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RESUMEN 

 

En las últimas décadas, el desarrollo de recubrimientos inteligentes ha cobrado gran 

relevancia debido a su capacidad de modificar propiedades como la mojabilidad, el color 

y la rugosidad en respuesta a estímulos externos. Teniendo esto en cuenta, la presente 

tesis doctoral se centró en el diseño, síntesis y caracterización de recubrimientos 

poliméricos multifuncionales basados en la integración covalente del cromóforo 4-

(fenilazo)fenol (AZO), en matrices de epoxi-poliuretano y epoxi-ácido. El objetivo 

principal fue establecer la relación entre la arquitectura molecular y la respuesta 

dinámica (óptica, térmica y superficial) de estos materiales. 

Se sintetizaron precursores poliuretánicos funcionalizados con AZO y cadenas 

fluoradas. La incorporación covalente del cromóforo, validada por espectroscopia 

infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) y cromatografía de exclusión por tamaños 

(SEC), potenció la cinética de fotoisomerización debido a que las capacidades ópticas 

y dinámicas intrínsecas del AZO se transfirieron de manera efectiva a la matriz 

polimérica. Los recubrimientos resultantes, aplicados mediante spray-coating, 

demostraron una fotoisomerización trans-cis reversible bajo luz UV, evidenciada por 

cambios espectroscópicos y colorimétricos. La presencia de cadenas fluoradas 

promovió un enriquecimiento superficial en flúor que actuó como barrera protectora 

frente a la fotodegradación, mejoró la recuperación de la hidrofobicidad e incrementó la 

eficiencia de autorreparación lumínica al 94 %. 

A su vez, se desarrollaron redes covalentes dinámicas basadas en reacciones de 

transesterificación, incorporando el cromóforo mediante la formación de un precursor 

ácido. Estos materiales se procesaron como recubrimientos mediante la técnica de spin-

coating, exhibiendo capacidades de respuesta independientes ante cada estímulo: 

autorreparación térmica (55 % en 3 h a 100 °C) mediante intercambio asociativo y 

autorreparación fotoinducida (73 % en 3 h) a temperatura ambiente. Se demostró un 
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efecto sinérgico donde la isomerización del AZO actúa como un "motor molecular", 

aportando la movilidad necesaria para acelerar la reconfiguración topológica de la red 

vitrimérica y aumentar la eficiencia de reparación al 90% bajo la acción combinada de 

ambos estímulos. 

Finalmente, se evaluó la estabilidad ambiental durante la exposición acelerada a 

radiación UV y humedad. Mientras que las cadenas fluoradas protegieron eficazmente 

la matriz de epoxi-poliuretano, la estabilidad de los vitrímeros estuvo limitada por la 

hidrólisis de los grupos éster.  

En conjunto, este trabajo demuestra que la funcionalización covalente con unidades 

fotoactivas permite diseñar materiales inteligentes y adaptativos con aplicaciones 

potenciales en almacenamiento óptico, superficies autolimpiantes y recubrimientos de 

alta durabilidad con capacidad de restauración autónoma. 
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ABSTRACT 

 

In recent decades, the development of smart coatings has gained significant relevance 

due to their ability to modify properties such as wettability, color, and roughness in 

response to external stimuli. With this in mind, the present doctoral thesis focused on the 

design, synthesis, and characterization of multifunctional polymeric coatings based on 

the covalent integration of the chromophore 4-(phenylazo)phenol (AZO) into epoxy-

polyurethane and epoxy-acid matrices. The main objective was to establish the 

relationship between molecular architecture and the dynamic response (optical, thermal, 

and surface) of these materials. 

Polyurethane precursors functionalized with AZO and fluorinated chains were 

synthesized. The covalent incorporation of the chromophore, validated by Fourier 

Transform infrared spectroscopy (FTIR) and size exclusion chromatography (SEC), 

enhanced the photoisomerization kinetics because the intrinsic optical and dynamic 

capabilities of AZO were effectively transferred to the polymer matrix. The resulting 

coatings, applied via spray-coating, demonstrated reversible trans-cis 

photoisomerization under UV light, evidenced by spectroscopic and colorimetric 

changes. The presence of fluorinated chains promoted surface fluorine enrichment that 

acted as a protective barrier against photodegradation, improved hydrophobicity 

recovery, and increased light-induced self-healing efficiency to 94 %. 

Furthermore, dynamic covalent networks based on transesterification reactions were 

developed, incorporating the chromophore through the formation of an acid precursor. 

These materials were processed as coatings using the spin-coating technique, exhibiting 

independent response capabilities to each stimulus: thermal self-healing (55% in 3 h at 

100 °C) through associative exchange and photo-induced self-healing (73% in 3 h) at 

room temperature. A synergistic effect was demonstrated where AZO isomerization acts 

as a "molecular motor," providing the necessary mobility to accelerate the topological 
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reconfiguration of the vitrimeric network and increasing the healing efficiency to 90 % 

under the combined action of both stimuli. 

Finally, environmental stability was evaluated during accelerated exposure to UV 

radiation and humidity. While the fluorinated chains effectively protected the epoxy-

polyurethane matrix, the stability of the vitrimers was limited by the hydrolysis of the ester 

groups.  

Taken together, this work demonstrates that covalent functionalization with photoactive 

units allows for the design of smart, adaptive materials with potential applications in 

optical storage, self-cleaning surfaces, and high-durability coatings with autonomous 

restoration capabilities. 
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1.1 OBJETIVOS  

1.1.1. OBJETIVO GENERAL 

Diseñar, sintetizar y caracterizar redes poliméricas multifuncionales basadas en la 

incorporación covalente de unidades azobenceno en matrices termorrígidas, con el fin 

de generar recubrimientos inteligentes capaces de responder de manera controlada y 

reversible a estímulos lumínicos y térmicos, modulando sus propiedades ópticas, 

superficiales y mecánicas.  

 

1.1.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

● Diseñar y sintetizar precursores poliméricos funcionalizados con azobenceno, 

asegurando su incorporación covalente en matrices epoxi reactivas. 

● Obtener redes termorrígidas epoxi-poliuretano y epoxi-ácido fotoactivas, y analizar 

la influencia del cromóforo en sus propiedades estructurales, ópticas y superficiales. 

● Evaluar la respuesta óptica de los materiales fotocrómicos, analizando el impacto de 

la arquitectura de red y del entorno químico sobre la eficiencia del cromóforo. 

● Optimizar el fotocontrol y la modulación de las propiedades superficiales mediante 

la incorporación de cadenas fluoradas en los sistemas epoxi-poliuretano y mediante 

enlaces covalentes dinámicos en los vitrímeros epoxi-ácido. 

● Desarrollar recubrimientos inteligentes a partir de las redes epoxi-poliuretano y 

epoxi-ácido formuladas. 

● Analizar la capacidad de autorreparación de las redes desarrolladas bajo estímulos 

lumínicos y/o térmicos, determinando el rol del azobenceno y de la dinámica de red 

en los mecanismos de reparación. 
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 Evaluar el desempeño de los materiales frente a condiciones de degradación 

ambiental acelerada, analizando la influencia de los grupos funcionales incorporados 

en su estabilidad química y superficial. 

 

1.2 MARCO TEÓRICO      

1.2.1. EVOLUCIÓN DE LOS RECUBRIMIENTOS POLIMÉRICOS 

El campo de los recubrimientos poliméricos atraviesa hoy un momento de 

transformación profunda, evolucionando desde simples barreras protectoras hacia 

matrices que introducen funcionalidades avanzadas. Históricamente, el uso de 

recubrimientos se remonta a la antigüedad, donde se empleaban sustancias naturales 

como lacas orientales, resinas de anacardo y aceites secantes para proteger objetos de 

madera y artículos decorativos (Kumanotani 1995; Niimura y Miyakoshi 2003; Saha et al. 

2017). Sin embargo, estos sistemas naturales presentaban desafíos significativos 

relacionados con su durabilidad, la falta de uniformidad en las películas y dificultades de 

escalabilidad industrial (Putra et al. 2025; Vargas-Ramella et al. 2025). Esta limitación 

impulsó, especialmente tras la Revolución Industrial, la transición hacia polímeros 

sintéticos que ofrecieran una protección más robusta y propiedades controlables (Myers 

1981; Snyder 1989; Ong et al. 2021). 

Entre 1950 y 1975, el desarrollo tecnológico de estos materiales experimentó una 

aceleración drástica con el surgimiento de los recubrimientos en polvo y el 

perfeccionamiento de los sistemas de protección para ambientes industriales exigentes 

(Brendley y Bakule 1985; Gelfant 1993; Brun et al. 2010). El diseño de alto rendimiento 

fue impulsado por la necesidad de protección contra la corrosión, la eficiencia en masa 

y regulaciones ambientales (Akafuah et al. 2016). Posteriormente, desde la década de 

1980 la nanotecnología permitió mejorar la resistencia química y la protección UV, 
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expandiendo su uso hacia la biomedicina y dispositivos aeroespaciales (Fernando 2009; 

Kausar 2018). 

Este avance tecnológico ha sido posible debido al control preciso de la arquitectura 

molecular de los materiales, lo que permite diferenciar entre dos grandes familias según 

su respuesta térmica y estructural: los polímeros termoplásticos y los polímeros 

termorrígidos. 

Para comprender el desempeño de un recubrimiento, es esencial analizar la estructura 

que lo sustenta. Los polímeros termoplásticos contienen cadenas lineales o ramificadas 

que fluyen al calentarse, proceso reversible que permite su reprocesamiento mediante 

moldeo, inyección o extrusión sin alterar su identidad química (Bueche 1953; Nielsen 

1969; Rennie 1999). Por el contrario, los termorrígidos experimentan reacciones de 

entrecruzamiento que forman enlaces covalentes fuertes e irreversibles durante el 

curado (Muzzy y Kays 1984; Jayakumari et al. 2022; Massy 2017). Esta red 

tridimensional fija la forma del material permanentemente, otorgándole estabilidad 

dimensional, rigidez y resistencia química superiores (Alabiso y Schlögl 2020).  

Los polímeros termorrígidos constituyen la base de la mayoría de los recubrimientos de 

alto desempeño, representando actualmente una quinta parte de la producción mundial 

de plásticos gracias a su excepcional estabilidad térmica y mecánica (Yoon et al. 2022). 

Esta robustez estructural está intrínsecamente ligada a la temperatura de transición 

vítrea (Tg), una propiedad fundamental que define el comportamiento del material al 

marcar la transición entre un estado vítreo rígido y uno gomoso. La Tg actúa como el 

parámetro crítico que gobierna la movilidad segmentaria de las cadenas, por lo que se 

utiliza habitualmente como un indicador indirecto de la calidad del curado y de la 

estructura de la red formada (Lesser y Crawford 1997; Pilawka 2011). En términos 

generales, los polímeros entrecruzados pueden clasificarse según su Tg en los 

siguientes rangos funcionales:  
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 Sistemas con Tg baja (< 50–80 °C): típicos de elastómeros o redes flexibles que se 

emplean cuando se prioriza la deformación de la pieza y la absorción de tensiones 

(J. E. Mark 2007; Ferry 1980);  

 Sistemas con Tg intermedias (~80–150 °C): se utilizan en adhesivos estructurales y 

matrices poliméricas con requerimientos mecánicos moderados (May 1988; Petrie 

2006); 

 Sistemas con Tg intermedias-altas (~150–200 °C): adecuadas para recubrimientos 

industriales sometidos a condiciones térmicas exigentes (Dinu et al. 2023);  

 Sistemas con Tg altas (> 200 °C): reservadas para aplicaciones de alto desempeño, 

donde se requiere una elevada estabilidad térmica y mecánica bajo condiciones 

severas de servicio (Daghigh et al. 2025). 

Esta distinción es clave en el diseño de los materiales avanzados, ya que la Tg 

determina la ventana de operación en la que los componentes activos de la red pueden 

actuar: una red demasiado rígida podría inhibir los movimientos moleculares necesarios 

para una respuesta inteligente, mientras que una red demasiado flexible podría 

comprometer la protección mecánica del sustrato (Ghosh y Urban 2009; Ube y Ikeda 

2014). Paralelamente, la durabilidad de estas redes en condiciones de servicio se ve 

constantemente amenazada por la acción combinada de la radiación UV, la humedad y 

las fluctuaciones térmicas. A escala molecular, la radiación UV afecta principalmente a 

la matriz polimérica, provocando fenómenos como la escisión de cadenas, formación de 

grupos oxidados y modificaciones en la movilidad segmentaria de las cadenas (Rabek 

1995; Yousif y Haddad 2013). En ambientes húmedos o marinos, estos efectos se ven 

intensificados por la presencia de agua, que puede provocar plastificación, pérdida de 

adhesión y reacciones de hidrólisis en redes susceptibles, especialmente cuando se 

combinan ciclos de mojado y secado (Vikhareva y Antipin 2024). A escala macroscópica, 

estos procesos se manifiestan en defectos visibles como pérdida de brillo, cambios de 

color, aparición de grietas superficiales y alteraciones de la topografía del recubrimiento. 
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Tales modificaciones superficiales suelen ir acompañadas de variaciones en la 

mojabilidad y la rugosidad, parámetros estrechamente vinculados al desempeño del 

recubrimiento frente a corrosión, incrustación (fouling) y degradación ambiental (Zarras 

et al. 2016; Kausar 2018). Ante estas limitaciones, el diseño de materiales ha 

evolucionado hacia el desarrollo de sistemas capaces de responder activamente a su 

entorno para mitigar estos daños. 

 

1.2.2. RECUBRIMIENTOS INTELIGENTES Y MULTIRRESPONSIVOS 

Sobre esta base estructural, y frente a los desafíos de degradación expuestos, la 

industria ha evolucionado desde materiales estáticos hacia plataformas dinámicas, 

distinguiendo entre recubrimientos funcionales e inteligentes. Los recubrimientos 

funcionales poseen una funcionalidad añadida como la adhesión, la resistencia al 

desgaste, las propiedades antimicrobianas, mediante la selección cuidadosa de grupos 

químicos (Tejero-Martin et al. 2019; Arno Schut 2025). Ejemplos de esta categoría son 

las superficies de cobre biocida para el sector marino o recubrimientos de TiO2 

nanoestructurado para autolimpieza. Aunque ofrecen ventajas específicas, su 

comportamiento sigue siendo esencialmente pasivo frente al ambiente (Zarras et al. 

2016; Yebra et al. 2004; Fujishima et al. 2008). 

En contraste, los recubrimientos inteligentes representan un nivel más avanzado, 

poseen la habilidad de sensar y ejecutar respuestas controlables ante estímulos 

externos como luz, pH, humedad o daño mecánico (Kartsonakis 2021; X. Chen et al. 

2024). Estos sistemas no son simples barreras rígidas, sino que emplean una protección 

activa para mejorar su vida útil (Zhou et al. 2023; Beyrami et al. 2025). Entre los ejemplos 

innovadores se destacan superficies que cambian su mojabilidad ante variaciones de 

pH, nanocontenedores que liberan inhibidores al detectar corrosión incipiente, o 
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polímeros autorreparables que sellan grietas mediante microcápsulas (Kartsonakis 

2021; X. Chen et al. 2024).  

Dentro de la gran diversidad de matrices poliméricas existentes, el desarrollo de 

materiales con capacidades dinámicas encuentra una plataforma de gran versatilidad 

en las resinas epoxi y los poliuretanos. 

Los poliuretanos constituyen una de las familias de polímeros sintéticos más versátiles 

desarrolladas a lo largo del siglo XX. Su origen se remonta a 1937, cuando Otto Bayer 

y su equipo demostraron por primera vez que la reacción entre diisocianatos y 

compuestos polihidroxilados conduce a la formación de materiales poliméricos mediante 

un proceso de poliadición sin liberación de subproductos. Este descubrimiento 

fundamental no solo permitió el desarrollo de una amplia gama de materiales con 

propiedades modulables, que varían desde elastómeros blandos hasta redes altamente 

entrecruzadas, sino que también sentó las bases para su actual predominio en la 

industria de los recubrimientos y adhesivos (J. H. Saunders y Frisch 1964; Oertel 1994; 

Ates et al. 2022). Se utilizan ampliamente como recubrimientos en diversos sectores 

industriales debido a la posibilidad de ajustar sus propiedades mediante el diseño de la 

formulación química. En aplicaciones industriales y comerciales, los recubrimientos 

poliuretánicos se emplean en pinturas, adhesivos y recubrimientos protectores para 

superficies sometidas a exigencias mecánicas y ambientales, incluyendo la industria del 

transporte, donde se destacan por su durabilidad, estabilidad química y resistencia a la 

oxidación (Ezzati et al. 2021; Das y Mahanwar 2020; Shkuro et al. 2024). Asimismo, 

aplicaciones especiales como recubrimientos suaves al tacto evidencian la capacidad 

de los poliuretanos para cubrir un amplio rango de propiedades mecánicas, desde 

materiales flexibles hasta sistemas rígidos, manteniendo una adecuada estabilidad 

química (Prisacariu 2011; Das y Mahanwar 2020; Mucci et al. 2024).  
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Más allá de estas aplicaciones convencionales, la versatilidad del poliuretano ha 

permitido el desarrollo de sistemas multifuncionales mediante modificaciones químicas 

y el diseño de nanocompuestos. Recientemente, se ha reportado que la incorporación 

de cargas mínimas (0.3 %) de óxido de grafeno funcionalizado y disulfuro de zirconio 

permite obtener recubrimientos hiperhidrofóbicos (ángulos de contacto de 168°) con 

mejoras drásticas en la resistencia a la corrosión y el retardo de llama (Xavier y Vinodhini 

2023). Otros enfoques han utilizado aditivos a base de grafeno y nanotubos de carbono 

para incrementar la resistencia a la tracción en un 320 % y optimizar el blindaje 

electromagnético (Kaur et al. 2025). Asimismo, la funcionalización con silanos y grupos 

iónicos ha permitido dotar a estas matrices de propiedades antimicrobianas y 

biocompatibles (R. Wang et al. 2016; Karna et al. 2023). En la frontera de los materiales 

inteligentes, los poliuretanos han sido modificados para responder a estímulos externos, 

destacándose sistemas con memoria de forma activados térmicamente (Jiang et al. 

2023; Dong et al. 2025) y matrices fotorresponsivas mediante el uso de agentes de 

conversión fototérmica como la polidopamina, capaces de reaccionar a la luz infrarroja 

cercana (  ََ  َ Amini Jahromi et al. 2024).  

De manera complementaria, las resinas epoxi constituyen otra de las piedras angulares 

en la ciencia de recubrimientos. Su desarrollo se produjo de manera casi simultánea en 

Suiza y Estados Unidos justo antes de la Segunda Guerra Mundial, aunque su 

introducción comercial definitiva ocurrió en 1946 (Shaw 1972; Dewprashad y Eisenbraun 

1994). Si bien los primeros esfuerzos de aplicación se orientaron hacia el sector dental, 

la versatilidad de estas resinas para formar polímeros termorrígidos mediante distintas 

rutas de curado las posicionó rápidamente como líderes en la industria (H. Lee y Neville 

1967; Pierre 1943; Owen 1948; Bhatnagar 1993). 

Químicamente, estas resinas se caracterizan por la presencia de anillos de tres 

miembros conocidos como grupos oxirano o epoxi, vinculados a cadenas principales 

que pueden ser alifáticas, cicloalifáticas o aromáticas. En la práctica industrial, el 
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diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA) es la resina epoxi más utilizada debido a su 

excelente equilibrio entre costo, facilidad de procesamiento y capacidad para generar 

redes con alta rigidez y estabilidad térmica (May 1988; Ellis 1993). Su capacidad para 

reaccionar estequiométricamente con endurecedores como aminas (alifáticas, 

cicloalifáticas o aromáticas) o anhídridos (Bhatnagar 1993; Shirude et al. 2017) permite 

diseñar recubrimientos con propiedades ajustadas a requerimientos estructurales 

específicos, siendo hoy la base de la mayoría de los sistemas protectores de alto 

desempeño (Williams Roberto J. 2013; Kouser et al. 2025).  

En línea con estas tendencias, las resinas epoxi han evolucionado mediante estrategias 

de modificación estructural y la integración de rellenos funcionales para trascender sus 

límites mecánicos y térmicos. La funcionalización covalente con grupos hidroxilo, amino 

o carboxilo ha demostrado ser eficaz para mejorar la adhesión y la resistencia a la 

corrosión (Verma et al. 2025). Por otro lado, la nanomodificación con sílice o 

nanopartículas metálicas permite alcanzar simultáneamente una alta tenacidad a la 

fractura y propiedades antimicrobianas o magnéticas (Sprenger 2013; Gu et al. 2016; 

Bertani et al. 2021).  

Actualmente, el interés se ha desplazado hacia el diseño de sistemas epóxicos 

multirresponsivos. Se han desarrollado formulaciones capaces de combinar un curado 

dual mediante luz (funciones acrílicas) y humedad atmosférica (siliconas RTV) (Melody 

1989). Además, investigaciones recientes destacan la viabilidad de diseñar redes epoxi 

con capacidades de autorreparación, reprocesabilidad y reciclabilidad, marcando el 

camino hacia una nueva generación de termorrígidos dinámicos (Capricho et al. 2020; 

Bekbayeva et al. 2026; Campos et al. 2024). Esta sinergia entre la estabilidad mecánica 

de las redes epoxi y la flexibilidad estructural de los poliuretanos crea el escenario ideal 

para el desarrollo de sistemas multirresponsivos de alto desempeño. En la actualidad, 

el diseño de recubrimientos inteligentes no solo busca mejorar propiedades estáticas, 

sino integrar múltiples funciones en arquitecturas poliméricas capaces de reaccionar de 
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forma selectiva a su entorno. Estos sistemas se organizan principalmente en tres 

configuraciones: partículas (micelas o nanogeles), geles en masa (hidrogeles) y 

superficies inteligentes, siendo esta última categoría, que abarca películas delgadas y 

recubrimientos, la de mayor relevancia para la protección y funcionalización de sustratos 

(Pasparakis y Vamvakaki 2011; Z.-Q. Cao y Wang 2016). 

La principal ventaja de los polímeros multirresponsivos radica en su capacidad para 

transducir estímulos externos en respuestas macroscópicas controladas. Entre los 

factores físicos de activación se destacan la luz, la temperatura, el ultrasonido o los 

campos magnéticos; mientras que, a nivel químico y biológico, las redes pueden 

responder a variaciones de pH, presencia de enzimas o gradientes de concentración 

iónica (Schattling et al. 2013; Z.-Q. Cao y Wang 2016). La combinación de varios de 

estos mecanismos de respuesta en una sola red permite que el material se adapte a 

entornos complejos, representando la frontera actual en la ciencia de materiales 

(Pasparakis y Vamvakaki 2011; Wurm et al. 2021). 

Dentro de este universo de materiales, el uso de cromóforos se destaca como una de 

las estrategias más eficaces y precisas. Estas unidades moleculares convierten la 

energía lumínica en cambios químicos o mecánicos, permitiendo activar las funciones 

del material de forma remota, no invasiva y con una resolución espacial y temporal sin 

precedentes. 

