeros 

contienen el grupo uretano además de grupos –OH capaces de formar uniones 

por puentes de hidrógeno inter e intramoleculares. 

En una primera estrategia se sintetizaron moléculas bicíclicas a partir de 

carbonato de glicerol. Se dotó a las moléculas de grupos polares capaces de 

aumentar la nucleofília del carbonato del anillo para mejorar la reacción de 

aminólisis. De esta primera estrategia se obtuvo moléculas bicíclicas con grupos 

éster, BC-A, y BC-S. Ambas moléculas se obtuvieron en forma de sólido 

cristalino puro y con un punto de fusión por debajo de los 100 ℃. 

En este punto, se hizo reaccionar la molécula BC-A y BC-S con una diamina. 

La reacción se llevó a cabo sin disolventes ni catalizadores y se eligieron la EDA 

y la HMDA, ambas lineales para mejorar la conversión. Se obtuvieron polímeros 

amorfos con valores de Tg entre −11 ℃ y −24 ℃. El el PHU-A3 fue el polímero 

con mayor valor de Mw (25268 cm−1). La caracterización por FTIR puso de 

manifiesto la limitación en la conversión de la reacción. Todos los PHU 
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presentaban restos de la banda asociada al carbonilo del carbonato de glicerol, 

aunque en menor medida para el PHU-A3. Es posible que uno de los factores 

esté en las reacciones laterales de la amina. Bien porque reacciona con el 

carbonato del grupo éster, o por la carbonatación con CO2. El aumento de la 

viscosidad por puentes de hidrógeno también puede ser una de las causas, ya que 

se limitó la temperatura a 100 ℃ para evitar más reacciones laterales, y se evitó 

el uso de disolventes. Aun así, se consiguieron resultados similares a los 

publicados por otros grupos de investigación como los reportados en la 

introducción teórica. 

En una segunda estrategia, se partió de prepolímeros de poliuretano para la 

obtención de precursores bicíclicos. Es una nueva ruta muy útil para los casos 

en los que el usuario final acaba el curado del prepolímero para la obtención del 

poliuretano final. 

La primera etapa de esta estrategia consistió en la síntesis de prepolímeros de 

poliuretano con una relación molar diol:diisocianato 1:2. Se sintetizaron 

prepolímeros a partir de dioles tipo alquílico, éster y éter, y de dos diisocianatos, 

uno simétrico y aromático y otro asimétrico y alifático.  

En una segunda etapa, se bloquearon los grupos isocianato terminales con 

carbonato de glicerol. La caracterización mediante FTIR confirmó la 

desaparición de la banda asociada al grupo isocianato a 2200 cm−1. De todas las 

formulaciones sintetizadas se eligió el BC-PR7, compuesto por PTMG200 e 

IPDI. Esta formulación con una viscosidad de 14700 cP, una Tg de −84 ℃ y una 

Tf de 24 ℃ resultó la más adecuada para la reacción en masa con la diamina. 

La última etapa consiste en la reacción entre precursor bicíclico libre de 

isocianato y el extendedor de cadena para su curado final. Se eligieron dos 

diaminas como extendedor de cadena. La IPDA con una estructura cíclica, 

alifática y asimétrica como el IPDI, y la HMDA lineal. También se evaluó el uso 

de TBD como catalizador de la reacción de aminólisis, el porcentaje de 

catalizador de bismuto presente en el prepolímero y la temperatura de reacción. 

Mediante un estudio de cribado se determinó que el uso de una diamina no lineal 

y asimétrica dificultaba la reacción de aminólisis y se consideró como factor 
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negativo en la mejora del peso molecular. El uso de TBD no tuvo influencia. 

Como factores positivos se determinaron el uso de HMDA y alta concentración 

de bismuto. A partir de los resultados de GPC se concluyó como protocolo de 

síntesis el uso de HMDA, una concentración de bismuto al 0.1% y una 

temperatura de 100 ℃. El resultado de la reacción es un polímero híbrido 

compuesto por poliuretano y polihidroxiuretano, HPU200-17. Este polímero 

está compuesto por una parte flexible que proviene del PTMG200, y de una parte 

rígida compuesta por el IPDI, el carbonato de glicerol y la HMDA. Para la 

relación molar 1:2 utilizada se calculó un CSR de 28%. La interacción por 

puentes de hidrógeno entre los grupos polares del segmento rígido hace que para 

esta formulación exista una mezcla parcial entre las fases. Esto se comprobó 

mediante DSC. Se observó la desaparición de la cristalización y fusión del 

segmento flexible al pasar del BC-PR7 al polímero híbrido, así como la 

aparición difusa de una Tg2 asociada al segmento rígido. Para evaluar la 

influencia del segmento rígido en las propiedades del HPU, se sintetizaron 3 

nuevas formulaciones con un CSR de 42%, 49% y 55%. 