 

1.2.3. SISTEMAS FOTOACTIVOS Y EL ROL DEL AZOBENCENO 

Un cromóforo es una fracción molecular o grupo funcional responsable de la absorción 

de luz en una región determinada del espectro electromagnético y, por consiguiente, de 

la coloración de la sustancia que lo contiene (Rüdiger y Scheer 1983; Sauer 2011). El 

concepto fue introducido formalmente por Otto Witt en 1876, quien postuló que la 

presencia de ciertos grupos atómicos insaturados, a los que denominó cromóforos, es 



- 20 - 
 

una condición necesaria para la generación de color en compuestos orgánicos. Según 

su teoría original, la capacidad de tinción de estas moléculas se ve potenciada por la 

presencia de grupos auxocromos, grupos saturados que modifican la capacidad de 

absorción del cromóforo, sentando las bases para relacionar la estructura química con 

las propiedades ópticas de la materia (Gordon y Gregory 1987; Habashi 2019).  

La naturaleza de estas moléculas es sumamente diversa y su clasificación depende del 

ámbito de aplicación. En la industria de los colorantes y pigmentos, los grupos más 

comunes incluyen los sistemas nitro, carbonilo y azo, los cuales poseen electrones π 

que pueden ser excitados por radiación UV-visible (Fabian, J., Hartmann 1982; Langhals 

2004; Aljamali 2015; Christie 2014). En el ámbito biológico, los cromóforos adquieren 

estructuras más complejas como las porfirinas o las melaninas, encargadas de procesos 

críticos como la fotosíntesis o la fotoprotección (Young 1997; Hill 2024). Asimismo, en 

la ciencia de los materiales avanzados, se han destacado moléculas como el 

difenilhexatrieno y el azobenceno, debido a su capacidad no solo de absorber luz, sino 

de actuar como interruptores moleculares (Osella y Knippenberg 2024). 

La integración de estos componentes activos en polímeros ha dado lugar a una amplia 

gama de materiales funcionales. En poliuretanos, el uso de cromóforos como las 

cumarinas aporta propiedades fotofísicas y fotoquímicas únicas (Cuevas et al. 2020), 

mientras que sistemas basados en estilbenos y unidades nitro-sustituidas se han 

empleado para desarrollar polímeros con propiedades ópticas no lineales (E. C. 

Buruiana y Buruiana 2001; T. Buruiana y Buruiana 2004; Tambe et al. 2009). Por su 

parte, en redes epoxi, la incorporación de cromóforos como la chalcona ha permitido 

impartir una protección intrínseca contra la radiación UV, preservando las propiedades 

mecánicas de la matriz tras largas exposiciones (Kalali et al. 2016). Otros desarrollos 

incluyen polímeros epóxicos ópticos que incorporan cromóforos heteroaromáticos o de 

tipo tricianovinilo para aplicaciones en fotónica (X. Wang et al. 1997, 1998).  
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Dentro de la familia de los cromóforos, el azobenceno se destaca como uno de los 

sistemas más estudiados. Su historia se remonta a 1834, cuando Mitscherlich lo 

sintetizó por primera vez al someter nitrobenceno a una solución alcohólica de potasio 

(Hofmann 1860). Aunque su estructura permaneció incierta durante décadas, el 

desarrollo de la diazotación por Johann Peter Griess en 1858 marcó un hito 

fundamental, estableciendo la base química para la síntesis masiva de colorantes 

azoicos (Tan y Zheng 2025). La relevancia comercial de estos compuestos se consolidó 

en 1875 con la síntesis del Rojo Congo, transformando la industria química de la época 

(Merino 2011). A pesar de su éxito como colorante, su propiedad más distintiva para la 

tecnología actual, la fotoisomerización, no fue observada hasta 1877 por Huntley (Tan 

y Zheng 2025). Este descubrimiento cambió el paradigma del azobenceno: de ser una 

molécula pasiva que simplemente aportaba color, pasó a ser reconocida como una 

entidad dinámica capaz de cambiar su geometría ante un estímulo lumínico. 

Las moléculas de azobenceno están formadas por dos anillos aromáticos unidos por un 

grupo azo (–N=N–). En condiciones normales, la mayor parte de las moléculas se 

encuentran en su forma trans, en la que los anillos están ubicados a ambos lados del 

enlace, formando una estructura alargada. Cuando se expone a la luz, las moléculas 

isomerizan a la forma cis, en la cual los anillos se sitúan del mismo lado del enlace azo, 

generando una estructura angular, dando lugar a la isomerización trans-cis que se 

muestra en la Fig. 1.1 (De Lange et al. 1939; Hampson y Robertson 1941). Este cambio 

geométrico puede ocurrir en una fracción de segundo y puede revertirse ya sea por 

acción de la luz visible o por calentamiento. Dicho cambio se traduce en una reducción 

de la distancia entre los carbonos para de los anillos aromáticos de 9.0 Å en estado 

trans, a 5.5 Å en estado cis (Sato et al. 1988). 
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Fig. 1.1 Estructuras de azobenceno trans y cis. 

El cambio de geometría va acompañado de una variación en el momento dipolar de la 

molécula, esto es, en la distribución de las cargas eléctricas. En la forma trans, la 

molécula es casi simétrica y su momento dipolar cercano a cero, lo que significa que el 

centro de carga positiva y el de carga negativa prácticamente coinciden o están muy 

próximos. En la forma cis, la asimetría aumenta, el momento dipolar crece a 3.0 D y la 

molécula se comporta como un pequeño imán eléctrico. Este cambio en polaridad 

impacta en la forma en que las moléculas interactúan entre sí y con su entorno, 

modificando la organización y las fuerzas intermoleculares (Hisham et al. 2021). 

La reconfiguración estructural y electrónica de los azobencenos se manifiesta de 

manera distintiva en las propiedades ópticas del sistema. Estas moléculas, presentan 

dos transiciones electrónicas características en su espectro UV–visible: una banda 

π→π* intensa en la región del UV cercano y una banda n→π* más débil en el visible, 

originada en los pares electrónicos libres del nitrógeno. Esta segunda transición 

electrónica hace que los azobencenos tengan un proceso dinámico de fotoisomerización 

diferente a los sistemas carbonados. En el isómero trans, la molécula prácticamente 

planar, restringe la transición n→π*, que aparece con baja intensidad, mientras que la 

transición π→π* domina el espectro. Al pasar al estado cis, el cambio de geometría y el 
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momento dipolar habilita una transición n→π* más intensa y desplaza la banda π→π* 

hacia menores longitudes de onda. Este cambio suele ir acompañado de una alteración 

de color a tonalidades más intensas. El modo en que estas bandas se posicionan y se 

superponen permite clasificar a los azobencenos en tres grupos (Rau 1990; Ribagorda 

y Merino 2009).  

● Tipo azobencenos: presentan sustituyentes con baja capacidad modificadora de la 

densidad electrónica, muestran un espectro con ambas transiciones bien separadas 

y una vida media del isómero cis relativamente larga, lo que refleja su baja polaridad 

y la poca perturbación electrónica de los sustituyentes aromáticos.  

● Tipo amino-azobencenos: la molécula incorpora grupos fuertemente dadores y 

aceptores de electrones en anillos opuestos, aumentando la polarización interna. Se 

favorece la transferencia de carga, provocando un acercamiento de las bandas 

electrónicas y una isomerización más rápida.  

● Tipo pseudo-estilbenos: las bandas π→π* y n→π* prácticamente se superponen en 

una sola absorción ancha y desplazada al rojo, de manera que la isomerización 

ocurre en escalas de tiempo muy cortos (picosegundos). 

Se puede ver un esquema de los tipos de azobenceno en la Fig. 1.2 junto a sus curvas 

características de absorción. 
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Fig. 1.2 Tipos de azobencenos y sus curvas de absorción UV. 

El interés actual en estos materiales se extiende a sus propiedades superficiales, donde 

la fotoisomerización del azobenceno puede cambiar la forma en que la superficie 

interactúa con los líquidos, fenómeno conocido como mojabilidad. En este análisis, es 

crucial distinguir entre la energía superficial, propiedad termodinámica de cohesión en 

la interfase, y el ángulo de contacto, manifestación macroscópica de dicha energía. 

Mientras que un ángulo de contacto elevado indica hidrofobicidad, el ángulo de 

deslizamiento aporta información sobre la histéresis y la adhesión de la gota: una 

superficie puede ser hidrofóbica, pero retener la gota, o ser autolimpiante si permite que 

esta deslice con una inclinación mínima (Tsuda y Sakata 2017). Este fenómeno se 

origina a nivel molecular: en la forma trans, las moléculas de azobenceno en la superficie 

suelen estar más ordenadas y con una orientación que expone los grupos menos 

polares hacia el exterior, lo que reduce la energía superficial y favorece que el agua se 

“deslice” sobre la superficie.  

En cambio, cuando la luz UV induce la conversión a la forma cis, las moléculas se 

doblan, aumentando su momento dipolar y exponiendo los grupos más polares o 

cargados hacia la superficie. Esto incrementa la energía superficial y favorece la 
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interacción intermolecular con el agua, haciendo que el ángulo de contacto disminuya. 

Esto se puede modificar de acuerdo al entorno del polímero en el que esté inmersa la 

molécula y el tipo de uniones que posea. Además, este efecto puede potenciarse 

cuando el material posee rugosidad o porosidad a nivel nanométrico: la estructura 

irregular puede atrapar aire, amplificando los efectos de hidrofobicidad o hidrofilicidad. 

Así, una superficie modificada con grupos azobenceno puede pasar de superhidrófoba 

a superhidrófila mediante radiación UV, permitiendo crear recubrimientos con patrones 

reescribibles de mojabilidad o superficies con adhesión controlada. Por ejemplo, se 

reportó un film de ópalo inverso con azobenceno donde tanto la energía superficial como 

el ángulo de deslizamiento aumentaron tras radiación (Junchao Liu et al. 2025).  

La posibilidad de modificar propiedades ópticas, mecánicas y superficiales de un mismo 

material mediante luz convierte a los sistemas con azobenceno en plataformas 

versátiles para el desarrollo de recubrimientos inteligentes. Dependiendo de su 

formulación, pueden utilizarse en almacenamiento óptico, guías de onda, sensores, 

superficies anti-fouling o materiales autorreparables. En todos los casos, el principio 

básico es el mismo: la luz actúa como una herramienta para reorganizar la materia 

desde la escala molecular hasta la macroscópica de manera controlada y reversible (De 

Martino et al. 2020). 

Un área complementaria e igualmente relevante en superficies inteligentes es la de los 

polímeros fluorados. Estos polímeros han sido ampliamente estudiados por su baja 

energía superficial, lo que los hace particularmente útiles para aplicaciones como 

recubrimientos hidrofóbicos, superficies antiadherentes, dieléctricos de transistores y 

recubrimientos antirreflectantes (Jean-Denis Brassard et al. 2012; Miccio et al. 2015; 

Améduri 2020a). Esta característica proviene principalmente de los enlaces C–F, que 

provocan una disminución de la tensión superficial y una menor afinidad por el agua y 

otros líquidos (Richard D. Chambers 2009; Penoff et al. 2012). Además de su baja 

tensión superficial, estos materiales destacan por su transparencia óptica, bajo índice 
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de refracción y mínima absorción de humedad, consolidándose como componentes 

fundamentales en sistemas autolimpiantes y dispositivos electrónicos avanzados 

(Dennis W. Smith et al. 2014; D. Li et al. 2024).  

En polímeros con cromóforos fotoactivos la modificación con especies fluoradas hace 

que sea posible desarrollar superficies con hidrofobicidad conmutable. Como ya se 

explicó, este fenómeno se basa en el cambio del momento dipolar del cromóforo durante 

la fotoisomerización, lo que altera drásticamente la energía libre de la superficie 

(Ichimura et al. 2000; Ji Liu et al. 2017). Por ejemplo, se han fabricado películas 

multicapa modificadas con azobencenos fluorados que permiten alternar 

reversiblemente entre estados de superhidrofobicidad y superhidrofilicidad mediante 

radiación UV, aprovechando la baja energía superficial de las cadenas fluoradas en su 

estado más estable (Sun et al. 2004; Lim et al. 2006). La isomerización fotoinducida del 

azobenceno altera su momento dipolar y desorganiza el empaquetamiento de las 

moléculas, lo que cambia la exposición de los grupos fluorados y modifica la energía 

superficial, provocando un cambio significativo en el ángulo de contacto del agua 

(Rashid et al. 2018). 

Diversos estudios han reportado que las cadenas o grupos fluorados tienden a migrar y 

concentrarse en la interfase aire-película de materiales entrecruzados, disminuyendo la 

energía superficial y modificando las propiedades interfaciales. Se puede observar un 

esquema de este comportamiento en la Fig. 1.3.  
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Fig. 1.3 Esquema de migración del flúor hacia la interfase aire-polímero. 

En redes epoxi-amina parcialmente fluoradas, Miccio et al. demostraron mediante 

espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopia dieléctrica que la 

introducción de segmentos fluorados no sólo altera la dinámica en masa, sino que 

también produce un enriquecimiento superficial en flúor, asociado a la orientación 

preferencial de los grupos –CF₂ /–CF₃  hacia la superficie (Miccio et al. 2010, 2011). 

Penoff et al. observaron un comportamiento similar en películas de poliuretanos y redes 

epoxi modificadas químicamente con cadenas perfluoroalquílicas, donde la señal 

superficial de flúor detectada por XPS fue significativamente superior al contenido 

promedio en masa (Penoff et al. 2007, 2013). Este enriquecimiento se correlacionó con 

el incremento del ángulo de contacto y la mayor hidrofobicidad superficial. Por otra parte, 

Glaris et al. analizaron el proceso de curado de una resina epoxi conteniendo un aditivo 

fluorado y confirmaron que, durante el entrecruzamiento, el aditivo migra 

espontáneamente hacia la superficie. Este fenómeno de segregación superficial está 

impulsado por la tendencia termodinámica del sistema a minimizar la energía libre 

interfacial mediante la exposición de grupos de baja polarizabilidad en la interfase aire-

polímero (Genzer 2005; Glaris et al. 2015). Investigaciones previas han demostrado que 

esta migración ocurre de manera competitiva con la cinética de curado, permitiendo que 

incluso concentraciones bajas de aditivos fluorados dominen las propiedades 
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superficiales del material final sin comprometer la integridad estructural de la matriz 

(Jones y Kramer 1993; Améduri y Sawada 2016). 

Este fenómeno de enriquecimiento superficial es fundamental, porque permite que la 

capa externa del polímero tenga una densidad de grupos C–F mucho mayor que en el 

interior, lo que reduce la energía superficial sin sacrificar las propiedades mecánicas 

internas del polímero (Miccio et al. 2011). En el marco de los azopolímeros modificados 

con flúor, resulta fundamental destacar que este enriquecimiento superficial de grupos 

fluorados potencia la fotorespuesta del material mediante un mecanismo de movimiento 

cooperativo. En sistemas donde las cadenas fluoradas están vinculadas o son 

adyacentes a las unidades de azobenceno, la fotoisomerización del cromóforo actúa 

como un “motor molecular” que induce una reorientación de los segmentos fluorados 

circundantes. Durante la transición trans-cis, el cambio conformacional del azobenceno 

moviliza las cadenas fluoradas de baja energía, exponiendo simultáneamente grupos 

más polares de la red hacia la interfase. Este desplazamiento cooperativo amplifica 

drásticamente la variación de la energía libre superficial en comparación con sistemas 

no fluorados (Ichimura et al. 2000; Seki 2009; Paik et al. 2007; Améduri 2020a). Estas 

características en conjunto respaldan la estrategia de utilizar polímeros fluorados, en 

particular combinados con azobencenos, para diseñar superficies inteligentes con 

mojabilidad modulable, estabilidad y funcionalidad en aplicaciones avanzadas.  

 

1.2.4. MECANISMOS DE AUTORREPARACIÓN Y EL SURGIMIENTO DE LOS 

VITRÍMEROS 

Más allá de estas propiedades superficiales, los recubrimientos inteligentes también 

buscan incorporar mecanismos que permitan prolongar su vida útil, entre ellos la 

autorreparación. Este concepto apunta a reducir la necesidad de reemplazo o 

sobreproducción de materiales mediante sistemas capaces de recuperar su integridad 
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después del daño. Los materiales autorreparables pueden utilizarse de dos maneras. 

En los sistemas extrínsecos, la reparación depende de agentes curativos encapsulados 

o embebidos en el material. Las microcápsulas liberan el agente de forma autonómica 

sólo cuando se rompen por el avance de una grieta, rellenando la fractura mediante 

polimerización in-situ (White et al. 2001). Por otro lado, los sistemas microvasculares, 

inspirados en redes biológicas, pueden transportar un mayor volumen de fluido y reparar 

daños de mayor escala o de carácter repetitivo en la misma zona (Toohey et al. 2007). 

Aunque estos métodos han demostrado una alta eficiencia de reparación, presentan 

grandes limitaciones: son procesos intrínsecamente irreversibles, una vez agotado el 

agente, la zona pierde su capacidad de respuesta, y añaden una complejidad 

significativa al procesamiento y la homogeneidad del material original (Blaiszik et al. 

2010; Ekeocha James 2021). 

En cambio, la autorreparación intrínseca ocurre gracias a enlaces dinámicos o 

interacciones supramoleculares integradas en la arquitectura del polímero. Estos 

enlaces poseen la capacidad de disociarse y recombinarse reversiblemente, 

permitiendo múltiples ciclos de reparación ante daños repetitivos (Lehn 2002; Wojtecki 

et al. 2011). Entre los mecanismos más estudiados se encuentran las reacciones 

covalentes reversibles, como los intercambios de disulfuros, iminas o la cicloadición de 

Diels-Alder, y diversas interacciones no covalentes, tales como enlaces de hidrógeno, 

interacciones π-π y fuerzas iónicas. Un ejemplo de este comportamiento se observa en 

los elastómeros supramoleculares, donde los enlaces de hidrógeno actúan como 

"velcros" moleculares que se disocian ante un esfuerzo mecánico y se recombinan 

espontáneamente al entrar en contacto, restaurando la integridad del material (Cordier 

et al. 2008). 

En todos estos sistemas, la eficacia de la reparación depende de la movilidad de las 

cadenas. Para cerrar una grieta, normalmente es necesario que las superficies dañadas 

tengan contacto físico para que los enlaces puedan reformarse (Williams Roberto J. 
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2013; Byrne Prudente et al. 2023). Es precisamente en este punto donde los 

azopolímeros presentan una ventaja distintiva, ya que la autorreparación ocurre 

mediante un fenómeno de plasticidad fotoinducida, generando un flujo de masa local 

que aporta la movilidad necesaria de forma activa. Este movimiento inducido por la luz 

permite que el material ocupe el espacio de la grieta y restablezca los enlaces en la 

zona dañada. Como ejemplos destacados de esta funcionalidad, se han desarrollado 

redes entrecruzadas capaces de reparar grietas superficiales en minutos bajo radiación 

de luz visible o UV (Yadav et al. 2019).  

Un caso particular de interés para este trabajo surge de la combinación de unidades de 

azobenceno con segmentos fluorados dentro de una misma estructura polimérica. En 

estos sistemas, se integra la capacidad de transporte de masa fotoinducido de los 

grupos azo con la baja energía superficial intrínseca de los grupos fluorados. Esta 

sinergia permite que el movimiento cooperativo de masa, explicado previamente, actúe 

como un motor de difusión superficial, aumentando la eficiencia en la autorreparación 

de microfisuras. Este fenómeno se atribuye a que la isomerización del azobenceno no 

solo cierra físicamente la grieta, sino que facilita la migración de los grupos fluorados 

hacia la nueva interfase polímero-aire creada, restaurando las propiedades originales 

del recubrimiento simultáneamente con su integridad mecánica (Paik et al. 2007; Sano 

et al. 2015).  

Este comportamiento posiciona a los azopolímeros como un puente entre la respuesta 

óptica y la reparación física, abriendo paso a otro caso particular de autorreparación 

intrínseca basada en enlaces dinámicos de intercambio: los vitrímeros.  

El concepto de vitrímeros fue introducido por Leibler en 2011, marcando un hito en la 

ciencia de polímeros al presentar una red entrecruzada que, a diferencia de los 

termorrígidos clásicos, permite la redistribución de sus conexiones covalentes mediante 

reacciones de intercambio asociativo (Montarnal et al. 2011; Supriya et al. 2025). Estos 
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materiales surgieron dentro del desarrollo de las redes covalentes adaptables (CAN, por 

sus siglas en inglés), una familia de polímeros que utiliza la química dinámica para 

vincular la elevada resistencia de los termorrígidos y la capacidad de procesamiento de 

los termoplásticos (F. I. Altuna et al. 2016; Fortman et al. 2015; Balcerak-Woźniak et al. 

2024). Históricamente, los vitrímeros basados en resinas epoxi fueron los primeros en 

ser reportados (Yang Yang et al. 2021), estableciendo a los sistemas epóxicos como el 

punto de partida tecnológico y el modelo más estudiado en la literatura. Su diseño 

original respondió a la necesidad de obtener materiales con excelentes propiedades 

mecánicas que, al mismo tiempo, permitieran incorporar mecanismos de reciclabilidad 

y sostenibilidad (Zou et al. 2017). A partir de este éxito inicial con las matrices epoxi, el 

principio vitrimérico se ha extendido a una amplia gama de polímeros comerciales como 

los poliláctidos, poliuretanos, policarbonatos, poliestirenos y polidimetilsiloxanos, entre 

otros (Hayashi y Yano 2020). Sin embargo, debido a su versatilidad y a la robustez de 

sus propiedades finales, los sistemas basados en epoxi continúan siendo la plataforma 

principal para explorar nuevas funcionalidades, como la respuesta a estímulos térmicos 

y lumínicos que se aborda en este trabajo. 

A diferencia de las redes termorrígidas convencionales donde los enlaces son fijos y 

permanentes, en los vitrímeros la red puede reorganizarse sin perder su integridad 

estructural. Este comportamiento reside en el tipo de intercambio químico de sus 

enlaces. Es fundamental distinguir entre dos mecanismos de intercambio (Hayashi 

2022): 

 Mecanismo disociativo: En este proceso, un enlace se rompe primero para formar 

un nuevo enlace después. Esto crea intermediarios con enlaces "sueltos", lo que 

reduce temporalmente la densidad de entrecruzamiento y puede comprometer la 

cohesión del material. 

 Mecanismo asociativo: En el cual, el nuevo enlace se forma antes o al mismo tiempo 

que se rompe el anterior. Al no haber un paso intermedio con enlaces rotos, el 
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número total de conexiones en la red se mantiene constante. Este mecanismo 

explica la naturaleza de los vitrímeros, lo que mantiene la densidad de 

entrecruzamiento evitando la pérdida de integridad geométrica de la pieza, incluso 

a temperaturas muy por encima de su Tg (Denissen et al. 2016; Winne et al. 2019). 

El carácter asociativo diferencia a los vitrímeros de otros sistemas que podrían 

degradarse al someterse a un aumento de temperatura (Capelot et al. 2012; Brutman 

et al. 2014). El ejemplo más común de este mecanismo son las reacciones dinámicas 

de transesterificación (DTE) que poseen los vitrímeros, donde los grupos participantes 

intercambian enlaces continuamente (Demongeot et al. 2016; Podgórski et al. 2020). 

Cuando el polímero se calienta por encima de una temperatura crítica, estos 

intercambios ocurren a una velocidad suficiente como para que toda la red pueda fluir 

lentamente, lo que habilita procesos como soldadura térmica, autorreparación de daños, 

reciclado y deformación viscosa. Se puede observar un esquema ilustrativo en la Fig. 

1.4. Para un recubrimiento, esta dinámica es extremadamente valiosa: permite que el 

material "fluya" para reparar una grieta mediante calor, sin perder la resistencia química 

que caracteriza a las resinas epoxi (Wei Zhang, y Yinghua Jin 2018). Así, el vitrímero no 

sólo protege al sustrato, sino que posee la capacidad de reparar su propia superficie, 

extendiendo significativamente su vida útil.  



- 33 - 
 

 

Fig. 1.4 Esquema de reacciones de formación de vitrímeros por mecanismo asociativo y 
transesterificación. Traducción al español del esquema presentado por Zheng (Zheng et al. 

2021). 

En los vitrímeros modificados con azobenceno, la autorreparación puede activarse 

mediante una doble vía: por un lado la activación térmica antes explicada, que facilita la 

el intercambio de enlaces de forma asociativa generando el flujo del material hacia la 

fisura; y por otro lado, la activación lumínica, donde la isomerización del azobenceno 

genera una plasticidad fotoinducida que moviliza las cadenas a nivel molecular (Ube y 

Ikeda 2014; Yuzhan Li et al. 2016). Esta sinergia funcional permite que el material 

combine la plasticidad fotoinducida para el sellado físico de grietas con la reorganización 

topológica de la red química, garantizando la recuperación de su integridad estructural. 

El marco teórico desarrollado establece las bases conceptuales para los objetivos de 

esta tesis, donde la arquitectura de los cromóforos, la composición química de las 

matrices poliméricas y la cinética de los enlaces vitriméricos se integran para dar lugar 

a nuevos materiales inteligentes. Bajo esta perspectiva, la investigación se estructura 

en dos ejes fundamentales que vinculan el diseño molecular con el desempeño del 

material. El primero de ellos propone la incorporación de derivados de azobenceno y 

cadenas fluoradas en precursores epoxi-poliuretano. Se busca determinar el efecto de 

la arquitectura química de estas unidades sobre las propiedades de superficie, tales 

como la mojabilidad conmutable, la respuesta óptica, la eficiencia de la autorreparación 
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y la estabilidad frente a la degradación. Mediante este enfoque, se pretende establecer 

las pautas necesarias para obtener respuestas precisas ante la luz mediante ajustes 

estructurales a escala nanométrica. 

En una segunda dirección, el trabajo aborda el desarrollo de materiales capaces de 

reorganizar su topología interna. Esta etapa se centra en la síntesis de vitrímeros de 

epoxi-ácido fotoactivos que integren la dinámica de los enlaces covalentes reversibles 

con la isomerización del azobenceno. El propósito principal es evaluar la relajación de 

tensiones y la autorreparación, explorando la viabilidad de activar estos procesos de 

forma selectiva mediante luz y calor tanto en masa como en forma de recubrimiento.  
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2.1 CROMATOGRAFÍA DE EXCLUSIÓN POR TAMAÑOS (SEC) 

Se utilizó la técnica de cromatografía de exclusión por tamaños (SEC) para analizar el 

perfil de elución de los productos sintetizados, permitiendo identificar la presencia de 

distintas especies moleculares. Para ello se empleó un cromatógrafo Knauer equipado 

con una cámara de inyección de muestra, una bomba HPLC (K-501, Knauer), dos 

columnas rellenas con partículas de copolímero de estireno-divinilbenceno de 5 lm 

(PhenomenexPhenogel 50, Waters Styragel HR1, tamaños de poro nominales de 50 Å, 

100 Å) y un detector de índice de refracción (detector RI K-2301 Knauer). La fase móvil 

fue tetrahidrofurano (THF) con una tasa de elución de 0.35 mL min-1. Todos los barridos 

se realizaron a temperatura ambiente. 

 

2.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER  

Las caracterizaciones se realizaron en un espectrómetro Nicolet 6700 (Thermo 

Scientific). Para los análisis estructurales de productos, reactivos y precursores, se 

operó en el rango del infrarrojo medio (MIR, 4000–400 cm⁻¹) utilizando los modos de 

transmisión (pastillas de KBr o ventanas de NaCl) y reflectancia total atenuada (ATR) 

con cristal de diamante. 

Para el estudio de la cinética de curado, se empleó la región del infrarrojo cercano (NIR, 

10000–4000 cm⁻¹). En estos ensayos, la muestra se dispuso entre dos portaobjetos de 

vidrio y se colocó en un horno portátil preparado un controlador de temperatura, 

permitiendo el registro de espectros in situ durante la reacción. 
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2.3 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS) 

Para obtener los espectros de absorción UV-visible (UV-vis) de los cromóforos y los 

oligómeros AZO-poliuretano en solución de THF o N,N-dimetilformamida (DMF) se 

utilizó un espectrofotómetro Agilent 8453 UV-visible operado por transmisión.  

En cuanto a los espectros de los recubrimientos se hizo uso de un espectrofotómetro 

UV-visible-NIR con módulo de esfera integradora para polvos y films delgados Shimadzu 

UV 3600 Plus que permite detectar la respuesta del haz cuando refleja la luz sobre el 

recubrimiento.  

 

2.4 ANÁLISIS POR ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE RAYOS X  

Se realizaron análisis por XPS en INIFTA. Los espectros se tomaron utilizando una 

fuente de rayos X: XR50, SPECS, utilizando el ánodo de aluminio, Al K(alfa) (1486.6 

eV) a 13 KV y 300W. El analizador de energía hemiesférico, PHOIBOS 100 MCD 

SPECS, se calibró previamente, usando lámina de oro y de cobre limpiadas con un 

cañón de iones (Ar+) utilizando las señales Au4f7/2: 84.00 eV y Cu2p3/2 932.66 eV. Las 

muestras fueron medidas a un rango de presión entre 2.2 y 3 10-8 mbar.  

La cuantificación expresada en porcentaje de átomos (At%) se realizó mediante 

software CasaXPS v2.2.99 teniendo en cuenta las sensibilidades relativas y suponiendo 

que los elementos se encuentran distribuidos homogéneamente en el volumen 

analizado (área de muestreo 2 x 5 mm). 

En todas las muestras se realizó una exploración de la región de energía de ligadura 

comprendida entre 0-1300 eV aproximadamente. Se identificaron los principales picos 

fotoelectrónicos y Auger así como las regiones solicitadas para estas muestras. 
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Para evaluar la presencia de especies fluoradas a distintas profundidades, se decapó la 

muestra por bombardeo con iones Ar+. Se utilizó un cañón de iones Ar+ (SPECS IQE 

12/38, marca Messer Grieshelm Gmbh) operando en condiciones de ultra alto vacío (2 

10-7 mbar de Ar, pureza 5.0). Se preservó una zona de control mediante un blindaje de 

acero inoxidable. Tras una etapa de optimización a 4000 V, para estimar la tasa de 

remoción de material, se establecieron condiciones moderadas de 2000 V durante 20 

minutos, con un ángulo de incidencia de 35° respecto a la normal para minimizar la 

implantación de argón en la red polimérica. Esta última condición no afecta a la energía 

de los iones que impactan sobre la interfase, pero confiere una mejor condición para 

evitar la implantación de los iones usados en el bombardeo. Entre ciclos de bombardeo, 

se registraron espectros XPS para monitorear la evolución de la interfase expuesta sin 

llegar al sustrato. 

 

2.5 APLICACIÓN DE RECUBRIMIENTOS 

2.5.1 AEROGRAFÍA (SPRAY-COATING) 

Para la obtención de algunos de los recubrimientos se empleó la técnica de deposición 

por spray-coating. Se utilizó un aerógrafo para rociar una solución en THF sobre 

diversos sustratos (vidrio, ventanas de KBr y láminas de aluminio de 1 mm de espesor). 

Durante el proceso, los sustratos se dispusieron verticalmente sobre una placa 

calefactora para favorecer la evaporación in situ del solvente, tal como se ilustra en la 

Fig. 2.1. La distancia de aplicación se fijó en 15 cm respecto al sustrato, manteniendo 

una presión constante de 0.2 MPa. Finalmente, las muestras recubiertas se transfirieron 

a una estufa para completar la reacción de entrecruzamiento. 
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Fig. 2.1 Fotografía digital del método de aerografía utilizado. 

 

2.5.2 SPIN-COATING 

Se obtuvieron películas sobre portaobjetos de vidrio, ventanas de KBr y acero inoxidable 

(AISI 316 L) mediante la técnica de spin-coating, utilizando un procesador single-wafer 

spin Modelo WS-400E-6NPP-lite, de Laurell. El programa del ciclo giratorio fue el 

siguiente: 1000 rpm durante 30 s, 4000 rpm durante 10 s y 8000 rpm durante 20 s. 

 

2.6 TÉCNICA DE IRRADIACIÓN UV 

Para inducir la isomerización hacia la forma cis de los azopolímeros, se utilizó una fuente 

de radiación UV basada en tecnología LED con una longitud de onda de 365 nm y una 

corriente de operación de 700 mA. Debido a la naturaleza experimental del equipo y al 

reemplazo de los diodos emisores, se realizó una única caracterización radiométrica 

inicial tras cada recambio, estableciendo así los parámetros de referencia para todas las 
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mediciones subsiguientes con dicha lámpara. El objetivo de estas calibraciones fue 

determinar la irradiancia óptima, estableciendo un compromiso técnico entre la distancia 

fuente-muestra y la estabilidad térmica de la superficie, evitando así procesos de 

isomerización térmica por sobrecalentamiento o efecto térmico en las muestras. 

Las mediciones se llevaron a cabo utilizando un espectrómetro iluminancímetro ILT350 

(rango de 380-780 nm; 0.1–500 W m⁻²), permitiendo estandarizar las condiciones 

experimentales para cada configuración de LED utilizada. En la Tabla 2-1 se detallan 

las especificaciones técnicas y las irradiancias medidas para cada fuente. A modo de 

referencia, para el primer sistema empleado a una distancia de 2 cm, se determinó una 

irradiancia de 14.2 mW cm⁻². 

 

Fig. 2.2 Curva de calibración de lámpara LED a 365 nm y 700 mA. 

La reversión del isómero cis a la forma trans se promovió mediante diferentes 

estrategias: exposición a luz LED azul, utilizando una lámpara fabricada con un LED de 

490 nm; luz blanca, ambiental o con lámpara de escritorio; manteniendo la muestra en 

oscuridad o a temperatura elevada. Estas condiciones permitieron recuperar el equilibrio 

hacia el isómero trans de forma controlada. 
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2.7 CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) 

La calorimetría diferencial de barrido (DSC) se llevó a cabo utilizando un analizador 

Perkin Elmer Pyris 1 en atmósfera de N2. La temperatura de transición vítrea (Tg) de los 

polímeros se determinó a partir de los termogramas como el inicio del cambio en el calor 

específico registrado en barridos de calentamiento a 10 °C min-1. También se empleó 

esta técnica para la determinación de la temperatura de fusión (Tf) del azobenceno, 

definida como el mínimo del pico endotérmico, y la temperatura de cristalización (Tc), 

como el máximo del pico exotérmico, bajo las mismas condiciones de ensayo. 

 

2.8 ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO (TGA) 

Para los ensayos termogravimétricos se utilizó un analizador termogravimétrico 

SHIMADZU TGA-50, con una velocidad de calentamiento de 10 °C min⁻¹, en el rango 

de 20-700 °C y bajo una atmósfera de nitrógeno con un caudal de 30 mL min⁻¹, 

empleando alúmina como material de referencia. Las curvas TGA se expresaron como 

porcentaje de masa remanente respecto de la masa inicial. También se obtuvieron las 

derivadas de las pérdidas de masa (DTG) normalizadas respecto de la masa inicial. 

 

2.9 GONIOMETRÍA 

Los ángulos de contacto se midieron en un goniómetro Ramé-Hart (modelo 500) 

equipado con el software DROPimage Advanced (Fig. 2.3). Se empleó agua ultrapura 

(Milli-Q) como líquido de prueba. 
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Como procedimiento inicial, se realizaron mediciones de ángulo de contacto estático 

mediante el método de la gota sésil (sessile drop), depositando un volumen fijo de 

líquido sobre la superficie. Esta técnica se utilizó como forma de monitoreo rápido de las 

muestras tras distintos ensayos. 

Para una caracterización donde se requirió un análisis más exhaustivo, se empleó un 

dispensador automático para mediciones de ángulo de contacto dinámico (DCA) 

mediante el método de adición/sustracción de volumen. En este procedimiento, el 

ángulo de avance se determina aumentando el volumen de la gota hasta que el frente 

de mojabilidad se expande, mientras que el de retroceso se obtiene al succionar líquido 

hasta que la base de la gota se contrae. Esta técnica asegura que el ángulo medido 

represente el estado de equilibrio justo antes del movimiento de la línea de contacto, 

minimizando efectos gravitacionales. Para garantizar la representatividad estadística, 

los experimentos se realizaron en diferentes áreas de la muestra, capturando la 

variabilidad asociada a la rugosidad y heterogeneidad superficial. Se priorizó el uso de 

los ángulos de avance (ACA), es decir los medidos al aumentar el volumen de la gota, 

dado que representan mejor el estado de equilibrio de la superficie. 

 

Fig. 2.3 Goniómetro Ramé Hart con dispensador automático. 
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La respuesta dinámica de las superficies se evaluó mediante el monitoreo de los 

cambios en la mojabilidad inducidos por radiación lumínica. El procedimiento 

experimental se estructuró en tres estados diferenciados, tal como se esquematiza en 

la Fig. 2.4: 

 Estado inicial (Red en reposo): Se determinó el ángulo de contacto de avance sobre 

la superficie en estado termodinámicamente estable (isómero trans predominante). 

 Estado activado (Red expuesta): La muestra se sometió a radiación con luz LED UV 

para inducir la fotoisomerización de los cromóforos. La duración de la exposición se 

ajustó para alcanzar el estado estacionario de la conversión trans-cis, el cual varía 

según la composición química y la rigidez de la matriz polimérica. Inmediatamente 

después de la activación, se registró el nuevo ángulo de contacto. 

 Estado recuperado (Red recuperada): Tras un periodo de reposo en oscuridad, luz 

ambiental o irradiación con una longitud de onda complementaria, se verificó la 

reversibilidad del proceso y la recuperación de la mojabilidad original mediante una 

nueva serie de mediciones. 

 

Fig. 2.4 Esquema del procedimiento utilizado para la medida del ángulo de contacto con 
irradiación alternada. 
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2.10  PERFILOMETRÍA DE CONTACTO 

El espesor y la rugosidad de las películas se midieron utilizando perfilometría de 

contacto. Se utilizó un Perfilómetro KLA Tencor Alpha Step D-100, a una velocidad de 

barrido de 0.15 mm s-1. Para determinar el espesor de la película, se midió la altura del 

escalón desde el sustrato descubierto hasta el área recubierta. El parámetro de 

rugosidad aritmética promedio (RA) de la superficie se calculó a partir de las lecturas 

del dispositivo y utilizando el software Gwyddion.   

También se utilizó este equipo para medir la profundidad de los micro-grietas o scratchs 

realizados con el objetivo de evaluar la autorreparación de los materiales. Para esto, se 

realizaron scratchs utilizando la punta de una aguja de coser haciendo presión sobre la 

muestra de forma de quitar masa de la misma. Luego se realizaron medidas de 

profundidad antes y después de someter la muestra al estímulo correspondiente, en 

algunos casos luz UV-vis, en otros casos calor, buscando medir siempre en el mismo 

lugar para minimizar errores. Para esto, se realizaron marcas con fibrón indeleble a 

modo de referencia cerca de las rayas. Se puede observar en la Fig. 2.5 un esquema 

ilustrativo del procedimiento realizado.  

 

Fig. 2.5 Procedimiento utilizado para analizar la autorreparación de los materiales por 
perfilometría. 
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2.11  MICROSCOPÍA 

2.11.1 MICROSCOPÍA ÓPTICA DE TRANSMISIÓN (MOT) 

Para observar la autorreparación por medio de luz UV-vis de la superficie de los 

recubrimientos sobre sustratos de vidrio, se utilizó un microscopio Leica DMLB provisto 

con una cámara Leica DC 100. 

 

2.11.2 MICROSCOPÍA ÓPTICA DE REFLEXIÓN 

Para el análisis de la superficie de los recubrimientos sobre sustratos opacos a la luz y 

realizar el seguimiento de la autorreparación, se empleó un microscopio óptico de 

reflexión Leica DMI 3000M, equipado con el software de adquisición Leica Application 

Suite (LAS) EZ. El procesamiento de las imágenes obtenidas se realizó mediante el 

software de tratamiento de imágenes ImageJ. 

 

2.11.3 MICROSCOPÍA DIGITAL 

Para capturas de baja magnificación y monitoreo general de la superficie, se utilizó un 

microscopio digital Andonstar A1 con una resolución de 2 MP. Este equipo permitió 

realizar un seguimiento del proceso de reparación, facilitando el registro fotográfico de 

las muestras de manera ágil entre los diferentes ciclos de ensayo. 
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2.11.4 MICROSCOPÍA DE FUERZA ATÓMICA (AFM) 

La técnica de Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) se utilizó para la caracterización 

morfológica de los recubrimientos sometidos a nanoindentación. Se empleó un 

microscopio SPM Agilent Technologies equipado con un “scanner” capaz de realizar 

barridos de hasta 10 x 10 μm2. Los ensayos se llevaron a cabo en modo de contacto 

intermitente (tapping), obteniéndose simultáneamente imágenes topográficas y de 

diferencia de fases. Todas las imágenes se tomaron a temperatura ambiente con una 

velocidad de barrido de 1 línea seg-1. 

 

2.12 NANOINDENTACIÓN 

Se tomaron medidas de módulo y dureza de la muestra antes y después de la radiación 

UV con un triboindentador Hysitron. La prueba de indentación involucró un ciclo 

completo de carga-retención-descarga. Para cada una de las condiciones, las 

mediciones de indentación se repitieron 27 veces sobre una matriz de 3 x 3 

indentaciones con una interdistancia de 40 μm para cada medición, aplicando una carga 

máxima de 4000 µN, un tiempo de pausa de 2 seg y velocidades de carga y descarga 

de 48 mN min-1 con un indentador Bercovich (pirámide de base triangular). Los ensayos 

se realizan según lo dispuesto en la norma ISO 14577-1 test method. 

 

2.13 ANÁLISIS DINÁMICO-MECÁNICO (DMA) Y ENSAYOS DE RELAJACIÓN 

DE TENSIONES 

Los ensayos dinámico-mecánicos (DMA) se llevaron a cabo en un analizador TA DMA 

Q800, utilizando una geometría de flexión en tres puntos con un espaciado de 20 mm. 

Las probetas empleadas presentaron dimensiones promedio de 2 mm de espesor y 8 
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mm de ancho, y los ensayos se realizaron bajo atmósfera de N2. Se efectuó a una 

velocidad de calentamiento de 5 °C·min⁻¹, en un rango térmico de 20 °C a 130 °C, 

aplicando una deformación del 0.1 % a una frecuencia de 1 Hz. 

Los ensayos de relajación de tensiones se realizaron aplicando una deformación 

constante del 1 %. Dicho valor se determinó dentro del rango de viscoelasticidad lineal 

mediante un barrido de deformación previo a 140 °C. Las mediciones se efectuaron a 

temperaturas constantes de 160 °C, 180 °C y 200 °C y se prolongaron hasta 16 h. 

 

2.14 ENSAYOS DE DEGRADACIÓN  

2.14.1 CÁMARA DE DEGRADACIÓN UV (C1) 

Para evaluar la estabilidad de las muestras frente a la radiación, se utilizó una cámara 

de radiación UV construida ad-hoc, equipada con tres lámparas fluorescentes de 15 W 

cada una longitud de 45 cm, que operan en el rango de 320 a 400 nm (Fig. 2.6). 

Las muestras se dispusieron a una distancia de 10 cm respecto a las fuentes de luz. 

Para asegurar que la degradación fuera producto exclusivamente de la fotólisis y no de 

efectos térmicos colaterales, se monitoreó la temperatura interna, verificándose que no 

hubo variaciones significativas respecto a la temperatura de laboratorio. 

Asimismo, los ensayos se llevaron a cabo bajo condiciones ambientales en un área de 

acceso restringido, garantizando un entorno estable y libre de perturbaciones mecánicas 

o significativas fluctuaciones térmicas externas. La evolución de la degradación de la 

matriz se analizó mediante espectroscopía FTIR con una periodicidad semanal durante 

aproximadamente 4 meses. 
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Fig. 2.6 Cámara de irradiación UV (C1). 

 

2.14.2 CÁMARA DE INTEMPERISMO ACELERADO (C2) 

Para simular el efecto de la exposición de las películas a las condiciones climáticas 

externas, se realizaron pruebas de envejecimiento acelerado en una cámara QUV de 

Q-lab. Las pruebas se llevaron a cabo según la norma ASTM D 4587-01, donde las 

películas se sometieron a ciclos de 8 h de irradiación UV (340 nm) y 4 h de humedad 

(100 %), con tiempos de exposición de hasta 168 y 1000 h. A su vez, se registraron 

temperaturas relacionadas al proceso de irradiación y de humedad de 80 y 70 °C, 

respectivamente.  

 

2.15  COLORIMETRÍA 

La cuantificación del color en los recubrimientos se realizó mediante un 

espectrofotómetro de esfera Lovibond SP60, operando bajo el modelo de espacio de 
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color CIEL*a*b*. Este sistema permite una caracterización tridimensional precisa 

mediante los siguientes parámetros: 

 Luminosidad (L*): representa la claridad de la muestra, variando desde el negro (0) 

hasta el blanco (100). 

 Coordenada a*: define la posición en el eje opuesto rojo-verde, donde valores 

positivos (+a*) indican tonalidades rojizas y valores negativos (-a*) indican tonos 

verdosos. 

 Coordenada b*: define la posición en el eje amarillo-azul, donde valores positivos 

(+b*) corresponden a amarillos y valores negativos (b*) a azules. 

El uso de un equipo con geometría de esfera asegura que las mediciones integren de 

manera uniforme la luz reflejada, minimizando las variaciones causadas por la textura 

superficial de los recubrimientos. 
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3.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

● Caracterizar química y ópticamente el cromóforo 4-(fenilazo)fenol (AZO). 

● Sintetizar precursores poliuretánicos modificados con AZO. 

● Encontrar una estrategia de síntesis que permita la incorporación covalente del 

cromóforo en matrices poliméricas. 

● Modificar la síntesis de los precursores con AZO para unir covalentemente especies 

fluoradas al oligómero. 

● Analizar la influencia de la incorporación del cromóforo en la matriz poliuretánica 

sobre su comportamiento fotoactivo. 

 

3.2 INTRODUCCIÓN 

3.2.1 SÍNTESIS DE POLIURETANOS 

La síntesis de poliuretanos se basa fundamentalmente en la reacción de poliadición 

entre grupos isocianato (–NCO) y grupos hidroxilo (–OH), que conduce a la formación 

de enlaces uretano. Este principio químico ha sido documentado extensamente como la 

base de uno de los polímeros más versátiles (J. H. Saunders y Frisch 1964; Oertel 1994). 

Cuando reaccionan diisocianatos con dioles o polioles, esta reacción se repite a lo largo 

de la cadena y da lugar a estructuras lineales o entrecruzadas, dependiendo de la 

funcionalidad de los reactivos, la estequiometría y las condiciones de reacción 

empleadas (Fig. 3.1) (Rad y M.Ardjm 2008; Szycher 2012; Akindoyo et al. 2016). 