Los termogramas DSC mostraron que la Tg2 aumentaba al aumentar el CSR, y 

parecía mucho más marcada la transición para la formulación con un 55% en 

CSR. La aparición de un pequeño pico de fusión a 22 ℃ en el polímero con 49% 

en CSR indica que a partir de esta formulación empieza a haber segregación de 

fases. Esto se corroboró con las curvas obtenidas mediante DMA, donde las dos 

últimas formulaciones, con mayor CSR tienen un segundo pico asociado a la Tg2 

que no aparece para las formulaciones con CSR de 28% y 42% 

La miscibilidad de fases confiere a los materiales una mayor resistencia térmica, 

como mostraron las temperaturas de degradación de las TGA. También se 

obtuvo la mayor deformación a la rotura para el polímero HP200-17-42 como 

mostraron los ensayos mecánicos. Las formulaciones extremas, con un 28% y 

55% en CSR mostraron los peores resultados de deformación máxima, aunque 

un mayor CSR confiere mayor resistencia al rasgado. El material más 

equilibrado fue el HP200-17-42. 
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En el momento de finalizar este trabajo, se empezaron a investigar nuevas 

formulaciones de PHU y HPU. Para evaluar la conversión de los compuestos 

bicíclicos sintetizados BC-A y BC-U, cuyos espectros FTIR mostraban restos 

de carbonilo cíclico que no había reaccionado, se probó una nueva molécula, 

DGC. Esta molécula, es mucho más pequeña que las anteriores y posee un grupo 

éter en lugar de los grupos éster susceptibles de ser atacados por la diamina. Los 

resultados preliminares mostraron una total conversión hacia los productos. 

También se ha estudiado el cambio del macrodiol en la síntesis de precursores 

bicíclicos para la obtención de PHU. El PCD es un macrodiol usado en la 

industria del poliuretano para mejorar las prestaciones del polímero y es 

considerado como un material más técnico. Los resultados DMA mostraron que 

se puede obtener un polímero híbrido poliuretano/polihidroxiuretano con 

propiedades más rígidas en comparación con los sintetizados con PTMG200. 

Existe un amplio abanico de posibilidades con la variación de los macrodioles, 

de sus pesos moleculares y del CSR para producir nuevos materiales híbridos a 

partir de precursores bicíclicos libres de isocianato.
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8 Perspectivas de futuro: síntesis de nanopartículas 

híbridas PHU/PS/PMM 
A lo largo de la tesis se han mencionado la versatilidad de los polímeros de 

poliuretano. Una de las propiedades más importantes de los poliuretanos es su 

biocompatibilidad. Aunque el isocianato resulta una molécula muy tóxica y 

perjudicial, un poliuretano curado está libre de isocianatos. Los polímeros de 

poliuretano en forma de nanopartículas pueden ser usados en biomedicina, como 

por ejemplo para el encapsulamiento de medicamentos y su posterior liberación 

controlada. La funcionalización superficial de las nanopartículas es una 

estrategia utilizada para poder anclar todo tipo de moléculas.  

La preparación de nanopartículas con grupos carbonato de glicerol en la 

superficie, permitiría que se anclaran a moléculas con grupos amino y formaría 

grupos hidroxiuretano.211 Para probar esta idea, se realizó una copolimerización 

en miniemulsión de nanopartículas de carbonato de glicerol con metilmetacrilato 

y poliestireno. Para ello, se añadió carbonato de glicerol a cloruro de 

metilmetacrilato, y se hizo copolimerizar con estireno. Las micrografías tomadas 

de TEM y SEM para las nanopartículas de poliestireno con carbonato cíclico en 

la superficie se muestran en la Figura 49. Las muestras observadas en SEM 

sufrían de una rápida degradación por el haz de electrones. Una vez añadido la 

EDA, se produce la apertura del carbonato cíclico y se forma hidroxiuretano. 

Estas nanopartículas son más estables al haz de electrones del SEM y permiten 

ver su morfología esférica. Las micrografías tomadas de TEM y SEM se 

muestran en la Figura 50. 

Los compuestos de polihidroxiuretano, no solo son una alternativa a la obtención 

de poliuretano sin isocianato, también se pueden utilizar como método de anclaje 

con aminoácidos, e incluso se podría estudiar el anclaje de moléculas catalíticas. 
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Figura 49. Micrografía de TEM (a) y de SEM (b) de las nanopartículas formadas por la 
copolimerización de estireno y GCMA 

 

Figura 50. Micrografía de TEM (a) y de SEM (b) de las nanopartículas copolimerizadas PHU-MMA-P 
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Anexos 
 

 

A1. Espectros ESI/APCI-TOF del compuesto bicíclico BC-A. (a) [M + H], (b) [M + NH4+]. 
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A2. Espectro FTIR con la técnica ATR-FTIR de para la síntesis BC-A a diferentes tiempos de reacción 
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A3. Termograma DSC del compuesto bicíclico BC-A 

 

 

A4. Termograma TGA obtenido del compuesto bicíclico BC-A 
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A5. Espectro ESI/APCI-TOF del compuesto bicíclico BC-S. 