 

Fig. 3.1 Reacción de formación de poliuretanos entre un diisocianato y un poliol. 
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Las propiedades intrínsecas de los poliuretanos, tales como su elevada capacidad de 

absorción de energía, baja densidad y amplia versatilidad, han favorecido su 

incorporación en una gran variedad de aplicaciones tecnológicas. La combinación de 

alta elasticidad, estabilidad química y resistencia mecánica ha consolidado el interés de 

estos materiales en el desarrollo de recubrimientos poliméricos de alto desempeño, 

entendidos como aquellos capaces de mantener su integridad bajo condiciones 

ambientales exigentes (Prisacariu 2011; Ezzati et al. 2021). 

 

3.2.2 TIPOS DE ISOCIANATOS Y CATALIZADORES 

Los diisocianatos utilizados se dividen en dos grupos: aromáticos y alifáticos o 

cicloalifáticos. Los isocianatos aromáticos, como el diisocianato de tolueno (TDI) o el 

diisocianato de difenilmetano (MDI), presentan una elevada reactividad asociada a la 

activación electrónica del anillo aromático, mientras que los cicloalifáticos, como el 

diisocianato de isoforona (IPDI), exhiben una menor reactividad, pero una mayor 

estabilidad frente al amarilleamiento y a la degradación por radiación UV (Ulrich 1997; 

S.-G. Luo et al. 1997) (Fig. 3.2). En este trabajo se seleccionó el IPDI, un diisocianato 

cicloalifático asimétrico, debido a la posibilidad de modular la cinética de reacción a 

través de la diferente reactividad de sus grupos isocianato, aspecto clave en el 

desarrollo de poliuretanos (Oertel 1994; Ulrich 1997).  

 

Fig. 3.2 Ejemplos de tipos de diisocianatos: a) aromáticos, b) alifáticos o cicloalifáticos. 
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Debido a que la reacción isocianato-alcohol puede resultar relativamente lenta en 

sistemas basados en isocianatos alifáticos, la síntesis de poliuretanos suele llevarse a 

cabo en presencia de catalizadores, los cuales cumplen un rol central en el control 

cinético y estructural del material. En términos generales, los catalizadores empleados 

pueden dividirse en aminas terciarias y catalizadores organometálicos, los cuales 

difieren tanto en su mecanismo de acción como en su selectividad. Las aminas terciarias 

actúan principalmente como catalizadores básicos, facilitando la activación de especies 

con hidrógenos activos y promoviendo simultáneamente la formación de uretanos y 

ureas, especialmente en presencia de humedad, motivo por el cual se utilizan 

ampliamente en sistemas de espumado (El Khezraji et al. 2021). 

Por otro lado, los catalizadores organometálicos, entre los que se incluyen compuestos 

de estaño, zinc y bismuto, presentan una mayor selectividad hacia la reacción entre 

grupos isocianato e hidroxilo. En particular, el dilaurato de dibutilestaño (DBTDL) es uno 

de los catalizadores más utilizados debido a su elevada eficiencia catalítica y a su 

capacidad para promover de manera preferencial la formación de enlaces uretano 

minimizando reacciones secundarias mediante la coordinación del metal en el grupo 

isocianato, facilitando el ataque nucleofílico del alcohol (Ulrich 1997; S.-G. Luo et al. 

1997) (Saunders & Frisch, 1962). En este trabajo se empleó DBTDL con el objetivo de 

lograr un control preciso de la cinética de reacción y minimizar la ocurrencia de 

reacciones secundarias no deseadas. 

 

3.2.3 CONTROL DE REACCIONES SECUNDARIAS 

La elevada reactividad del grupo isocianato también da lugar a otras reacciones tales 

como la reacción con amina o la reacción con agua, que conduce a la formación de 

ureas (Fig. 3.3 a y b), la reacción de ureas con isocianato para la formación de biuret 

(Fig. 3.3 c) o con uretanos para generar alofanato (Fig. 3.3 d).  
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Fig. 3.3 Otras reacciones que involucran isocianatos para formar: a) y b) urea, c) biuret y d) 
alofanato. 

Por otro lado, también pueden suceder reacciones secundarias de auto-adición del 

isocianato, como la dimerización de isocianatos para formar uretanodiona (Fig. 3.4 a), 

la formación de carbamida con liberación de dióxido de carbono (Fig. 3.4 b) o la 

formación de trímeros para generar isocianurato (Fig. 3.4 c). Siendo los dímeros de 

isocianato particularmente críticos impidiendo la posterior extensión de cadenas o la 

reacción con otros grupos funcionales, como los sistemas epoxídicos (Kadurina et al. 

1992; Galante y Williams 1995). La incidencia relativa de estas reacciones depende de 

la naturaleza del isocianato, del tipo y concentración del catalizador, de la temperatura 

y del control de la humedad del sistema (Oertel 1994). 
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Fig. 3.4 Reacciones secundarias de auto-adición de isocianatos. Formación de: a) 
uretanodiona, b) carbamida y c) isocianurato. 

Taguchi et al. demostraron que la alta presión acelera la trimerización del isocianato de 

fenilo, mientras que Davis et al. observaron que las tasas de trimerización se mantienen 

relativamente constantes entre 40 y 100 °C. La estructura del isocianato también influye 

significativamente, ya que sustituyentes alquilo voluminosos pueden inhibir la 

trimerización (A. Davis 1963; Taguchi et al. 1990). Asimismo, los catalizadores 

desempeñan un rol clave en estas reacciones (Y. Guo et al. 2023).  

En este contexto, la selección del IPDI, caracterizado por su impedimento estérico, junto 

con el uso de DBTDL y un control estricto de la humedad, se adoptaron con el objetivo 

de minimizar la formación de estos subproductos. Si bien el objetivo es reducir la 

incidencia de todas las reacciones secundarias, la minimización de uretanodionas es 

prioritaria para asegurar que el consumo de isocianato ocurra mayoritariamente a través 
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de la ruta NCO–OH, garantizando la disponibilidad de grupos reactivos para las etapas 

posteriores de síntesis. 

 

3.2.4 REACTIVIDAD SELECTIVA DEL IPDI Y MEDIO DE REACCIÓN 

La arquitectura de los poliuretanos basados en IPDI está influenciada por la asimetría 

de sus grupos funcionales. En ausencia de catalizador, el grupo NCO secundario 

(cicloalifático) es entre 1.6 y 5 veces más reactivo que el primario (alifático) (Hatada 

et al. 1990; Lorenz et al. 1984; Prabhakar et al. 2005). 

La elección del catalizador puede revertir esta tendencia. Mientras que los ácidos de 

Lewis potencian significativamente la reactividad del grupo secundario, el uso de bases 

de Lewis tiende a favorecer la reacción del grupo primario (Surivet et al. 1991; Bialas 

et al. 1990). En este contexto, el uso del DBTDL resulta altamente ventajoso, ya que 

además de su elevada eficiencia para promover el ataque nucleofílico, actúa como un 

catalizador selectivo que preserva y potencia la diferencia de reactividad intrínseca entre 

los grupos NCO del IPDI (Gerard et al. 1988). 

La selectividad de los grupos NCO permite una síntesis por etapas, donde un grupo 

reacciona preferencialmente para formar el prepolímero. No obstante, esta diferencia se 

atenúa al incrementar la temperatura por encima de los 60 °C, tendiendo a igualarse 

cerca de los 110 °C (Manu et al. 2008). Por tal motivo, se fijó la temperatura de síntesis 

en 50 °C. Este valor responde a un compromiso entre dos factores: es suficientemente 

elevado para superar la energía de activación, pero moderado para preservar la 

selectividad del IPDI (Lorenz et al. 1984). Asimismo, operar a 50 °C resulta esencial al 

utilizar tetrahidrofurano (THF) como solvente. La elección del THF como medio de 

reacción responde a su versatilidad para mantener en solución tanto los segmentos 

rígidos de uretano como los segmentos blandos que se incorporan durante la 
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modificación, asegurando una mezcla homogénea incluso ante variaciones en la 

polaridad del sistema. 

Trabajar a 50 °C permite mantenerse por debajo del punto de ebullición del THF (66 °C), 

evitando fluctuaciones estequiométricas por evaporación. Si bien solventes como la 

dimetilformamida (DMF) poseen puntos de ebullición superiores, su difícil remoción 

posterior comprometería la calidad de los recubrimientos finales. Por otro lado, solventes 

menos polares como el tolueno podrían inducir una separación de fases prematura 

durante la síntesis. De este modo, el control térmico a 50 °C en THF permite tanto la 

seguridad operativa frente al bajo punto de inflamación del solvente (-14 °C) como el 

control preciso de la arquitectura molecular del poliuretano (Yilgör et al. 2015; Prabhakar 

et al. 2005). 

 

3.2.5 POLIURETANOS FUNCIONALES Y PRINCIPALES APLICACIONES 

Desde el punto de vista aplicado, los poliuretanos presentan un amplio uso industrial en 

forma de espumas, elastómeros, adhesivos y recubrimientos. En particular, los 

recubrimientos poliuretánicos se destacan por su excelente adherencia a diversos 

sustratos, su resistencia química y mecánica, y la versatilidad para ajustar propiedades 

como dureza y flexibilidad mediante el diseño de la formulación (Ezzati et al., 2017 Das 

et al., 2020; Ates et al., 2022). Estas características han consolidado su empleo en 

sectores estratégicos como la construcción, la industria automotriz y el desarrollo de 

recubrimientos de alto desempeño (Britton et al., 1989 Desai et al., 2019). 

La adaptabilidad química de estos materiales permite, además, el desarrollo de sistemas 

multifuncionales mediante la incorporación de segmentos específicos. En este contexto, 

los poliuretanos fluorados representan una clase de materiales de especial interés en el 

campo de los recubrimientos. La incorporación de cadenas fluoradas aprovecha la alta 

energía de enlace C–F y el pequeño radio de Van der Waals del flúor para lograr un 
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denso empaquetamiento superficial (Schmidt et al. 1994). Este fenómeno otorga a los 

recubrimientos propiedades de "baja energía superficial", resultando en superficies con 

elevada hidrofobicidad, oleofobicidad, baja constante dieléctrica y una resistencia 

superior a la degradación oxidativa y térmica (D. Li et al. 2024; Rudlong y Goddard 

2023). Gracias a su capacidad para reducir la fricción y evitar la adhesión de 

contaminantes, son ampliamente utilizados en recubrimientos anti-incrustrantes (anti-

fouling), superficies de fácil limpieza (autolimpiantes) y protecciones anticorrosivas en 

ambientes extremos (Ge et al. 2011; Jean-Denis Brassard et al. 2012). 

Por otro lado, la integración de cromóforos de azobenceno permite obtener poliuretanos 

fotoactivos capaces de experimentar la fotoisomerización reversible trans-cis. Esta 

transición geométrica induce cambios macroscópicos en las propiedades ópticas y 

mecánicas del material bajo irradiación lumínica (El Halabieh et al. 2004; Yager y Barrett 

2009). La incorporación covalente de estos cromóforos, ya sea como parte de la cadena 

principal o como grupos laterales, resulta fundamental para evitar la segregación de 

fases y asegurar que el cambio conformacional se transmita eficazmente a la red 

polimérica, dando lugar a materiales con potencial aplicación como interruptor óptico, 

almacenamiento de información, sensores y actuadores (C.-S. Wu 2003; Y. Zhang et al. 

2010). 

En este trabajo, el diseño de los precursores poliméricos busca complementar estas 

propiedades de superficie con la respuesta óptica de los cromóforos de azobenceno. 

Sin embargo, la eficiencia de estos sistemas fotoactivos no depende únicamente de la 

presencia del cromóforo, sino de su capacidad para isomerizar dentro de la red. Como 

la cinética de isomerización está condicionada por el volumen libre y la dinámica 

segmental del entorno (Sung et al. 1984), la arquitectura macromolecular del poliuretano 

se vuelve un factor determinante. La incorporación covalente del 4-(fenilazo)fenol (AZO) 

a la cadena de IPDI se propone, justamente, para asegurar que el cambio 

conformacional trans-cis se transmita eficazmente a la matriz, evitando la segregación 
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y permitiendo que la respuesta fotoinducida sea modulada por la estructura del 

segmento (blando o rígido) al que está vinculado (Bahrenburg et al. 2014; Paiva et al. 

2020). 

Bajo este enfoque, el presente capítulo describe la síntesis y caracterización de 

precursores poliuretánicos basados en IPDI, modificados con cadenas fluoradas y 

grupos azobenceno. El objetivo es obtener materiales que combinen las propiedades 

ópticas del azobenceno con la baja energía superficial del flúor, los cuales sirven como 

base para el desarrollo de los recubrimientos epoxi-poliuretano que se detallan en el 

capítulo 4. 

 

3.3 CARACTERIZACIÓN DEL CROMÓFORO 4-(fenilazo)fenol (AZO) 

En este apartado se detalla la caracterización del reactivo AZO, orientada a validar sus 

propiedades estructurales, térmicas y ópticas mediante diversas técnicas 

experimentales. Este análisis establece una referencia empírica de una molécula 

ampliamente documentada, que resulta necesaria para interpretar su comportamiento e 

interacción dentro de matrices poliméricas. 

El azobenceno es un cromóforo conocido por su capacidad de isomerización reversible 

inducida por luz, proceso que involucra cambios en su geometría molecular. Como se 

explicó en la Introducción de la tesis, dicha isomerización implica la transición desde 

una conformación trans extendida y altamente conjugada hacia una forma cis doblada 

y menos conjugada, con modificaciones asociadas en la distribución electrónica y el 

momento dipolar de la molécula. Estas variaciones estructurales se reflejan en cambios 

en el espectro de absorción óptica y constituyen la base de la respuesta fotoinducida 

del azobenceno, tanto en estado puro como en sistemas poliméricos (Hendrikx et al. 

2017). 

https://www.zotero.org/google-docs/?GKzoHy
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La molécula utilizada en este trabajo, 4-(fenilazo)fenol (AZO), es un derivado del 

azobenceno que consta de un grupo azo (–N=N–) que enlaza dos anillos aromáticos: 

un grupo fenilo y un anillo fenílico sustituido en posición para con un hidroxilo (fenol). A 

su vez, posee dos isómeros, los cuales se pueden observar en la Fig. 3.5.  

 

Fig. 3.5 Esquema de la isomerización de la molécula AZO. 

Esta molécula, posee dos bandas de absorción UV-vis, una en 350 y otra en 450 nm, 

tal y como se observa en la Fig. 3.6. La isomerización para obtener el isómero cis puede 

ser inducida por luz UV cercana a los 350 nm. Mientras que para recuperar el isómero 

trans se puede utilizar distintos estímulos, tales como calor: luz azul (específicamente a 

450 nm), luz ambiental o blanca (de amplio espectro en la región visible) u oscuridad, 

siendo el calor la forma más rápida pero menos localizada, la luz azul la más eficiente y 

la oscuridad, la forma más lenta debido a que no hay estímulo para que ocurra 

isomerización.  

 

Fig. 3.6 Espectro de absorción de los isómeros de AZO. 
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Para caracterizar la isomerización del AZO, se evaluó mediante espectroscopía UV–vis 

la evolución del espectro de absorción al someter el reactivo a irradiación con un LED 

de 365 nm, con una irradiancia de 14.2 mW cm⁻². El reactivo se disolvió en THF y se 

colocó en una cubeta de cuarzo. Bajo estas condiciones experimentales, luego de 5 min 

de irradiación no se observaron cambios significativos en la intensidad de las bandas de 

absorción asociadas a los isómeros trans y cis (Fig. 3.7 a).  Posteriormente, la muestra 

fue irradiada con luz blanca con el objetivo de favorecer la recuperación del estado 

inicial. A partir de los 10 min de irradiación, el espectro no evidenció modificaciones 

adicionales en la intensidad de las bandas (Fig. 3.7 b). 

 

Fig. 3.7 Espectros UV-vis de AZO expuesto a: a) radiación de 365 nm y 14.2 mW cm⁻² de 
irradiancia, y b) luz blanca. 

Con el fin de verificar la presencia de los grupos funcionales característicos del AZO, se 

registró el espectro de FTIR en la región del infrarrojo medio (MIR), en modo 

transmisión. El análisis se realizó a partir de una solución del reactivo en THF, 

depositando una gota sobre una celda de KBr y dejando evaporar el solvente previo a 

la medición. El espectro obtenido se presenta en la Fig. 3.8, donde se indican las 

principales bandas de absorción asociadas a la estructura química del AZO. Asimismo, 
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se incluye una Tabla que resume las posiciones de las bandas observadas y su 

asignación a los distintos grupos funcionales, los cuales se encuentran señalados sobre 

la representación esquemática de la molécula (Socrates, George 2001; Bandara y 

Burdette 2012; Rau 1990; Yager y Barrett 2009; A. Natansohn et al. 1992). 

 

Fig. 3.8 Espectro FTIR del AZO con indicación de las bandas características y asignación de 
los grupos funcionales sobre la estructura molecular. Los valores se detallan en la Tabla. 

Como parte de la caracterización térmica del AZO, se llevó a cabo un análisis mediante 

calorimetría diferencial de barrido (DSC). El ensayo se realizó aplicando un ciclo de 

calentamiento a 10 °C min⁻¹ desde 40 hasta 170 °C, seguido de un enfriamiento a la 

misma velocidad. A partir de este análisis se determinó una temperatura de fusión de 

150 °C de la mezcla cis-trans del AZO puro y una temperatura de cristalización de 45 

°C (Fig. 3.9).  
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Fig. 3.9 Termograma de DSC del AZO obtenido durante los ciclos de calentamiento y 

enfriamiento a 10 °C min⁻¹. 

Complementariamente, se realizó un análisis termogravimétrico (TGA) con el objetivo 

de evaluar la estabilidad térmica del AZO. El ensayo se llevó a cabo bajo atmósfera de 

nitrógeno, registrando la variación de masa en función de la temperatura en el intervalo 

comprendido entre 20 y 600 °C. El termograma obtenido se presenta en la Fig. 3.10. En 

el mismo se observa que el AZO mantiene su masa prácticamente constante hasta 

aproximadamente 200 °C, temperatura a partir de la cual se inicia la pérdida de masa 

asociada a la degradación térmica del compuesto. Además, el análisis de la curva de la 

derivada del termograma (DTG) muestra un máximo en la velocidad de pérdida de masa 

a 245 °C, correspondiente a la temperatura de máxima degradación térmica del AZO. 
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Fig. 3.10 Termograma TGA del AZO y su curva derivada (DTG). 

Una vez establecidas las propiedades base, se procedió a evaluar el comportamiento 

térmico derivado de la isomerización trans–cis. Debido al cambio geométrico y al 

aumento del momento dipolar, los isómeros de los compuestos suelen presentar 

propiedades térmicas distintas. En particular, el isómero trans, de geometría más lineal 

y simétrica, favorece un empaquetamiento molecular más eficiente y, por lo tanto, exhibe 

en general una temperatura de fusión más elevada. Por el contrario, el isómero cis 

posee una conformación angular y menos simétrica, lo que dificulta el ordenamiento 

cristalino, reduce las interacciones intermoleculares y conduce a una disminución de la 

temperatura de fusión. Como consecuencia, numerosos derivados de azobenceno 

pueden experimentar transiciones reversibles de sólido a líquido a temperatura 

ambiente al aumentar la concentración del isómero cis, fenómeno ampliamente 

reportado en la literatura (Xu et al. 2019). 

Con el objetivo de evaluar térmicamente este comportamiento, se preparó una solución 

de AZO en THF, la cual se expuso a radiación UV (365 nm, 14.2 mW cm⁻²) durante 

aproximadamente 1 h para favorecer la conversión al isómero cis. Posteriormente, se 

depositó una gota de la solución sobre un portaobjetos de vidrio, permitiendo la 



- 78 - 
 

evaporación del solvente bajo irradiación continua, y se preparó la muestra para su 

análisis por DSC. Este procedimiento se realizó en oscuridad con el fin de maximizar el 

contenido de isómero cis y preservar esta configuración durante la preparación de la 

cápsula, minimizando la relajación térmica o fotoinducida hacia el estado trans. 

En la Fig. 3.11 se observa que, al calentar el AZO previamente isomerizado, la curva de 

DSC correspondiente (curva roja) presenta un aumento del flujo de calor manifestado 

como un “hombro exotérmico” (H) previo a la fusión (señalado en la figura) acompañado 

de un leve aumento de 3 °C de la Tf respecto del material en reposo (curva negra). En 

el caso del hombro observado, este puede atribuirse a la isomerización térmica 

cis→trans que ocurre durante el calentamiento, proceso exotérmico que libera la energía 

almacenada en el estado cis metaestable. Este resultado es consistente con lo 

reportado en la bibliografía, donde se demuestra que los sistemas basados en 

azobencenos pueden almacenar energía mediante fotoisomerización y liberarla 

posteriormente como calor al inducir la conversión inversa (Yajing Yang et al. 2022; 

Zhitomirsky 2015). En este caso, el calor liberado, de 500 J g⁻¹, se estimó a partir de la 

integración del área correspondiente al hombro exotérmico en el termograma, se 

atribuye principalmente a la relajación del isómero cis hacia su contraparte trans más 

estable, y pone de manifiesto el potencial de los compuestos AZO como materiales de 

almacenamiento y liberación controlada de energía térmica. 
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Fig. 3.11 Termograma de DSC del AZO en reposo (negro) y previamente expuesto (rojo). H 
indica el hombro exotérmico previo a la fusión. 

 

3.4  SÍNTESIS DE PRECURSORES AZO-POLIURETANO 

En esta sección se describe la síntesis de los precursores poliuretánicos modificados 

con azobenceno y cadenas fluoradas, diseñada con el objetivo de obtener moléculas 

que incorporen el cromóforo AZO en su estructura y que, a su vez, presenten grupos 

funcionales capaces de participar en reacciones de entrecruzamiento. 

Con el fin de evaluar la estrategia más conveniente para la obtención del producto 

deseado, se analizaron dos enfoques de síntesis, considerando además dos relaciones 

estequiométricas diferentes. Esta elección se fundamenta en la complejidad de la 

reacción AZO-NCO, que puede dar lugar a reacciones secundarias que afectan la 

eficiencia de la síntesis, tal como se discutió previamente en la Sección 3.2.3. El diseño 

experimental apuntó, por lo tanto, a favorecer la formación de enlaces uretano sin 
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comprometer la disponibilidad de grupos isocianato (NCO) libre, lo que garantiza su 

reactividad posterior frente a sistemas epoxi.  

Dentro de los productos de la reacción AZO-NCO, la posible formación de trímeros de 

isocianato (isocianuratos) no se considera indeseable en el sistema, ya que estas 

estructuras pueden coexistir con grupos isocianato libres o reaccionar con epoxi, 

contribuyendo además a la multifuncionalidad de la red. En contraste, los dímeros de 

isocianato (uretanodionas) presentan baja reactividad y no hay registros de que sean 

utilizados como intermediarios para la formación de polímeros entrecruzados (Kadurina 

et al. 1992; Galante y Williams 1995; Sáiz et al. 2012). 

Para el análisis de las especies obtenidas, se emplearon técnicas de SEC y FTIR. Dado 

que la cromatografía permite identificar y comparar las distintas especies formadas 

durante la reacción, mientras que el FTIR aporta información sobre los grupos 

funcionales presentes, los resultados se presentan inicialmente a partir del análisis por 

SEC, seguido por la discusión de los espectros FTIR. 