 

 

A6. Termograma obtenido del compuesto bicíclico BC-S 
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A7. Termograma TGA del compuesto bicíclico BC-S 
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A8. Termograma del prepolímero PR2 (negro) y del prepolímero capado BC-PR2 (rojo) 
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A9. Espectro FTIR del IPDI (azul), PTMG25 (rojo) y prepolímero PR6 (negro) 
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A10. Espectro FTIR prepolímero PR6 (negro) y prepolímero capado BC-PR6 (rojo) 
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A11. Termograma del prepolímero PR6 (negro) y del prepolímero capado BC-PR6 (rojo) 
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A12. Espectro FTIR del Lupranate (azul), PH50 (rojo) y prepolímero PR1 (negro) 
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A13 Espectro FTIR prepolímero PR1 (negro) y prepolímero capado BC-PR1 (rojo) 
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A14. Termograma del prepolímero PR1 (negro) y del prepolímero capado BC-PR1 (rojo) 
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A15. Espectro FTIR del IPDI (azul), PH50 (rojo) y prepolímero PR5 (negro) 
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A16. Espectro FTIR prepolímero PR5 (negro) y prepolímero capado BC-PR5 (rojo) 
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A17. Termograma del prepolímero PR5 (negro) y del prepolímero capado BC-PR5 (rojo) 
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A18. Espectro FTIR del Lupranate (azul), PDL (rojo) y prepolímero PR0 (negro) 
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A19. Termograma correspondiente al prepolímero PR0 

 

-100 -50 0 50 100 150

Temperatura (ºC)

 BC-PR4  PR4

15.47

71.59

 

 

A20. Termograma del prepolímero PR4 (negro) y del prepolímero capado BC-PR4 (rojo) 
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A21. Espectro FTIR del IPDI (azul), PDL (rojo) y prepolímero PR4 (negro) 
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A22. Espectro FTIR prepolímero PR4 (negro) y prepolímero capado BC-PR4 (rojo) 
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A23. Espectro FTIR del Lupranate (azul), PTMG200 (rojo) y prepolímero PR3 (negro) 
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A24. Espectro FTIR prepolímero PR3 (negro) y prepolímero bicíclico BC-PR3 (rojo) 
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A25. Termograma del prepolímero PR3 (negro) y del prepolímero capado BC-PR3 (rojo) 
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A26. Espectro FTIR del IPDI (azul), PTMG200 (rojo) y prepolímero PR7 (negro) 
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A27. Termograma del prepolímero PR7 (rojo) y del prepolímero capado BC-PR7 
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A28. Espectros FTIR obtenidos para los sistemas con IPDA y 0.05 % en peso de Bi a 80 °C (negro y 
rojo) y 120 °C (azul y rosa) 
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A29. Espectros FTIR obtenidos para los sistemas con HMDA y 0.05 % en peso de Bi a 80 °C (negro y 
rojo) y 120 °C (azul y rosa) 
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A30. Espectros FTIR obtenidos para los sistemas con IPDA y 0.1 % en peso de Bi a 80 °C (negro y 
rojo) y 120 °C (azul y rosa). Los sistemas con TBD son el negro y el azul 
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A31. Espectros FTIR obtenidos para los sistemas con HMDA y 0.1 % en peso de Bi a 80 °C (negro y 
rojo) y 120 °C (azul y rosa). Los sistemas con TBD son el negro y el azul 

 

A32. Termogramas obtenidos para los sistemas con IPDA y 0.05 % de Bi a 80 °C (azul) y120 °C 
(verde y morado). Los sistemas de color rojo y morado se sintetizaron con TBD  
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A33. Termogramas obtenidos para los sistemas con IPDA y 0.1 % de Bi a 80 °C (azul) y120 °C 
(verde y rojo). El sistema de color rojo se sintetizó con TBD 

 

A34. Termogramas obtenidos para los sistemas con HMDA y 0.1 % de Bi a 80 °C (azul y rojo) y120 
°C (verde y morado). Los sistemas de color rojo y morado se sintetizaron con TBD  
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A35 . Ensayo de tracción de las probetas del polímero HPU200-17-28 

 

A36 Ensayo de rasgado de las probetas del polímero HPU200-17-28 
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A37. Ensayo de tracción de las probetas del polímero HPU200-17-42 

 

A38. Ensayo de rasgado de las probetas del polímero HPU200-17-42 
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A39. Ensayo de tracción de las probetas del polímero HPU200-17-49 

 

A40. Ensayo de rasgado de las probetas del polímero HPU200-17-49 
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A41. Ensayo de tracción de las probetas del polímero HPU200-17-55 

 

A42. Ensayo de rasgado de las probetas del polímero HPU200-17-55 
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