 

3.4.1 MATERIALES 

Para preparar el precursor poliuretánico (PU), se utilizó el AZO (Aldrich, 98 %), 

diisocianato de isoforona (IPDI, Aldrich, 98 %) y dilaurato de dibutilestaño (DBTDL, 

Aldrich) como catalizador.  

Se preparó otro precursor modificado con cadenas fluoradas (PUF) añadiendo el diol 

Fluorolink D10-H (OH-F, Solvay Solexis, Mn=1000–1500 g mol⁻¹). La estructura química 

de los reactivos utilizados se muestra en la Fig. 3.12.  
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Fig. 3.12 Estructura química de a) diisocianato de isoforona (IPDI), b) dilaurato de dibutilestaño 
(DBTDL) y c) diol Fluorolink D10-H (OH-F). 

 

3.4.2 PROTOCOLOS DE SÍNTESIS 

El precursor polimérico PU se preparó por reacción del cromóforo con IPDI, utilizando 

1.6 g de DBTDL/100 g de grupos NCO. La reacción, que se puede observar en la Fig. 

3.13, se llevó a cabo en solución de THF. Previamente a su uso, el solvente fue destilado 

y almacenado sobre tamices moleculares de 3 Å con el fin de controlar el contenido de 

humedad del medio de reacción, condición crítica para favorecer la reacción isocianato-

alcohol y minimizar reacciones secundarias de los grupos NCO. A su vez, se sintetizaron 

en dos relaciones estequiométricas r= eq NCO/eq OH = 1 y 2. 

 

Fig. 3.13 Esquema de síntesis de la reacción AZO-NCO para formar PU. Ejemplo para relación 
estequiométrica r = 1. 

Se llevaron a cabo dos estrategias de síntesis con el fin de analizar la ruta más 

conveniente para obtener el producto deseado. Las mismas se ilustran en la Fig. 3.14, 

junto con sus principales características. Cabe destacar que la diferencia fundamental 

entre ambos procedimientos radica en el modo de incorporación del IPDI: mientras que 
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en la ES1 se realiza en un solo paso, la ES2 emplea una adición por goteo para controlar 

la concentración instantánea de isocianato. Dicho goteo se realizó en dos partes 

separadas en 24 h y luego se dejó reaccionar por 24 h adicionales. En el esquema 

también se detalla el procedimiento seguido para seleccionar tanto la estrategia de 

preparación como la relación estequiométrica que favorezcan la selectividad de la 

reacción. 

 

Fig. 3.14 Ilustración y descripción de las estrategias de síntesis de la reacción AZO-NCO. 
Procedimiento de selección del mejor camino de reacción. 
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3.4.3 CORRELACIÓN EMPÍRICA ENTRE EL TIEMPO DE ELUCIÓN Y LA MASA 

MOLAR 

Con el objetivo de interpretar los cromatogramas de SEC y asignar las señales a 

productos específicos, se establecieron los tiempos de retención de especies de 

estructura conocida presentes en el sistema en estudio. Se analizaron los reactivos IPDI 

y AZO, junto con el producto de la auto-adición del isocianato en ausencia de cromóforo 

(IPDI-r), lo que permitió identificar los tiempos asociados a especies cíclicas como 

isocianurato ((NCO)3) y uretanodiona ((NCO)2). Los pesos moleculares teóricos de estas 

especies fueron calculados a partir de sus estructuras químicas, y sus tiempos de 

retención experimentales se determinaron a partir del máximo de los picos observados 

en los cromatogramas (Tabla 3.1). 

Tabla 3.1 Tiempos de retención de las diferentes especies participantes de la reacción AZO-
NCO. 

Especies químicas log M Tiempo de retención (min) 

(NCO)3 2.8241 16.1 

(NCO)2 2.6479 17.1 

IPDI 2.3469 18.1 

AZO 2.2971 18.7 

A partir de estos datos, se construyó una curva empírica que relaciona el logaritmo de 

la masa molar (log M) con el tiempo de retención (Fig. 3.15). El empleo de la escala 

logarítmica es necesario para linealizar la relación entre el tamaño hidrodinámico de las 

moléculas y su comportamiento cromatográfico (Rosen 1993). Esta correlación permitió 

estimar los pesos moleculares aparentes de las señales detectadas y asignar los picos 

cromatográficos en las síntesis posteriores. 
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Fig. 3.15 Relación empírica entre el log M y los tiempos de retención de especies de referencia 
del sistema AZO–NCO. 

Es importante destacar que este ajuste es de carácter relativo y específico para el 

sistema AZO-NCO. Si bien no constituye una calibración absoluta, resulta una 

herramienta adecuada para la comparación interna y la asignación estructural de los 

productos formados (Hu et al. 2017), tal como se discute en las secciones siguientes. 

 

3.4.4 ANÁLISIS COMPARATIVO DE LAS ESTRATEGIAS DE SÍNTESIS (ES1 VS. 

ES2) 

Para determinar la selectividad de la reacción mediante la estrategia ES1, la Fig. 3.16 

presenta los cromatogramas y estructuras de los productos PU-1s1 (r = 1) y PU-2s1 (r 

= 2) junto con las señales de referencia del AZO, IPDI e IPDI-r. Cabe recordar que esta 

última especie permite identificar los productos de auto-adición del isocianato generados 

bajo las mismas condiciones de reacción. Todas las especies identificadas se resumen 

en la Tabla 3.2. 
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Fig. 3.16 Cromatogramas de SEC de los PU obtenidos mediante la ES1, preparados en dos 
relaciones estequiométricas. En el gráfico se presentan también los cromatogramas e AZO, 
IPDI e IPDI-r con fines comparativos. A la derecha se listan las estructuras de cada especie. 

En el sistema con exceso de grupos isocianato (PU-2s1, curva azul), se identifican 

señales a 16.1 y 17.1 min, correspondientes a trímeros y dímeros de isocianato, además 

de la señal del producto AZO-NCO a 17.2 min. En este escenario, la elevada 

concentración de grupos NCO favorece las reacciones de dimerización y trimerización 

del isocianato. Por el contrario, en el sistema estequiométrico (PU-1s1, curva roja), se 

observa una formación predominante de la especie di-sustituida AZO-NCO-AZO frente 

al producto mono-sustituido esperado. 

Resulta notable que, en ambos sistemas, se detecta una señal correspondiente a AZO 

libre (18.7 min). Este hallazgo evidencia las limitaciones que presenta la reactividad 

competitiva de los grupos isocianato del IPDI: la diferencia de reactividad entre el grupo 

NCO secundario y el primario es insuficiente para garantizar una selectividad absoluta. 

Una vez formado el compuesto AZO-NCO, el segundo grupo isocianato compite con el 
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IPDI libre por el cromóforo remanente, favoreciendo la obtención de una mezcla 

compleja que incluye productos di-sustituidos (AZO-NCO-AZO) y diversas estructuras 

de auto-adición del isocianato. Este consumo desigual de los grupos funcionales rompe 

el balance estequiométrico local, agotando el isocianato disponible y dejando una 

porción del AZO sin posibilidad de integrarse covalentemente a la estructura. 

Al respecto, es importante notar que el análisis por SEC empleando un detector de 

índice de refracción (IR) no permite realizar una evaluación cuantitativa del contenido 

de AZO a partir de la intensidad de las señales. El detector IR responde a la diferencia 

del índice de refracción entre el soluto y el solvente, la cual está ligada a la 

polarizabilidad de la molécula. Debido a sus anillos aromáticos y su sistema π altamente 

conjugado, el AZO posee una elevada polarizabilidad electrónica en comparación con 

los segmentos cicloalifáticos del IPDI. Como consecuencia, el cromóforo presenta una 

respuesta óptica desproporcionadamente alta: una fracción mínima en masa de AZO 

libre genera una señal muy intensa en el cromatograma, lo que podría conducir a una 

sobreestimación de su cantidad real (S. Mori y Barth 1999; C.-S. Wu 2003; Striegel 

2009). Por lo tanto, la interpretación de la Fig. 3.16 se limita a la identificación cualitativa 

de las especies y a la comparación de tendencias entre los sistemas estudiados. 

Tabla 3.2 Tiempos de retención de los diferentes reactivos y productos de reacción para la 
reacción AZO-NCO por ES1. 

Tiempo de retención  

(min) 

Producto de reacción PU  

(ES1) 

16.1 (NCO)3 

16.6 AZO – NCO - AZO 

17.1 (NCO)2 

17.2 AZO - NCO 

18.1 IPDI 

18.7 AZO 
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Los resultados obtenidos mediante la estrategia ES1 demostraron que, bajo las 

condiciones de mezcla directa, la reacción presenta una selectividad limitada hacia el 

producto mono-sustituido. La presencia competitiva de diversas vías de reacción 

conduce a una distribución de productos donde las especies de auto-adición y los 

compuestos di-sustituidos poseen una relevancia significativa. Ante este escenario, se 

procedió a optimizar el proceso mediante la estrategia ES2, con el objetivo de favorecer 

la formación del precursor funcional y mejorar la uniformidad de la mezcla final. 

El fundamento de esta segunda estrategia radica en el aprovechamiento de la 

reactividad diferenciada de los grupos isocianato del IPDI. Al realizar la adición de IPDI 

por goteo sobre la solución de AZO, se garantiza una concentración local de isocianato 

mínima frente a un exceso constante de cromóforo. Esta condición cinética favorece 

que el grupo NCO más reactivo encuentre una molécula de AZO disponible antes de 

que los grupos NCO remanentes participen en reacciones secundarias. De este modo, 

se busca minimizar la formación de la especie AZO-NCO-AZO y reducir la presencia de 

isocianato libre, limitando así la generación de subproductos de auto-adición como las 

uretanodionas. 

Para evaluar la efectividad de este cambio en la ruta de síntesis, se compararon los 

productos obtenidos por ambas estrategias mediante espectroscopía FTIR en la región 

MIR, modo transmisión, utilizando muestras dispersas en pastillas de KBr. En la  Fig. 

3.17 se presentan los espectros correspondientes a los precursores sintetizados por 

ambas estrategias con relación estequiométrica r = 1.  

En ambos sistemas se observa una banda característica a 2263 cm⁻¹, asociada a la 

vibración de estiramiento del grupo isocianato (–NCO), lo que indica la presencia de los 

mismos no consumidos durante la reacción (Bhattacharjee y Engineer 1996; Han et al. 

2008; Badri et al. 2010; Krupa et al. 2023). Esta señal es consistente con la formación 

de la especie objetivo AZO–NCO, en la cual permanece un grupo funcional disponible 
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para etapas posteriores de reacción. Sin embargo, no se puede descartar que esta 

banda integre también la contribución de grupos NCO provenientes de subproductos de 

auto-adición. Considerando los antecedentes observados por SEC en la estrategia ES1, 

es probable que la señal de FTIR refleje la coexistencia de distintas especies con NCO 

remanentes que no han sido incorporados de forma selectiva en la estructura uretánica. 

 

Fig. 3.17 Espectros FTIR de precursores de PU (r = 1) preparados utilizando ES1 (PU-s1) y 
ES2 (PU-s2). 

Con el fin de analizar con mayor detalle las especies formadas, se realizó la 

deconvolución de las bandas en la región del carbonilo (Fig. 3.18 a y b). Para el producto 

PU-s1, se identificaron contribuciones en 1776, 1745 y 1718 cm⁻¹, asociadas 

respectivamente a estructuras de uretanodiona, uretano e isocianuratos. En contraste, 

en el producto PU-s2 solo se observan señales en 1743 y 1723 cm⁻¹, siendo notoria la 

ausencia de uretanodiona (B. L. Davis et al. 1989; Galante y Williams 1995; Ning et al. 

1996; Sáiz et al. 2012).  
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Fig. 3.18 Espectros FTIR de: PU-s1 en la región carbonilo y en la región OH (3500-3700 cm⁻¹) 
y NH (3200-3500 cm⁻¹) (a y c) y b) PU-s2 en las mismas regiones (b y d). 

No obstante, la asignación de las bandas en el intervalo 1730–1710 cm⁻¹ presenta una 

ambigüedad intrínseca, ya que en esta región coexisten las vibraciones del grupo 

carbonilo del uretano libre (≈1730 cm⁻¹) con las del carbonilo del uretano asociado por 

puente de hidrógeno y las de estructuras tipo isocianurato (≈1710 cm⁻¹) (Kadurina et al. 

1992; Sáiz et al. 2012). Si bien la presencia de estos últimos podría corroborarse 

mediante la banda de estiramiento C-N del anillo en torno a 1410 cm⁻¹, la baja definición 

de los hombros en los espectros obtenidos impide una identificación concluyente por 

esta vía (Bhattacharjee y Engineer 1996). A pesar de esta limitación, el análisis permite 

confirmar que la estrategia de adición controlada (ES2) simplifica la distribución de 

productos al suprimir eficazmente la formación de dímeros. 
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Para complementar este análisis y verificar la eficiencia de la incorporación del 

cromóforo, se estudió la región de los estiramientos NH y OH (Fig. 3.18 c y d). En ambos 

sistemas se identifican bandas asociadas a vibraciones NH de uretanos con 

interacciones por puente de hidrógeno (centradas en 3361 cm⁻¹ para PU-s1; 3376 y 

3322 cm⁻¹ para PU-s2). Sin embargo, la diferencia fundamental radica en la presencia 

de señales en 3642 y 3564 cm⁻¹ (correspondientes a grupos OH libres) únicamente en 

el espectro de PU-s1 (Socrates, George 2001). La desaparición de estas señales de 

hidroxilo en el precursor PU-s2 constituye un indicador fundamental de la eficiencia de 

la estrategia por goteo. Mientras que en la ES1 la persistencia de grupos OH confirma 

la existencia de una fracción evidente de AZO sin reaccionar, el espectro de la ES2 

demuestra una integración más eficiente del cromóforo en la estructura poliuretánica. 

Esta observación, basada en la presencia simultánea de enlaces uretano y grupos 

isocianato disponibles con ausencia de hidroxilos libres, sugiere que la ES2 es la ruta 

más robusta para generar los precursores funcionales requeridos en las etapas 

posteriores de este trabajo. 

Con el objetivo de correlacionar los grupos funcionales identificados por FTIR con las 

especies químicas generadas mediante la estrategia ES2, se procedió al análisis por 

SEC (Fig. 3.19). En las dos relaciones estequiométricas (PU1-s2 y PU2-s2) se observa 

la formación de estructuras cíclicas derivadas de la trimerización del isocianato, así 

como una contribución minoritaria de IPDI libre. Sin embargo, resulta fundamental 

destacar la ausencia de señales de uretanodiona, lo cual es coincidente con los 

resultados de la deconvolución de la banda de carbonilo. Esta selectividad se atribuye 

al modo de adición por goteo, que mantiene una concentración local mínima de 

isocianato, minimizando las reacciones competitivas. Específicamente, el precursor PU-

1s2 (r = 1, curva azul) muestra un hombro definido a 17.2 min, correspondiente a la 

especie AZO-NCO, que no es perceptible en PU-2s2 (r = 2). Este hallazgo confirma que 
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la relación r = 1 bajo la estrategia ES2 orienta de manera más efectiva la reacción hacia 

el producto deseado. 

 

Fig. 3.19 Cromatogramas de los precursores poliuretánicos preparados utilizando la estrategia 
ES2 y relaciones estequiométricas r = 1 y r = 2. Se incluye a fines comparativos el 

cromatograma del reactivo IPDI. 

 

3.4.5 OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DEL PRECURSOR POLIURETÁNICO 

FLUORADO (PUF) 

En función de los resultados de la sección anterior, se seleccionó la estrategia ES2 y la 

relación estequiométrica r = 1 para la síntesis del precursor poliuretánico modificado con 

AZO y cadenas fluoradas (PUF). Es decir que, el IPDI fue adicionado por goteo sobre 

una solución que contenía simultáneamente el cromóforo AZO, el diol fluorado Fluorolink 

D10-H (OH-F) y el catalizador. Se utilizó 1.6 g de DBTDL/100 g de grupos NCO y 2 % 

p/p de OH-F respecto de la formulación final. El procedimiento de selección de 
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condiciones y caracterización de los precursores se resume en la Fig. 3.20, mientras 

que el esquema de reacción para la obtención de PUF se muestra en la Fig. 3.21.  

Para facilitar la lectura en las secciones posteriores, el precursor sintetizado mediante 

la estrategia ES2 con relación r = 1 (anteriormente denominado PU-1s2) se designa en 

adelante como PU, mientras que su análogo modificado con el OH-F se denomina PUF. 

 

Fig. 3.20 Selección de la relación estequiométrica y estrategia de síntesis. Procedimiento de 
análisis llevado a cabo para PUF. 

 

 

Fig. 3.21. Esquema de síntesis para la reacción NCO-AZO-OH-F. 

En la Fig. 3.22 se presentan los cromatogramas correspondientes al reactivo OH-F 

(curva azul) y al oligómero PUF (curva roja), junto con las estructuras de las especies. 
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El cromatograma del OH-F presenta un “pico invertido” a 15.5 min, característico de 

compuestos con alto contenido de flúor cuando se utiliza THF como fase móvil. Esto se 

debe a que el índice de refracción del soluto fluorado es notablemente inferior al del 

solvente. Debido a la altísima electronegatividad del flúor, sus electrones están 

fuertemente atraídos hacia el núcleo, lo que resulta en una polarizabilidad 

extremadamente baja. Al pasar por el detector de índice de refracción, el equipo registra 

una disminución en el índice en lugar de un aumento, traduciéndose en una deflexión 

negativa de la señal (Scheirs 1997; H. Mori et al. 2011; Araki y Naka 2011). Al igual que 

con el cromóforo AZO, esta particularidad óptica impide la comparación directa de áreas 

para fines cuantitativos, ya que la magnitud del pico no refleja la masa real de la especie, 

sino la diferencia de polarizabilidad respecto al THF. 

 

Fig. 3.22 Cromatograma del precursor PUF y estructuras de las especies identificadas. El 
cromatograma del OH-F se incluye a fines comparativos. 
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En este caso, se destaca la aparición de una especie a 14.7 min, asignada al producto 

AZO-NCO-OH-F y la ausencia de IPDI libre. Los tiempos de retención de todas las 

especies se resumen en la Tabla 3.3.  

Tabla 3.3 Tiempos de retención de los reactivos y productos de la ES2 en presencia y ausencia 
de flúor. 

Tiempo de retención  

(min) 

Producto de reacción 

PU 

Producto de reacción 

PUF 

14.7  AZO - NCO - OH-F 

15.5  OH-F 

16.1 (NCO)3 (NCO)3 

16.6 AZO – NCO - AZO AZO – NCO - AZO 

17.2 AZO - NCO AZO - NCO 

18.1 IPDI  

18.7 AZO AZO 

Se realizaron espectros FTIR de los poliuretanos sintetizados en la región MIR, en modo 

transmisión utilizando pastillas de KBr, para evaluar la incorporación del diol fluorado 

(Fig. 3.23 a). El espectro del precursor PU se incluye con fines comparativos.  

En ambos sistemas se observa la banda característica a 2263 cm⁻¹ atribuida al 

estiramiento del grupo isocianato NCO. Sin embargo, mientras que en el sistema PU 

esta señal se encuentra junto con una fracción de IPDI libre detectada por SEC, en el 

PUF la ausencia de reactivo libre en los cromatogramas sugiere que los grupos NCO 

remanentes pertenecen exclusivamente a especies funcionalizadas (del tipo OH-NCO), 

donde el grupo hidroxilo puede provenir tanto del cromóforo como del diol fluorado. Esta 

mayor eficiencia en el consumo del IPDI al incorporar el OH-F puede atribuirse al mayor 

carácter nucleofílico que poseen los alcoholes alifáticos presentes en el diol frente al del 

cromóforo. En el AZO, la densidad electrónica del oxígeno está deslocalizada por la 

resonancia del anillo aromático y afectada por el grupo azo electroatrayente, reduciendo 

su reactividad. Por el contrario, el diol fluorado presenta hidroxilos primarios con alta 

densidad electrónica, lo que favorece su interacción con el catalizador DBTDL que utiliza 
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un mecanismo de coordinación-inserción para activar el carbono del NCO (Britain y 

Gemeinhardt 1960; S.-G. Luo et al. 1997), acelerando la formación del enlace uretano. 

 

Fig. 3.23 a) Espectros FTIR de precursores de PU y PUF. Espectros FTIR de PUF en la región: 
b) del carbonilo y c) OH-NH. 

El análisis de la región del carbonilo del PUF (Fig. 3.23 b) revela contribuciones en 1748 

cm⁻¹ y 1722 cm⁻¹ correspondientes a uretanos e isocianuratos. No obstante, el entorno 

químico del uretano presenta variaciones al incorporar el segmento fluorado. Estas 

diferencias se aprecian con mayor detalle en la Fig. 3.24, donde se presenta una 

ampliación de la región entre 1800 y 900 cm⁻¹ para ambos precursores. En dicho 

espectro, se observa que la formación de uretanos a partir del diol fluorado favorece la 

creación de puentes de hidrógeno intermoleculares que estabilizan las vibraciones de 

flexión de NH y estiramiento C-N. Esto da lugar a la aparición de un pico en el espectro 

del PUF en 1585 cm⁻¹, ausente en el espectro de PU. En contraste, en el sistema PU la 

unión directa del uretano al anillo aromático del AZO altera la densidad electrónica, 
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debilitando el carácter de doble enlace parcial del enlace C-N y disminuyendo la 

intensidad de esta señal (Coleman et al. 1986; Socrates, George 2001). 

Asimismo, la Fig. 3.24 permite identificar evidencias de la incorporación del flúor en la 

región de 1100-1300 cm⁻¹. Específicamente, en 1270 cm⁻¹ se distingue un incremento 

en la absorción que, por comparación con el sistema de referencia, se asocia a los 

estiramientos de los enlaces C-F. Si bien esta zona presenta solapamientos con las 

vibraciones C-O-C y C-N del poliuretano, la aparición de estas señales constituye una 

evidencia cualitativa de la presencia de las cadenas fluoradas en el precursor 

(Bongiovanni et al. 2004; B. Li y Zhang 2016; Uicich 2024). 

 

Fig. 3.24 Ampliación del espectro de FTIR de PU y PUF en la zona de 1800-900 cm-1. 

Finalmente, la caracterización se complementa con la región de estiramientos NH y OH 

(Fig. 3.23 c). La banda en 3401 cm⁻¹ en el PUF es atribuible a grupos hidroxilo 

remanentes provenientes del diol fluorado. Estos resultados, en conjunto con la 

detección por SEC de la especie AZO-NCO-OH-F, confirma la obtención de un 

precursor con una arquitectura equilibrada: conserva grupos NCO y OH libres en una 
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misma estructura de mayor peso, garantizando la funcionalidad necesaria para la 

formación de la red polimérica en la etapa posterior. 

 

3.4.6 RESPUESTA FOTOINDUCIDA DE POLIURETANOS MODIFICADOS CON 

AZOBENCENO 

Para analizar la isomerización fotoinducida de los precursores, se utilizó 

espectrofotometría UV-vis. En principio se realizó el espectro de los poliuretanos en 

solución de THF, empleando cubetas de cuarzo y sin aplicar estímulo lumínico previo. 

La Fig. 3.25 muestra los espectros UV-vis para PU, PUF y el AZO puro, el último incluido 

con fines comparativos.  

Los máximos de absorción asociados al isómero trans de PU y PUF se encuentran 

ligeramente desplazados hacia el UV, es decir hacia menores longitudes de onda con 

respecto al AZO puro, evidenciando un corrimiento hipsocrómico. Este comportamiento 

es característico de azobencenos incorporados a matrices oligoméricas o poliméricas, 

donde el entorno electrónico del cromóforo se ve modificado por su unión covalente a la 

cadena y por las interacciones con el medio circundante. Estas interacciones pueden 

incluir efectos de polaridad local, interacciones dipolo–dipolo y posibles enlaces por 

puente de hidrógeno, los cuales pueden estabilizar diferencialmente los estados 

electrónicos y producir desplazamientos hacia el rango del espectro rojo o hacia el azul 

de la transición π–π* dependiendo el caso (Bandara y Burdette 2012). A su vez, la 

rigidez del entorno polimérico puede restringir parcialmente la geometría del 

azobenceno, modificando la separación energética entre los estados n–π* y π–π*, lo 

que se refleja tanto en la posición como en la forma de las bandas de absorción (Zhao 

et al. 2022). En conjunto, estos efectos explican las diferencias espectrales observadas 

entre el AZO libre y el cromóforo incorporado a los uretanos. 

https://www.zotero.org/google-docs/?JbD9Zp
https://www.zotero.org/google-docs/?eoRU4p
https://www.zotero.org/google-docs/?eoRU4p
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Fig. 3.25 Espectros UV-vis de PU, PUF y AZO puro. 

Posteriormente, se estudió la respuesta fotoinducida de PU y PUF bajo irradiación UV. 

Las muestras fueron expuestas a un LED de 365 nm con una irradiancia de 14.2 mW 

cm⁻² durante distintos períodos, registrándose espectros hasta alcanzar el estado 

estacionario correspondiente a la isomerización trans–cis. Para inducir el proceso 

inverso, se empleó una lámpara de luz blanca, controlando la intensidad de la radiación 

incidente. El máximo de absorción correspondiente al isómero cis se alcanzó luego de 

aproximadamente 40 seg para PU y 5 min para PUF, mientras que la recuperación hacia 

la forma trans se observó entre 5 y 15 min, dependiendo del material (Fig. 3.26). En 

todos los casos se adquirieron espectros hasta que la absorción permaneció constante. 
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Cabe señalar que pequeñas diferencias entre los estados inicial y final pueden atribuirse 

a la evaporación parcial del solvente durante el ensayo. 

 

Fig. 3.26 Espectros UV-vis de: a) PU y b) PU-F expuestos a radiación de 365 nm y recuperados 
bajo luz blanca. 

Al analizar la respuesta fotoinducida, se observa que el precursor PUF requiere 5 min 

para alcanzar el estado estacionario cis, un tiempo similar al del AZO puro analizado en 

la Sección 3.3. Por el contrario, el precursor PU logra completar el proceso en solo 40 

seg. Esta marcada aceleración en PU respecto al compuesto puro se atribuye a la 

incorporación covalente del cromóforo en la matriz poliuretánica. Dicha integración 

favorece la dispersión del AZO a nivel molecular y reduce las interacciones 

intermoleculares presentes en el sólido puro, las cuales restringen severamente la 

movilidad conformacional necesaria para la isomerización (Bandara y Burdette 2012). 

En este sistema, la cinética de isomerización presenta una fuerte dependencia de la 

dinámica de los segmentos locales, aprovechando el volumen libre de la matriz amorfa 

para realizar el cambio geométrico (Rau 1990; Mahimwalla et al. 2012). Según lo 

reportado por Sung et al., la ubicación del cromóforo en entornos con movilidad 
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segmental adecuada permite una respuesta rápida, a diferencia de lo que ocurre en 

estados altamente agregados (Sung et al. 1984). De este modo, la organización de la 

estructura poliuretánica promueve un aislamiento relativo del AZO dentro de la matriz, 

permitiendo una interacción eficiente con la radiación incidente y una conversión efectiva 

al isómero cis en comparación con el empaquetamiento del compuesto puro (Ribagorda 

y Merino 2009).  

En el caso del PUF, el hecho de que los tiempos de respuesta se mantengan similares 

a los del compuesto puro, sin presentar la aceleración observada en el PU, puede 

explicarse por la naturaleza anfifílica de su estructura. El precursor está compuesto por 

segmentos de poliuretano y cromóforos polares vinculados a cadenas fluoradas 

extremadamente apolares. Ésta marcada dualidad química podría promover la 

segregación de las cadenas en micro-dominios, donde el AZO puede quedar confinado 

en entornos con una densidad de empaquetamiento superior. Se ha reportado que esta 

tendencia a la auto-organización en sistemas anfifílicos puede crear un entorno local 

similar al estado sólido, imponiendo restricciones mecánicas a la isomerización incluso 

fuera de una red densamente entrecruzada (Paiva et al. 2020). 

Por otro lado, la baja polaridad de las cadenas fluoradas actúa como un factor 

contrapuesto adicional: dado que el isómero cis posee un momento dipolar superior al 

trans, el entorno de baja energía superficial incrementa la barrera energética del 

proceso, aumentando los tiempos de respuesta en comparación con el sistema PU 

(Sekkat y Knoll 2002). En consecuencia, mientras que la incorporación covalente en el 

sistema PU logra acelerar drásticamente la cinética de isomerización, en el PUF este 

efecto se ve compensado por las interacciones específicas del entorno fluorado, 

resultando en una velocidad de respuesta que no se aleja de la observada para el 

cromóforo en su estado puro. 
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3.5  CONCLUSIONES PARCIALES 

En este capítulo se abordó el estudio integral del cromóforo 4-(fenilazo)fenol y su 

incorporación controlada en precursores poliuretánicos, sentando las bases para el 

desarrollo de sistemas foto-responsivos. La caracterización inicial del AZO puro permitió 

establecer un marco de referencia térmico y espectroscópico esencial, mientras que los 

estudios de UV-vis confirmaron una fotoisomerización trans–cis eficiente y reversible, 

ratificando la idoneidad del cromóforo para aplicaciones ópticas. 

A partir de este marco, la evaluación de distintas rutas de síntesis para la obtención de 

precursores poliuretánicos con incorporación covalente de AZO, demostró que el control 

de las variables experimentales define drásticamente la arquitectura molecular del 

precursor. Mientras que la estrategia ES1 presentó una limitada selectividad, con una 

marcada presencia de subproductos de auto-adición y cromóforo sin reaccionar, la 

estrategia ES2, basada en la adición controlada por goteo de IPDI, mejoró 

significativamente la obtención de especies funcionales. El análisis comparativo 

determinó que la configuración de la ES2 con r = 1 a 50 °C y utilizando DBTDL como 

catalizador es la más eficaz, ya que maximiza la formación de productos AZO-NCO y 

minimiza las estructuras de adición múltiple que comprometerían el entrecruzamiento 

posterior. 

Bajo estas condiciones, se logró la síntesis del precursor fluorado (PUF), integrando de 

forma simultánea el cromóforo y el diol fluorado mediante enlaces covalentes. La 

evidencia experimental confirmó la formación de la especie clave AZO–NCO–OH-F y 

una incorporación exitosa de las cadenas fluoradas, manteniendo una reserva de grupos 

funcionales reactivos (NCO y OH). Este equilibrio es fundamental para asegurar la 

viabilidad de las etapas de curado en las redes epoxi-poliuretano que se desarrollarán 

a continuación. 
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Finalmente, el análisis óptico reveló que la integración en la estructura poliuretánica no 

solo preserva la capacidad de isomerización del AZO, sino que la potencia al favorecer 

su dispersión a nivel molecular. En el sistema PU, esto se traduce en una notable 

aceleración de la cinética de respuesta respecto al sólido puro. No obstante, en el caso 

del PUF, el efecto de la naturaleza anfifílica del sistema y la baja polaridad del entorno 

fluorado, resulta en tiempos de respuesta similares a los del cromóforo puro, 

manteniendo una conversión efectiva al isómero cis. 

El conjunto de estos resultados corrobora la obtención de precursores poliuretánicos 

multifuncionales que combinan una dinámica de fotoisomerización adecuada con la 

reactividad química necesaria. El éxito en la obtención de estos sistemas permite 

avanzar hacia el desarrollo de recubrimientos con respuesta óptica y superficial 

controlada, habilitando su integración en las redes que se abordarán en el capítulo 4. 
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El presente capítulo aborda el desarrollo y estudio de recubrimientos híbridos epoxi-

isocianato funcionalizados con grupos azobenceno y especies fluoradas. El trabajo se 

estructura en dos secciones principales: la Parte A se centra en el diseño experimental, 

la síntesis y la caracterización estructural de las redes mediante técnicas 

espectroscópicas y térmicas. Por su parte, la Parte B se dedica al análisis del 

desempeño funcional de los recubrimientos, evaluando el impacto de la incorporación 

de cadenas fluoradas y la fotoactividad de los cromóforos sobre las propiedades finales 

y la estabilidad en condiciones de exposición ambiental aceleradas. 

 

4.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

● Sintetizar y desarrollar recubrimientos epoxi–poliuretano modificados mediante la 

incorporación covalente de un azobenceno y cadenas fluoradas. 

● Analizar el efecto de la radiación UV sobre las propiedades ópticas y superficiales 

de los recubrimientos. 

● Estudiar la capacidad de autorreparación fotoinducida ante estímulos lumínicos 

externos.  

● Evaluar los cambios fotoinducidos en la mojabilidad, rugosidad, grabado superficial 

reversible y resistencia a la degradación de los recubrimientos. 

● Realizar un análisis comparativo de la influencia de las cadenas fluoradas en la 

respuesta foto-activa de los recubrimientos epoxi-poliuretano modificados con AZO, 

respecto a los sistemas análogos no fluorados. 
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PARTE A: SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DE LAS REDES 

4.2 INTRODUCCIÓN 

4.2.1 FORMACIÓN DE REDES EPOXI-ISOCIANATO 

La reacción entre resinas diepoxi y diisocianato constituye una vía versátil para la 

obtención de redes poliméricas, particularmente relevantes en aplicaciones de 

recubrimientos. En estos sistemas, la interacción entre los grupos epoxi e isocianato no 

conduce a un único producto sino que sigue rutas competitivas que dependen de la 

temperatura, la estequiometría y el catalizador (Kadurina et al. 1986; Han et al. 1993). 

Como se observa en la Fig. 4.1, una de las rutas principales es la formación directa de 

oxazolidonas, donde el grupo isocianato reacciona con el anillo epoxi, produciendo su 

apertura y posterior ciclación para dar lugar a un anillo heterocíclico de cinco miembros 

incorporado a la red polimérica. Este mecanismo conduce a la generación de nodos 

rígidos que actúan como puntos de entrecruzamiento, favoreciendo la formación de una 

red tridimensional (Matějka et al. 1983; Pokropski y Balas 2003). Sin embargo, en 

presencia de aminas terciarias, el grupo isocianato también puede sufrir trimerización, 

formando estructuras isocianurato (Uribe y Hodd 1984; Senger et al. 1989; Bakry et al. 

2016). Galante et al. demostraron que estas especies pueden reaccionar posteriormente 

con grupos epoxi, dando lugar a la formación de estructuras de oxazolidona adicionales. 

De este modo, la trimerización del isocianato actúa como una ruta intermedia 

fundamental para el entrecruzamiento. Por un lado, los grupos isocianato remanentes 

reaccionan directamente con los anillos epoxídicos para formar estructuras de 

oxazolidona. Por otro lado, la presencia de anillos de isocianurato, formados por la auto-

adición de tres grupos isocianato, funciona como nodos de alta funcionalidad que 

vinculan múltiples cadenas epoxídicas a la arquitectura del poliuretano. Estas 

interacciones químicas aseguran la integración covalente de ambos sistemas, 
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consolidando los puntos de entrecruzamiento definitivos de la red híbrida (Iwakura et al. 

1968; Galante y Williams 1995). 

 

Fig. 4.1 Principales reacciones que tienen lugar en un sistema epoxi/isocianato/amina terciaria. 

La competencia entre la formación directa de oxazolidonas y la generación de 

isocianuratos depende fuertemente de las condiciones térmicas y catalíticas. A 

temperaturas elevadas predomina la reacción entre los grupos epoxi e isocianato, 

mientras que a temperaturas moderadas se favorecen las reacciones de auto-

condensación del isocianato (Uribe y Hodd 1984; Kadurina et al. 1992; Despres et al. 

2006). Por otro lado, se ha reportado que a temperaturas superiores a 180 °C pueden 

activarse reacciones de homopolimerización de epoxi, que conducen a la formación de 

estructuras poliméricas adicionales y modifican la estructura final de la red (T. F. 

Saunders et al. 1967; Ashida y Frisch 1972; Galante y Williams 1995). El equilibrio de 

estos procesos determina el grado de entrecruzamiento, la rigidez estructural y, en 

consecuencia, las propiedades térmicas y mecánicas del material obtenido. 

Desde el punto de vista catalítico, las aminas terciarias juegan un rol fundamental en la 

activación de la reacción diepoxi-diisocianato. Se ha propuesto que el mecanismo 

catalítico involucra la formación inicial de una molécula neutra, pero que presenta cargas 

positivas y negativas simultáneas en diferentes átomos (zwitterion) entre la amina y el 

Isocianato 

Epoxi 

Isocianurato 

Oxazolidona 

+ 

+ 



- 112 - 
 

grupo epoxi, generando un anión alcóxido altamente reactivo, que promueve las 

reacciones posteriores con los grupos isocianato (Matějka et al. 1983; Mizuya et al. 

1991; Han et al. 1993; Pusztai et al. 2006). Dentro de estos catalizadores, estudios 

cinéticos y espectroscópicos han demostrado que la bencildimetilamina (BDMA) puede 

catalizar simultáneamente la formación de oxazolidonas y otras reacciones asociadas 

al grupo isocianato, dependiendo de la temperatura y de la concentración empleada 

(Han et al. 1993; Galante y Williams 1995).  

Por otro lado, las aminas terciarias también pueden promover la homopolimerización 

aniónica de epoxi, aunque se ha reportado que presentan ciertas limitaciones cinéticas, 

tales como velocidades de reacción relativamente bajas, períodos de inducción 

prolongados y la formación de cadenas primarias cortas debido a reacciones de 

transferencia de cadena (Rozenberg 1986; Han et al. 1993). En contraste, las aminas 

heterocíclicas, particularmente derivadas de piridina e imidazol, han sido ampliamente 

reportadas como catalizadores más eficientes para este proceso, permitiendo alcanzar 

velocidades de polimerización superiores y generar cadenas primarias más largas 

debido a su elevada actividad catalítica (Farkas y Strohm 1968; Ricciardi et al. 1982; 

Heise y Martin 1989; Edinger et al. 2024). 

En este contexto, esta reactividad moderada de la BDMA en la homopolimerización 

resulta ventajosa, ya que permite favorecer selectivamente la reacción epoxi-isocianato, 

facilitando un control más preciso sobre la estructura final de la red polimérica. 

 

4.2.2 SISTEMAS BASADOS EN DGEBA 

Las resinas epoxi se destacan en el ámbito industrial y académico por su capacidad 

para consolidar redes termorrígidas mediante diversas rutas de curado, siendo las 

reacciones estequiométricas con aminas o anhídridos las más extensamente 

empleadas (Bhatnagar 1993; Shirude et al. 2017). Estas rutas constituyen los 
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denominados sistemas epoxi convencionales, base de una vasta gama de aplicaciones 

estructurales y de protección, gracias a su comprobada estabilidad y resistencia química 

(Williams Roberto J. 2013; Kouser et al. 2025). 

Dentro de la amplia oferta de resinas comerciales el diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA) 

se posiciona como el estándar industrial predominante. Su elección para este trabajo se 

fundamenta en su excelente procesabilidad, costo competitivo y, fundamentalmente, en 

su capacidad para generar polímeros entrecruzados que presentan un equilibrio óptimo 

entre rigidez mecánica y estabilidad térmica (May 1988; J. Saleh et al. 2011; Bajpai et al. 

2021; Paul y Varghese 2025). 

A diferencia de los sistemas convencionales, el presente trabajo se enfoca en la 

formación de redes mediante la reacción híbrida de epoxi e isocianato. No obstante, 

dado que gran parte de los estudios fundamentales de reactividad y desempeño se han 

realizado sobre matrices convencionales de DGEBA, el uso de esta resina en 

formulaciones epoxi-isocianato permite establecer comparaciones directas con la 

literatura y aprovechar su versatilidad para validar la incorporación de nuevos grupos 

funcionales (Kwak et al. 2000; Gupta et al. 2005; Kumar et al. 2018).  

 

4.2.3 FUNCIONALIZACIÓN DE RECUBRIMIENTOS EPOXI-ISOCIANATO 

La optimización de propiedades en recubrimientos poliméricos se basa en una selección 

específica de grupos funcionales y una síntesis controlada que permita modular la 

interfase entre el material y su entorno. Esto permite introducir cambios críticos en 

propiedades como la adhesión, la mojabilidad y la resistencia al desgaste o la corrosión 

mediante la estructura química de la superficie (Zarras et al. 2016). En este sentido, el 

desempeño frente a estímulos físicos se ha potenciado mediante el control de la 

topografía y el refuerzo de la matriz. Estrategias que incluyen desde el uso de moldes 

para generar microestructuras superficiales hasta la adición de nanotubos de carbono o 
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aditivos antiestáticos han permitido obtener superficies con rugosidad diseñada y una 

alta resistencia al rayado y la abrasión (Mehnert et al. 2001; Sangermano 2010; 

Diblíková et al. 2015). 

En este marco de diseño superficial, la incorporación de cromóforos de azobenceno 

permite un control preciso de las propiedades ópticas y mecánicas a través de su 

fotoisomerización reversible cis-trans (El Halabieh et al. 2004; Yager y Barrett 2009; H. 

Yu 2014). Un aspecto fundamental de esta funcionalización es su impacto en la 

morfología interfacial. Autores como Wang y Sáiz demostraron que la irradiación 

lumínica puede inducir la formación de patrones de relieve superficial (SRG), lo que se 

traduce en cambios controlados de la rugosidad, la mojabilidad y la fricción superficial  

(X. Wang et al. 1998; Sáiz et al. 2015). Aunque estos fenómenos de microestructuración 

han sido documentados en sistemas acrílicos o epoxi convencionales, su aplicación en 

redes híbridas epoxi-isocianato representa un campo de estudio emergente que busca 

combinar la robustez mecánica de estas redes con la respuesta inteligente del 

cromóforo. 

En cuanto a la mejora de las propiedades superficiales como fricción, mojabilidad, 

conductividad térmica, la introducción de especies fluoradas ha sido una de las 

estrategias más extendidas, evolucionando a través de dos líneas principales. Por un 

lado, el enfoque molecular tradicional se ha basado en la incorporación de segmentos 

oligoméricos o cadenas fluoradas directamente en la estructura del polímero. Como ya 

fue explicado en la Introducción, esta metodología aprovecha la baja polarizabilidad y la 

elevada energía del enlace C–F para reducir de manera intrínseca la energía libre 

superficial, lo que impone un comportamiento de baja adhesión tanto hacia moléculas 

polares como no polares (Peng 2019), mejora simultáneamente las propiedades 

dieléctricas (Penoff et al. 2012; J. Li et al. 2022) y la estabilidad térmica del material (Ge 

et al. 2011; Fan et al. 2023). Gracias a estas características, se han desarrollado 

recubrimientos protectores con propiedades de hidrofobicidad, resistencia a la corrosión 
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y efectos anti-graffiti o anti-fouling, fundamentales en aplicaciones que van desde la 

protección de edificios hasta dispositivos biomédicos (Améduri 2020b; Lv y Cheng 

2021). 

Por otro lado, con el auge de la nanotecnología, ha surgido un enfoque centrado en la 

adición de nanopartículas funcionalizadas con flúor o el desarrollo de nanocompuestos 

avanzados. Estas estrategias han permitido diseñar materiales tales como 

nanogeneradores piezoeléctricos y triboeléctricos de alta eficiencia (Améduri 2020b; Y. 

Chen et al. 2023), así como sistemas de remediación ambiental basados en 

nanopartículas de fluoropolímeros con alta afinidad selectiva hacia contaminantes 

(Améduri 2023).  

En este estudio, se aplica el enfoque de funcionalización molecular a la estructura 

híbrida epoxi-isocianato. No obstante, si bien existen numerosas estrategias de 

funcionalización en sistemas epoxi y derivados de isocianato por separado, la 

funcionalización de recubrimientos epoxi–isocianato con grupos fotoactivos y fluorados 

ha sido poco explorada en la literatura, lo que abre una importante oportunidad para el 

desarrollo de este tipo de materiales con propiedades dinámicas y superficiales 

fotoconmutables. 

Dado que el diseño de estos recubrimientos busca modular propiedades interfaciales 

específicas, su caracterización no puede limitarse al volumen del material, lo que otorga 

especial relevancia al fenómeno de enriquecimiento superficial. Este proceso, 

impulsado termodinámicamente, ocurre cuando los segmentos de baja energía, como 

las cadenas fluoradas, migran hacia la interfase aire-polímero durante el curado para 

minimizar la energía libre del sistema. Para cuantificar el flúor realmente disponible en 

la superficie, resulta esencial el empleo de la Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos 

X (XPS). A diferencia de técnicas convencionales como el FTIR, que analizan micrones 

de profundidad, el XPS se restringe a los primeros nanómetros del material debido a la 
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limitada profundidad de escape de los fotoelectrones (Skoog et al. 2018). Esta técnica 

se basa en el efecto fotoeléctrico, donde la irradiación con rayos X provoca la emisión 

de electrones desde los niveles internos de los átomos. Dado que cada elemento posee 

energías de enlace características, el análisis de las regiones de niveles como C1s, O1s, 

N1s y F1s actúa como una huella química que permite identificar los elementos 

presentes y su entorno. Así, el XPS proporciona el marco necesario para comprender la 

estructura química superficial que condiciona la rugosidad, la mojabilidad y la 

funcionalidad del AZO. 

En el presente capítulo se desarrollan recubrimientos termorrígidos basados en 

sistemas epoxi–isocianato, empleando DGEBA como resina epoxi, IPDI como agente 

reactivo y BDMA como catalizador. Con el objetivo de incorporar funcionalidades 

adicionales, las formulaciones se preparan a partir de los precursores poliméricos 

previamente sintetizados en el capítulo 3, los cuales contienen los grupos azobenceno 

y las especies fluoradas covalentemente enlazados. Esta estrategia se orienta a la 

obtención de redes con capacidad foto-responsiva, cuya estructura química y 

estabilidad térmica son fundamentales para el desempeño final del material. En 

consecuencia, en esta primera etapa (Parte A) se aborda la síntesis y la caracterización 

química, estructural y térmica de las redes obtenidas, sentando las bases para el estudio 

de sus propiedades superficiales y dinámicas que se discutirán posteriormente en la 

Parte B. 

 

4.3 SÍNTESIS DE RECUBRIMIENTOS EPOXI-POLIURETANO (EPU Y EPUF) 

4.3.1 MATERIALES 

Para la preparación de los recubrimientos epoxi-poliuretano, se emplearon los 

precursores poliuretánicos sintetizados en el capítulo 3 mediante la estrategia ES2 y 

relación estequiométrica r = 1 (PU y PUF), la cual fue seleccionada previamente por su 
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mayor selectividad y eficiencia en la formación de especies funcionales. Como matriz 

epóxica se utilizó una resina diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA, DER 332, Aldrich) con 

un peso equivalente epoxi de 174 g eq-1. La reacción entre los grupos epoxi y NCO se 

llevó a cabo mediante la adición de diisocianato de isoforona (IPDI, Aldrich, 98%).  Como 

catalizador se hizo uso de bencildimetilamina (BDMA, Aldrich). 

 

Fig. 4.2 Esquema de las estructuras químicas de: a) diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA) y b) 
bencildimetilamina (BDMA). 

 

4.3.2 SÍNTESIS DE RECUBRIMIENTOS  

Los polímeros entrecruzados se prepararon mediante la disolución de DGEBA, IPDI, el 

precursor poliuretánico correspondiente (PU o PUF) y el catalizador BDMA en 

tetrahidrofurano (THF). La cantidad de catalizador se fijó en una proporción de 0.01 eq 

BDMA/eq NCO total. La formulación de las mezclas se ajustó a una relación 

estequiométrica r = eq NCO / eq E = 1 con 10 % p/p de la formulación final en AZO. En 

este cálculo, el contenido de equivalentes de NCO se consideró como la suma teórica 

de los grupos isocianato provenientes tanto del IPDI añadido como de los NCO 

remanentes presentes en los precursores. La Fig. 4.3 muestra las reacciones de 

formación de EPU y EPUF. 
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Fig. 4.3 Esquema de las reacciones de formación de a) EPU y b) EPUF 

Las mezclas reactivas se aplicaron mediante aerografía sobre diversos sustratos: placas 

de aluminio de 1 mm de espesor, celdas de KBr y portaobjetos de vidrio, según los 

requerimientos de cada técnica de caracterización. El proceso de curado para obtener 

redes epoxi-poliuretano se realizó en estufa siguiendo un ciclo térmico de dos etapas: 

100 °C durante 1 h, seguido de una etapa de post-curado a 180 °C durante 2 h. 

El espesor de los recubrimientos se determinó mediante perfilometría, midiendo la 

profundidad de una incisión realizada mecánicamente hasta alcanzar el sustrato. Para 

asegurar la representatividad de los datos, se analizaron tres réplicas pertenecientes a 

un mismo lote de producción, calculando el valor promedio y su desviación estándar 

(Tabla 4.1). La determinación precisa de este parámetro resultó fundamental para 

establecer el marco de referencia de las caracterizaciones posteriores. Conocer el 

espesor permite delimitar el alcance de los diversos ensayos realizados, asegurando 
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que las señales o propiedades obtenidas correspondan efectivamente a la superficie del 

recubrimiento, evitando así posibles contribuciones provenientes del sustrato. 

Tabla 4.1 Espesor de los recubrimientos EPU y EPUF (μm).  

 
 EPU EPUF 

  26.7 39.1 

  28.5 35.9 

  31.0 35.4 

Promedio 29 ± 2 37 ± 2 

 

4.4 CARACTERIZACIÓN DE LOS RECUBRIMIENTOS EPU Y EPUF 

Con el propósito de caracterizar la estructura molecular de los recubrimientos obtenidos, 

se llevó a cabo un estudio químico mediante el empleo de tres técnicas 

complementarias. Se utilizó espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 

(FTIR) para identificar los grupos funcionales presentes y monitorear las reacciones de 

curado epoxi-poliuretano. Por su parte, la cromatografía de exclusión molecular (SEC) 

se aplicó sobre los extractos de las muestras en THF para detectar la presencia de 

especies no integradas covalentemente a la red polimérica. Finalmente, se empleó 

espectroscopía XPS para determinar la composición elemental en los primeros 

nanómetros del material y analizar el comportamiento del flúor en la superficie. 

Complementariamente al análisis químico, se evaluó la estabilidad y la respuesta 

térmica de los sistemas, dado que el desempeño de un polímero entrecruzado depende 

estrechamente de su comportamiento frente a variaciones de temperatura. Para ello, se 

emplearon de manera conjunta la calorimetría diferencial de barrido (DSC) y la 

termogravimetría (TGA). El estudio de la Tg por medio de DSC permitió caracterizar la 

movilidad segmentaria de las cadenas dentro de la red entrecruzada. Este parámetro 

es fundamental para definir el estado físico del material (vítreo o gomoso) a la 
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temperatura de uso. Asimismo, mediante TGA se determinaron las temperaturas de 

descomposición de las redes y la influencia de la incorporación del componente fluorado 

en la estabilidad térmica global. La combinación de ambos ensayos permite establecer 

el rango operativo de los sistemas EPU y EPUF, así como comprender cómo la 

estructura molecular y la presencia de átomos de flúor condicionan la rigidez y la 

resistencia térmica del material final. 

 

4.4.1 CARACTERIZACIÓN QUÍMICA Y ESTRUCTURAL DE LOS RECUBRIMIENTOS 

Las muestras de los recubrimientos EPU y EPUF se analizaron depositadas sobre KBr 

por FTIR (región MIR, modo transmisión). En ambos casos, los espectros presentados 

en la Fig. 4.4 a) muestran la desaparición de las bandas en 2263 cm⁻¹ y 915 cm⁻¹, 

asignadas a las vibraciones de estiramiento de los grupos NCO y epoxi, 

respectivamente.  

La Fig. 4.4 b y c) muestra una ampliación de la región del carbonilo, en la cual el 

desdoblamiento de las señales mediante la deconvolución de los picos permite 

identificar principalmente las bandas centradas en torno a 1720 cm⁻¹ y 1765 cm⁻¹. De 

acuerdo con la literatura y los resultados del capítulo 3, la banda a 1720 cm⁻¹ podría 

asociarse a la presencia de estructuras de isocianurato, aunque no se descarta la 

contribución de grupos uretano con interacciones por puente de hidrógeno (Kadurina 

et al. 1992; Sáiz et al. 2012). Por otro lado, la señal a 1765 cm⁻¹ es compatible con la 

formación de anillos de oxazolidona, producto deseado de la reacción NCO-epoxi bajo 

las condiciones de curado empleadas (Uribe y Hodd 1984; Senger et al. 1989; Han et al. 

1993). La ausencia de señales residuales de los reactivos de partida evidencia la 

conversión completa durante la formación del polímero entrecruzado. 
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Fig. 4.4 a) Espectros FTIR en la región media de las dos redes, EPU y EPUF. Ampliación de 
los espectros en la región de carbonilo de b) EPU y c) EPUF. 

Para evaluar la incorporación del cromóforo unido covalentemente a la red, se realizaron 

ensayos de extracción sumergiendo muestras de EPU y EPUF en THF durante 24 h. El 

análisis por SEC de los extractos resultantes tuvo como objetivo identificar fracciones 

solubles. Estas fracciones comprenden todas aquellas especies que no se incorporaron 

mediante enlaces químicos a la red tridimensional durante el curado, tales como 

monómeros residuales, oligómeros o cadenas lineales que carecen de puntos de 

entrecruzamiento con la matriz, y por lo tanto pueden ser removidos por la acción del 

solvente. 

En la Fig. 4.5 se presentan los cromatogramas de SEC correspondientes a los extractos 

de las muestras EPU y EPUF. Como referencia, se incluye el perfil de elución del IPDI 

puro (curva verde) y del AZO puro (curva negra). El AZO exhibe un pico intenso y 

angosto con un tiempo de retención de 18.7 min, identificado según el ensayo de SEC 

del capítulo 3. Al comparar los perfiles de los extractos, se observa la ausencia total de 

señales en dicho tiempo de retención, lo que confirma que no permanece cromóforo sin 
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reaccionar dentro de la matriz tras el proceso de curado. No obstante, la ausencia de 

este pico de AZO libre no excluye la presencia de especies solubles en las que el 

cromóforo forme parte de oligómeros funcionalizados.  

 

Fig. 4.5 Espectros de cromatografía SEC de AZO, IPDI y extractos de EPU y EPUF. 

Con el fin de determinar la composición elemental superficial y analizar la distribución 

del componente fluorado, se realizaron estudios de XPS en las muestras EPU y EPUF. 

Debido a que esta técnica posee una profundidad de análisis característica sujeta a los 

primeros nanómetros de la superficie, resulta idónea para evaluar fenómenos de 

segregación y enriquecimiento de especies químicas en la interfase aire-polímero. 

Durante el registro de la muestra EPUF, se detectó una disminución progresiva en la 

intensidad de la señal correspondiente al nivel F1s en barridos sucesivos de la misma 

región. Este fenómeno de degradación se atribuye al daño inducido por la radiación de 

rayos X, la cual es una radiación de naturaleza ionizante que posee energía y frecuencia 

significativamente superiores a las de la radiación UV empleada en los estudios de foto-

respuesta de este trabajo. De acuerdo con lo reportado por diversos autores, este tipo 
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de radiación de alta energía es capaz de desencadenar procesos de de-fluoración 

mediante la ruptura de enlaces C-F. Específicamente, Mandal et al. describieron que la 

formación de radicales libres y el consecuente entrecruzamiento de cadenas inducido 

por la exposición a rayos X alteran la señal de los átomos de flúor F (Wagner et al. 2000; 

Duca et al. 1998; Mandal et al. 2012), lo que hace indispensable el empleo de métodos 

de extrapolación para obtener una cuantificación composicional representativa.  

En la muestra EPUF se identificaron señales de F, N, C y O, mientras que en EPU 

únicamente se detectaron N, C y O (con trazas de Na como impureza en ambos casos). 

La presencia de la región F1s en EPUF permitió evaluar la localización superficial del 

componente fluorado. Para analizar la variación composicional en profundidad, las 

muestras fueron sometidas a decapado mediante bombardeo con iones de argón (Ar+), 

siguiendo el procedimiento descripto en el capítulo de Técnicas. La Tabla 4.2 resume 

los porcentajes atómicos obtenidos para las muestras EPU, EPUF-s (superficial) y 

EPUF-b (interior). 

Tabla 4.2 Composición de los recubrimientos por medio de XPS (%At). 

Elemento EPU EPUF-s EPUF-b 

F - 28.90 5.43 

N 0.88 1.89 2.66 

C 75.83 39.61 81.66 

O 22.52 28.70 9.53 

Na 0.77 0.91 0.72 

Se compararon los valores de porcentaje atómico de flúor en superficie y en el interior 

con el contenido global, calculado en 4.5 %At según la estequiometría de los reactivos 

incorporados en la síntesis. En la superficie (EPUF-s), el contenido de flúor fue de 28.90 

%At, lo que representa un factor de enriquecimiento de aproximadamente 6.4 veces 

respecto al valor global. En el interior del material (EPUF-b), tras el bombardeo iónico, 

el porcentaje de flúor descendió drásticamente a 5.43 %At, correspondiente a un factor 
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de enriquecimiento de aproximadamente 1.2 y aproximándose al valor promedio 

esperado para la masa del material. 

Este marcado gradiente de concentración sugiere una migración espontánea de los 

segmentos fluorados hacia la interfase aire-polímero. Este comportamiento ha sido 

descripto por Cao et al. como una respuesta del sistema para minimizar su energía libre 

superficial: los segmentos de baja energía superficial (fluorados) se orientan 

preferencialmente hacia el exterior del polímero. La extensión de este enriquecimiento 

depende de la movilidad de los segmentos fluorados: mientras que cadenas laterales 

cortas pueden verse parcialmente restringidas por el entrelazamiento de la cadena 

principal, cadenas laterales más largas, como las del diol fluorado, presentan mayor 

libertad conformacional y favorecen una mayor acumulación de flúor en la superficie del 

recubrimiento (J. Cao et al. 2023).  

La marcada diferencia entre el contenido de flúor en EPUF-s y en EPUF-b confirma que 

este elemento no se distribuye de manera uniforme, sino que se concentra en una 

delgada capa externa del recubrimiento. En este sentido, dado que la cantidad total de 

flúor en la formulación es constante, es de esperar que en las zonas más profundas (no 

analizadas en este ensayo), la concentración sea incluso inferior al promedio para 

compensar el enriquecimiento observado en la interfase. Este comportamiento es 

consistente con la migración espontánea de segmentos fluorados hacia la superficie 

para minimizar la energía libre (Miccio et al. 2010; Penoff et al. 2012; Yang Li et al. 2010; 

J. Cao et al. 2023), fenómeno que se representa esquemáticamente en la Fig. 4.6, 

donde se ilustra en un corte transversal de los recubrimientos, el gradiente de 

concentración y el consecuente enriquecimiento en flúor.  



- 125 - 
 

 

Fig. 4.6 Esquema de la superficie del recubrimiento: a) EPU b) EPUF. 

 

4.4.2 CARACTERIZACIÓN TÉRMICA 

Para completar la caracterización de los recubrimientos se evaluó su comportamiento 

térmico mediante DSC, empleando una velocidad de calentamiento de 10 °C min⁻¹ y el 

recubrimiento raspado de la superficie. A partir de estos ensayos se determinaron las 

Tg de ambos sistemas, obteniéndose valores de 126 °C para EPU y 129 °C para EPUF. 

Resulta interesante destacar que, a pesar de las diferencias en la composición química, 

ambos sistemas presentan valores de Tg similares. Desde un punto de vista estructural, 

se esperaría que la incorporación de segmentos fluorados incrementara la Tg debido a 

la fuerte polaridad de los enlaces C-F y al aumento de las interacciones dipolo-dipolo 

entre cadenas que restringe su movilidad. Sin embargo, en estos sistemas, dicho efecto 

podría verse compensado por dos factores contrapuestos: por un lado, la naturaleza 

flexible de la cadena que porta los grupos fluorados, cuyo esqueleto contiene enlaces 

éter altamente flexibles y con bajas barreras de rotación, la cual aporta una mayor 

movilidad segmentaria a la red; y por otro, la baja proporción relativa de flúor respecto 

a la matriz global. La competencia entre la rigidez inducida por las interacciones del flúor 
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y la flexibilidad introducida por la cadena resulta en el balance observado, manteniendo 

la transición vítrea en valores prácticamente equivalentes a los del sistema sin modificar. 

De acuerdo con la clasificación general de polímeros entrecruzados presentada en la 

Introducción de la tesis, los valores obtenidos se ubican dentro del rango de Tg 

intermedia (≈ 80–150 °C), característico de materiales utilizados en adhesivos 

estructurales y matrices poliméricas con requerimientos mecánicos moderados a 

elevados. En sistemas termorrígidos, la formación de estructuras altamente 

entrecruzadas restringe la movilidad segmentaria de las cadenas poliméricas, 

requiriendo mayores temperaturas para inducir la transición del estado vítreo al estado 

gomoso. En concordancia con estos resultados, diversos estudios han reportado que 

los sistemas híbridos epoxi–poliuretano presentan mayor rigidez, resistencia al desgaste 

y estabilidad térmica en comparación con otros materiales entrecruzados (Ali et al., 

2020; Ozimek y Pielichowski, 2021).  

La estabilidad térmica de los recubrimientos se evaluó mediante TGA. En la Fig. 4.7 a) 

se presentan las curvas de pérdida de masa (líneas llenas) y sus respectivas derivadas 

(DTG, líneas punteadas), donde se evidencia un comportamiento multietapa de pérdida 

de masa. En ambos casos, la degradación principal ocurre en el intervalo de 250-400 

°C, donde se registra el evento más pronunciado en las curvas DTG, con un pico de 

máxima velocidad de pérdida de masa centrado en los 315 °C. Sin embargo, al 

comparar ambos sistemas a bajas temperaturas (Fig. 4.7 b), se observa que el inicio de 

la degradación en EPUF ocurre a temperaturas levemente inferiores respecto a EPU 

(Tonset = 260 vs. 265 °C). Mientras que la mayor diferencia ocurre hacia el final del ensayo 

(700 °C), donde el sistema fluorado forma un residuo carbonoso significativamente 

mayor (44 %) en comparación con el sistema EPU (30 %). 
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Fig. 4.7 a) Termogramas de EPU y EPUF (TGA) pérdida de masa y sus derivadas (DTG). b) 
Ampliación de TGA hasta 300 °C. 

De acuerdo con lo reportado por Camino y Costa y Chattopadhyay y Webster, en 

sistemas poliméricos híbridos poliuretánicos, la descomposición suele iniciarse con la 

termólisis de los grupos uretano (entre 200 y 300 °C), dada su menor estabilidad frente 

a la estructura aromática de la resina (Camino y Costa 1988; Chattopadhyay y Webster 

2009). Por lo tanto, el evento principal observado podría asociarse a una secuencia que 

comienza con la ruptura de los enlaces uretano y la unidad azobencénica, seguida por 

la degradación de los segmentos aromáticos de la resina hacia los 400 °C (Jiao et al. 

2013). Finalmente, el mayor residuo en EPUF sugiere que el flúor promueve 

mecanismos de ciclización y formación de una barrera carbonosa que limita la difusión 

de gases volátiles, incrementando la masa remanente a altas temperaturas (Améduri 

2020b). Al respecto, Hougham et al. y Morgan y Wilkie describieron que los polímeros 

que contienen flúor tienden a generar residuos carbonosos más estables, debido tanto 

a la fortaleza del enlace C–F como a la promoción de estructuras más densas y menos 

reactivas (Morgan y Wilkie 2007; Hougham et al. 2002). 
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PARTE B: EVALUACIÓN DE LAS PROPIEDADES SUPERFICIALES CON 

FOTORESPUESTA 

Una vez establecida la composición química y la estabilidad térmica de las redes 

modificadas en la Parte A, esta Sección se centra en evaluar cómo la organización 

superficial de los segmentos fluorados y la presencia de los cromóforos AZO 

condicionan las propiedades funcionales de los recubrimientos. 

 

4.5 INTRODUCCIÓN 

4.5.1 MOJABILIDAD Y TOPOGRAFÍA SUPERFICIAL 

La caracterización superficial resulta clave para comprender el desempeño de los 

recubrimientos desarrollados, particularmente cuando coexisten segmentos fluorados y 

unidades azobencénicas capaces de responder a estímulos externos. Este enfoque 

permite comprender la transición desde una superficie pasiva hacia un sistema funcional 

capaz de modificar sus propiedades en tiempo real. 

La mojabilidad depende de las interacciones moleculares en la interfase sólido-líquido y 

está gobernada por la química, la rugosidad y morfología de la superficie. Se evalúa 

mediante el ángulo de contacto, parámetro que refleja el equilibrio entre las tensiones 

interfaciales sólido-líquido, sólido-aire y líquido-aire. Desde el punto de vista químico, en 

superficies idealmente lisas, ángulos bajos se asocian a elevada energía superficial e 

hidrofilicidad, mientras que valores altos de ángulos indican carácter hidrofóbico (Good 

1992; Bennett 1992; Rupp et al. 2006). La presencia de grupos funcionales capaces de 

formar puentes de hidrógeno, especialmente grupos oxigenados, incrementa la energía 

superficial y reduce el ángulo de contacto (Slepickova Kasalkova et al. 2015; J. Zhang 

et al. 2023).  
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Por otro lado, el diseño de la composición química de las superficies permite introducir 

funcionalidades capaces de inducir cambios controlados en la mojabilidad. En sistemas 

con azobenceno, la fotoisomerización trans-cis modifica la orientación molecular y la 

polaridad superficial, generando variaciones reversibles del ángulo de contacto (S. 

Wang et al. 2007; Pei et al. 2011; Radüge et al. 2003). En contraste, los segmentos 

fluorados disminuyen la energía superficial debido a la baja polarizabilidad del enlace 

C-F y a la debilidad de las interacciones agua-superficie, y tienden a enriquecerse en la 

interfase aire-polímero incluso a bajos contenidos de flúor (Miccio et al. 2010; Penoff 

et al. 2012; J. Cao et al. 2023; J. Zhang et al. 2023). En consecuencia, podría esperarse 

que la presencia de flúor incremente el carácter hidrofóbico inicial del recubrimiento y 

modifique la magnitud de los cambios de mojabilidad inducidos por los grupos azo. 

Además de la química, la topografía influye significativamente en la mojabilidad 

fenómeno ilustrado por la superhidrofobicidad de la hoja de loto. Los modelos clásicos 

de Wenzel y Cassie-Baxter describen el efecto de la rugosidad sobre el estado de 

mojado. El primero considera un mojado completo de la superficie rugosa, en el cual la 

rugosidad intensifica el carácter intrínseco del material, mientras que el segundo 

describe un estado de mojado parcial, donde el líquido reposa sobre una superficie 

compuesta de sólido y aire, dando lugar a ángulos de contacto elevados (Wenzel 1936; 

Cassie y Baxter 1944). En la hoja de loto, esta propiedad surge de una estructura de 

doble escala (micro y nano) que estabiliza el estado de Cassie-Baxter, impidiendo que 

el líquido penetre en las rugosidades (J. Guo 2020; Y. Yu et al. 2007). No obstante, si 

esta arquitectura se ve comprometida, se produce una transición hacia el modelo de 

Wenzel, provocando una caída drástica en el ángulo de contacto (Yamamoto et al. 

2015). En consecuencia, pequeñas variaciones topográficas pueden intensificar tanto la 

hidrofobicidad como la hidrofilicidad de una superficie (Slepickova Kasalkova et al. 2015; 

Marmur 2003).  
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La rugosidad describe las variaciones de altura presentes en la superficie respecto a 

una línea media o plano de referencia. Puede evaluarse mediante técnicas como 

perfilometría, microscopía de fuerza atómica (AFM) o microscopía óptica 3D (Duparre y 

Notni 1999). Dentro de la perfilometría pueden distinguirse modalidades 

unidimensionales (1D) y bidimensionales (2D). La perfilometría 1D registra el perfil de 

alturas a lo largo de una única línea de barrido y permite obtener parámetros como la 

rugosidad aritmética promedio (RA), uno de los parámetros más empleados para 

describir la rugosidad. En cambio, la 2D adquiere múltiples líneas para reconstruir un 

mapa de área, posibilitando una descripción espacial de la topografía. Por su parte, las 

técnicas ópticas 3D generan mapas topográficos sin contacto, con diferentes alcances 

instrumentales (Bennett 1992; Gujrati et al. 2018). En este trabajo se empleó la 

perfilometría de contacto unidimensional, técnica ampliamente utilizada para el análisis 

comparativo de recubrimientos poliméricos que utiliza una punta (stylus) que registra las 

variaciones de altura a lo largo de un trayecto definido (Provder y Kunz 1996).  

En recubrimientos con AZO, la fotoisomerización puede inducir reorganizaciones 

superficiales asociadas a variaciones reversibles de espesor y rugosidad (D. Liu et al. 

2015; Kopyshev et al. 2016). En ciertos casos, la irradiación conduce incluso a una 

disminución de la rugosidad previamente inducida, evidenciando procesos de 

“suavizado” controlado (M. J. Wu et al. 2009; H. Li et al. 2021). En consecuencia, podría 

esperarse que la incorporación de AZO en los recubrimientos desarrollados induzca 

modificaciones en la rugosidad tras la irradiación UV, asociadas a procesos de 

reorganización molecular que podrían contribuir a modular la respuesta de mojabilidad. 

 

4.5.2 PROPIEDADES MECÁNICAS SUPERFICIALES 

La nanoindentación permite determinar la dureza y el módulo elástico a partir de curvas 

carga-profundidad (Oliver y Pharr 1992). Su sensibilidad a modificaciones superficiales 
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la hace adecuada para estudiar cambios mecánicos inducidos por variaciones químicas 

a escala nanométrica (Klapperich et al. 2000; Bhushan y Li 2003). 

En los polímeros, la respuesta mecánica involucra contribuciones elásticas, plásticas y 

viscoelásticas dependientes del tiempo y de la velocidad de deformación (Cook y Oyen 

2007). En sistemas con AZO se han reportado variaciones fotoinducidas de dureza, 

módulo y comportamiento viscoelástico (Richter et al. 2008; Vapaavuori et al. 2013; 

Moniruzzaman et al. 2006; Chiodini et al. 2024; Sorelli et al. 2015; Harrison et al. 2015; 

Nuñez et al. 2021). El análisis de dureza superficial permite entonces evaluar el efecto 

de la incorporación de AZO y la posible influencia de los segmentos fluorados sobre la 

respuesta mecánica local, vinculada a modificaciones en la organización superficial y en 

la densidad de empaquetamiento de la matriz. 

 

4.5.3 FUNCIONALIDAD FOTOACTIVA: GRABADO REVERSIBLE Y AUTORREPARACIÓN 

El concepto de “grabado reversible” se emplea para describir la generación y posterior 

borrado de patrones visibles mediante irradiación, sin modificación permanente del 

material ni uso de tintas externas. Este fenómeno se basa en cambios reversibles 

asociados a la isomerización trans-cis que generan variaciones en el espectro de 

absorción y, en consecuencia, en el color percibido, permitiendo escritura sin tinta en 

superficies poliméricas fotoactivas (Lishan Li et al. 2022; Junchao Liu et al. 2021; Brown 

et al. 2017). Se los ha aplicado desde papeles y superficies reescribibles, hasta 

sensores ópticos capaces de responder a estímulos ambientales como la humedad o 

gases mediante cambios de color visibles (Ichikawa et al. 2015; Fedele et al. 2022). 

En cuanto a la autorreparación, los cromóforos fotoisomerizables pueden transformar 

energía lumínica en reorganización molecular localizada dentro de la red polimérica 

(Burnworth et al. 2011). En particular, el azobenceno isomeriza reversiblemente entre 

las configuraciones trans y cis bajo irradiación UV, proceso que implica un cambio 

significativo en geometría, momento dipolar y volumen molecular. Esta transformación 
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genera perturbaciones locales en el empaquetamiento de la red, incrementando el 

volumen libre y la movilidad segmentaria en regiones próximas al cromóforo (Weis et al. 

2019). Como consecuencia, puede producirse una plastificación transitoria o una 

disminución efectiva de la Tg en zonas irradiadas, facilitando la relajación de tensiones 

internas acumuladas y promoviendo la reorganización molecular en defectos 

superficiales. Este aumento temporal de movilidad permite el cierre parcial o total de 

micro-fisuras superficiales o scratchs incluso en redes altamente entrecruzadas y de 

elevada Tg, donde no ocurre un flujo macroscópico del material sino una redistribución 

localizada de cadenas y segmentos (Almeria Natansohn y Rochon 2002; Ikeda y 

Tsutsumi 1995; Liang et al. 2024; Sáiz et al. 2012). Tras cesar el estímulo, la exposición 

a luz visible o la relajación térmica inducen el retorno del azobenceno a su configuración 

trans original, restableciendo el estado estructural previo y recuperando las propiedades 

mecánicas sin pérdida significativa de rendimiento luego de múltiples ciclos (Mingsen 

Chen et al. 2020; Hang Zhang et al. 2023; Xu et al. 2019). Sobre esta base, resulta 

pertinente evaluar la capacidad de autorreparación de los recubrimientos estudiados en 

este trabajo. 

 

4.5.4 ESTABILIDAD FRENTE AL ENVEJECIMIENTO AMBIENTAL 

La exposición a radiación UV, oxígeno, humedad y variaciones térmicas induce foto-

oxidación, escisión de cadenas y fragilización en recubrimientos poliméricos (Cooper y 

Corcoran 2010; Nzimande et al. 2024; Searle et al. 2010). En recubrimientos 

termorrígidos, como los sistemas epoxi, la elevada densidad de entrecruzamiento limita 

la disipación de tensiones durante el envejecimiento, favoreciendo daños estructurales 

como microfisuras y delaminación (Kablov et al. 2003). Este deterioro ocurre de forma 

heterogénea en poliuretánicos, manifestándose en la pérdida de brillo, el aumento de 

rugosidad y procesos oxidativos asociados a la humedad (Bierwagen 1987; Rosu et al. 

2009; X. F. Yang et al. 2002; Thompson et al. 2006). En redes híbridas epoxi-isocianato, 
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ambos mecanismos pueden combinarse, afectando la estabilidad térmica, la adhesión 

y la integridad superficial del recubrimiento (Jie Liu et al. 2019). 

A diferencia de los sistemas epoxi-poliuretanos, donde la degradación es un proceso 

oxidativo no específico, la incorporación de grupos azo puede introducir sitios de 

absorción preferencial que modifican la cinética del daño (Rajappan et al. 2021), 

generando radicales que inician procesos de propagación (Nguyen y Saleh 2020). Los 

radicales generados pueden recombinarse en estado sólido, dando lugar a 

modificaciones estructurales de la red (Ayer et al. 2016), lo que conduce a un incremento 

de la Tg como consecuencia de la restricción de la movilidad segmentaria inducida por 

entrecruzamiento (Rabek 1995). Recientemente, se ha demostrado que el cromóforo 

puede actuar como un estabilizador al absorber radiación UV y disipar la energía 

mediante isomerización reversible, reduciendo así la foto-oxidación de la red y 

mejorando la estabilidad térmica y superficial del recubrimiento (Galvan-Gonzalez et al. 

2000; Sava et al. 2009; Caclamanis et al. 2025; Miraftab et al. 2017; He et al. 2022). 

La elevada energía del enlace C–F y la tendencia de estos grupos a enriquecerse en la 

superficie generan capas externas de baja energía superficial, menos susceptibles a la 

penetración de agua y a procesos de oxidación, lo que contribuye a una mayor 

durabilidad del recubrimiento (Katan et al. 1998; Chiantore et al. 2000; J. Lee et al. 2007; 

Dinu et al. 2023). En este contexto, resulta pertinente evaluar comparativamente el 

comportamiento frente al envejecimiento acelerado de recubrimientos epoxi-poliuretano 

con AZO, con y sin modificación fluorada, a fin de analizar el posible efecto combinado 

de ambas estrategias sobre la estabilidad del sistema. 

 

4.6 MOJABILIDAD REVERSIBLE 

El efecto de la irradiación lumínica sobre la mojabilidad de los sistemas EPU y EPUF se 

determinó mediante la medición del ángulo de contacto de avance (ACA). La respuesta 
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de ambos recubrimientos se analizó tras la exposición a un LED de 365 nm y 14.2 mW 

cm-2, evaluando cómo la fotoactividad de los grupos azobenceno modifica la afinidad de 

la superficie por el agua y de qué manera la presencia de segmentos fluorados modula 

dicha respuesta. Se determinaron los valores promedio de ACA en tres estados: t₀, 

correspondiente al estado inicial sin exposición; tₑ, luego de 1 h de radiación UV; y tᵣ, 

tras 48 h de recuperación bajo luz ambiental (posterior a la exposición). Los resultados 

obtenidos se presentan en la Fig. 4.8.  

En el estado inicial, el recubrimiento EPUF presenta un ACA significativamente mayor 

que EPU (110° frente a 100°), evidenciando un carácter marcadamente más hidrofóbico. 

Este comportamiento guarda una correlación directa con los resultados de XPS, que 

confirmaron un enriquecimiento en flúor en la interfase aire-polímero. Esta migración 

preferencial, impulsada por la minimización de la energía libre superficial del sistema, 

deriva en una alta densidad de grupos C-F en la superficie. Dichos grupos presentan 

una polarizabilidad extremadamente baja, lo que debilita las interacciones dipolo-dipolo 

y dificulta la formación de enlaces por puente de hidrógeno entre la red polimérica y el 

agua. De esta forma, el flúor actúa como una barrera energética que incrementa la 

resistencia al mojado. 

 

Fig. 4.8 Ángulos de contacto de las redes a) EPU b) EPUF en distintos momentos de la 
exposición. 



- 135 - 
 

Tras 1 h de exposición a la radiación UV, ambos sistemas exhiben una disminución 

aproximada del 10 % en el ACA, indicando un aumento transitorio de la mojabilidad. 

Este fenómeno constituye una manifestación macroscópica de la fotoisomerización 

trans  cis de los grupos azo incorporados en la red. Mientras que a escala nanométrica 

el cambio conformacional altera la geometría de la molécula e incrementa drásticamente 

su momento dipolar (µtrans ≈ 0 D  µcis ≈ 3 D), a escala macroscópica esta transición se 

traduce en una variación medible de la mojabilidad del recubrimiento. Este aumento de 

la polaridad local favorece la exposición de grupos funcionales afines al agua en la 

interfase, facilitando el esparcimiento de la gota y reduciendo, en consecuencia, el 

ángulo de contacto. Dicha respuesta a nivel molecular se complementa con variaciones 

en la rugosidad superficial inducidas por la luz, cuyo análisis se detalla en la sección de 

rugosidad reversible. 

Durante el período de recuperación, se observa una diferencia crítica entre ambos 

sistemas. Mientras que el recubrimiento EPU muestra una reversibilidad limitada, 

recuperando solo el 40% de la variación inicial, EPUF alcanza una recuperación cercana 

al 90%. Esta mayor recuperación en EPUF sugiere que la incorporación de las cadenas 

fluoradas no solo aporta hidrofobicidad, sino que también genera un entorno más flexible 

y con menos cohesión entre las cadenas. Al tratarse de segmentos largos y con baja 

energía superficial, se reducen las interacciones entre ellas, facilitando la movilidad de 

las moléculas en la superficie. Esto permite que el AZO pueda volver a su forma trans 

original, más estirada y voluminosa, con mayor libertad. En consecuencia, el sistema 

fluorado muestra una recuperación de la hidrofobicidad mucho más marcada, 

aproximándose de manera más efectiva a su perfil de mojabilidad original en 

comparación con el sistema sin flúor. 

Los resultados obtenidos demuestran que la mojabilidad de los recubrimientos puede 

modularse de manera reversible mediante irradiación lumínica, como consecuencia de 

cambios dinámicos en la organización molecular de la capa superficial. En los 
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recubrimientos EPUF, la presencia de segmentos fluorados disminuye la energía 

superficial y debilita las interacciones polímero-agua, lo que se traduce en mayores 

ángulos de contacto y un carácter más hidrofóbico respecto de EPU. No obstante, bajo 

radiación UV, la fotoisomerización de los grupos azo incrementa transitoriamente la 

polaridad superficial, favoreciendo la interacción con el agua y provocando una 

disminución del ángulo de contacto en ambos sistemas. La posterior recuperación del 

ángulo inicial, marcadamente más pronunciada en EPUF, evidencia que la mojabilidad 

está gobernada por procesos reversibles de reorganización molecular y conformacional 

en la interfase. Este comportamiento resalta el rol fundamental de las cadenas fluoradas 

no solo como agentes de hidrofobicidad, sino como un entorno que favorece la dinámica 

de los grupos fotoactivos, permitiendo un control más eficiente y reversible de las 

propiedades interfaciales del material. 

 

4.7 RUGOSIDAD REVERSIBLE 

Se evaluó la respuesta topográfica de los recubrimientos EPU y EPUF mediante 

perfilometría de contacto, analizando los cambios en la rugosidad aritmética promedio 

(RA) en distintas áreas de las muestras, antes y después de la irradiación UV. Esta 

aproximación permitió cuantificar la evolución de la topografía superficial asociada a los 

procesos de fotoisomerización de los grupos azo incorporados en la red polimérica. 

Como se observa en las Tabla 4.3 y Tabla 4.4, ambos sistemas mostraron una marcada 

tendencia al "suavizado" superficial tras 1 h de exposición. La rugosidad se redujo, en 

promedio, un 53% para EPU y un 41% para EPUF. En el caso del sistema fluorado, se 

detectó una mayor dispersión en los valores de variación, lo cual sugiere una respuesta 

topográfica más heterogénea. Esta disparidad sugiere que la elevada concentración de 

flúor en la superficie genera un apantallamiento local, donde ciertas zonas ricas en 

segmentos fluorados presentan una mayor resistencia al cambio estructural inducido 
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por la luz. Esto deriva en una reorganización menos uniforme en comparación con el 

sistema EPU. 

Tabla 4.3 Rugosidad de EPU antes y después de la irradiación UV en distintas zonas. 

Rugosidad (RA) Muestra original (µm) 1h de exposición LED (µm) Porcentaje de variación (%) 
2.0 1.0 48 

2.5 0.9 65 

2.7 1.5 43 

Promedio 2 ± 1 1 ± 1 53 ± 11 

 

Tabla 4.4 Parámetros de rugosidad de EPUF antes y después de la irradiación UV en distintas 
zonas. 

Rugosidad (RA) Muestra original (µm) 1h de exposición LED (µm) Porcentaje de variación 
(%) 

2.3 1.0 56 

2.0 1.1 44 

1.5 1.3 13 

Promedio 2 ± 1 2 ± 1 41 ± 22 

 

La disminución del RA en ambos recubrimientos se atribuye a la reorientación molecular 

inducida por la transición trans-cis. Debido a que los grupos azo se encuentran 

incorporados covalentemente a la red polimérica, su cambio de geometría no ocurre de 

forma aislada, sino que genera un movimiento coordinado de los segmentos de cadena 

vinculados a ellos. Este reordenamiento molecular, al ser un proceso localizado en la 

interfase aire-polímero expuesta, promueve una redistribución del material a escala 

micrométrica. Al ocurrir de manera simultánea en los sitios fotoactivos de la región, se 

logra atenuar las irregularidades de manera efectiva. Como se aprecia en la Fig. 4.9, 

esta acción mecánica de origen molecular se traduce en una reducción tanto del número 

como de la altura de los “picos” o irregularidades superficiales, generando una 

topografía más homogénea y con mayor espacio libre entre las rugosidades 

remanentes. 
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Fig. 4.9 Rugosidad de las redes: (a-b) EPU y (c-d) EPUF (a-c) antes y (b-d) después de la 
irradiación.  

Este cambio físico tiene un impacto directo en la respuesta de mojabilidad analizada 

anteriormente. Como se esquematiza en la Fig. 4.10, la disminución en la altura y 

densidad de las irregularidades superficiales modifica el régimen de contacto de la gota. 

En la superficie original, la rugosidad favorece un estado de mojado parcial (modelo de 

Cassie-Baxter), donde el aire atrapado entre las irregularidades sostiene la gota, 

resultando en ángulos de contacto elevados. Sin embargo, tras la irradiación, el 

suavizado de la superficie facilita la transición hacia un estado de Wenzel, donde el 

líquido logra penetrar en los valles de la textura, aumentando el área efectiva de 

contacto sólido-líquido. Este fenómeno demuestra que la mojabilidad reversible en estos 
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sistemas es el resultado de un efecto sinérgico: mientras el incremento de la polaridad 

molecular (cambio químico) aumenta la afinidad intrínseca por el agua, la reorganización 

estructural (cambio topográfico) elimina las barreras físicas que sostienen la gota. En 

conjunto, la transición de un régimen de Cassie-Baxter a uno de Wenzel, se coordina 

con la respuesta molecular del AZO y maximiza la capacidad de modular la hidrofilicidad 

del recubrimiento mediante la luz. 

 

Fig. 4.10 Esquema de variación de mojabilidad por luz UV. 

En conjunto, estos resultados confirman que la radiación UV induce una rugosidad 

reversible, entendida como una transición dinámica hacia un estado superficial más 

homogéneo. Este hallazgo resalta que la respuesta de los recubrimientos no es un 

evento puramente químico, sino un fenómeno donde lo molecular afecta lo físico. De 

este modo, la topografía actúa como un mecanismo funcional que refuerza la acción de 

los grupos azo, permitiendo una modulación más drástica y eficiente de la mojabilidad 

final del material. 
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4.8 EVALUACIÓN MECÁNICA MEDIANTE NANOINDENTACIÓN 

Se realizaron ensayos de nanoindentación carga-profundidad en los recubrimientos 

EPU y EPUF depositados sobre sustratos de aluminio de 1 mm de espesor para evaluar 

el impacto de la estructura molecular en la respuesta mecánica superficial. Se obtuvo el 

módulo elástico de cada sistema a partir de la pendiente inicial de la curva de descarga, 

asociada a la recuperación elástica del material, siguiendo el método de Oliver y Pharr. 

Los resultados revelaron diferencias claras entre las redes analizadas en ausencia de 

irradiación. El módulo elástico de EPU resultó aproximadamente un 30% superior al de 

EPUF, lo que indica que el material no fluorado presenta una mayor rigidez. El menor 

valor de módulo elástico observado en el sistema EPUF se atribuye a la configuración 

estructural de la red tras la incorporación de los segmentos fluorados. Este 

comportamiento está directamente vinculado a la naturaleza de las cadenas de flúor, las 

cuales son de naturaleza larga y flexible. Esta flexibilidad estructural incrementa la 

movilidad segmentaria y el volumen libre de la red, contrarrestando el aumento de 

rigidez que usualmente se asocia a la presencia de átomos de flúor. Esta interpretación 

es consistente con los resultados de la Tg analizados en la sección de caracterización 

térmica (Sección 4.4.2): si bien la incorporación de un componente fluorado debería, 

teóricamente, elevar la Tg por efectos de masa y polaridad, la gran flexibilidad de las 

cadenas aporta el volumen libre suficiente para mantener dicho valor cercano al de la 

red sin flúor. De manera análoga, en los ensayos de nanoindentación, esta movilidad 

segmentaria se manifiesta como una mayor capacidad de deformación elástica y una 

reducción de la rigidez macroscópica del recubrimiento. 

Este comportamiento es consistente con lo reportado por Brady y Rudlong, quienes 

demostraron que pequeñas fracciones de componentes fluorados, como 

perfluoropoliéter, en elastómeros y poliuretanos permiten ajustar las propiedades 

mecánicas, disminuyendo el módulo elástico al flexibilizar la estructura global del 



- 141 - 
 

material (Brady y Aronson 2003; Rudlong y Goddard 2023). Asimismo, los hallazgos de 

Keskin et al. refuerzan la idea al incorporar fluoroalcoxisilanos, los cuales actúan como 

un factor estructural clave en la modulación de la elasticidad (Keskin 2025). En este 

marco, los resultados confirman que la presencia de estas cadenas en EPUF domina la 

respuesta elástica del sistema, dando lugar a un recubrimiento más flexible y de menor 

cohesión que la red EPU. 

Por otro lado, se analizó la respuesta mecánica en los recubrimientos EPU y EPUF bajo 

irradiación con luz UV para detectar posibles cambios fotoinducidos asociados a la 

isomerización del AZO. Las muestras fueron pre-irradiadas durante 2 h con un LED de 

365 nm (irradiancia de 14.2 mW cm⁻²) y posteriormente ensayadas manteniendo la 

irradiación constante durante los 90 min que duró la medición. Para garantizar que la 

respuesta fuera exclusivamente fotoinducida por la fuente seleccionada, se bloqueó el 

ingreso de luz ambiental a través de la cúpula del equipo, posicionando la fuente 

luminosa directamente en su interior. En cada condición experimental, se definieron tres 

zonas de trabajo dentro de un área de 10 mm x 10 mm, realizando un total de nueve 

indentaciones por zona. A su vez se ensayaron en reposo (sin irradiación) y luego de un 

período de recuperación de 5 días bajo luz blanca. En la Fig. 4.11 se presentan las 

curvas carga–profundidad registradas antes (a) y durante la exposición (c). 
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Fig. 4.11 Gráficos de carga frente a profundidad de indentación de la red a) EPU y b) EPUF, 
antes y después de la exposición a luz de 365 nm. 

Bajo las condiciones ensayadas, las variaciones en la respuesta mecánica asociadas a 

la radiación fueron sutiles y se situaron próximas al límite de resolución técnica del 

método. Durante la nanoindentación, la deformación inducida comprende una zona 

plástica localizada inmediatamente bajo el indentador, rodeada por un campo de 

deformación elástica que se extiende a mayores profundidades y volúmenes del 

material. En recubrimientos poliméricos, la profundidad de penetración de la radiación 

UV suele restringirse a una capa superficial, mientras que el campo elástico-plástico 

generado durante la indentación alcanza profundidades comparables o incluso 
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superiores a la profundidad máxima ensayada. En consecuencia, la respuesta mecánica 

medida tiende a estar dominada por material no irradiado. 

En este marco, la baja magnitud de las diferencias detectadas no implica 

necesariamente la ausencia de modificaciones fotoinducidas, sino que refleja una 

limitación inherente al método cuando el volumen efectivamente modificado por la luz 

es menor que el volumen sondeado por el indentador. Al respecto se puede destacar 

que, en trabajos previos donde se reportaron variaciones mecánicas inducidas por 

irradiación en polímeros con AZO, se emplearon profundidades máximas de indentación 

significativamente menores, del orden de cientos de nanómetros (Harrison et al. 2015; 

Richter et al. 2008; Vapaavuori et al. 2013), e irradiancias considerablemente mayores, 

alcanzando valores de hasta 1000 mW cm⁻² (Moniruzzaman et al. 2016), en contraste 

con la irradiancia utilizada en estos ensayos de 14.2 mW cm⁻². Estas diferencias 

experimentales refuerzan la hipótesis de que la detectabilidad de los cambios mecánicos 

depende críticamente de la relación entre el espesor de la capa modificada y el volumen 

sondeado por el indentador. 

A pesar de las limitaciones técnicas mencionadas, las ampliaciones de las curvas (Fig. 

4.11 b y d) muestran un leve desplazamiento hacia menores profundidades en las 

muestras irradiadas, especialmente en el sistema EPUF. Esto sugiere una tendencia 

hacia el endurecimiento superficial fotoinducido que permite analizar de forma cualitativa 

las transformaciones moleculares que ocurren durante la exposición. 

Este comportamiento puede explicarse, por un lado, por el aumento de la polaridad tras 

la isomerización trans-cis. Al volverse más polares, los grupos azo refuerzan las 

interacciones dipolo-dipolo entre las cadenas, creando puntos de cohesión transitorios 

que restringen el movimiento segmentario y aumentan la rigidez bajo el indentador. A 

este efecto se suma la contribución del cambio geométrico del AZO de la forma trans, 

plana y lineal, hacia la forma cis, más voluminosa y distorsionada.  Al estar unida 

covalentemente a la red, esta nueva conformación fuerza a las cadenas vecinas, 
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generando una tensión interna que se opone a la deformación impuesta por el 

indentador, aumentando la dureza. 

Por último, el efecto diferencial más marcado en el sistema EPUF podría vincularse con 

la mayor flexibilidad de la red. En la red EPU, más rígida y compacta, el cambio 

molecular limitaría la propagación sin afectar demasiado al entorno. En cambio, en 

EPUF, la mayor movilidad segmentaria y el volumen libre permiten que la isomerización 

se propague y reorganice localmente la matriz, amplificando la respuesta mecánica 

incluso ante irradiancias moderadas. En conjunto, estos indicios sugieren que existe una 

tendencia con un fenómeno de endurecimiento superficial fotoinducido, cuya magnitud 

podría verse incrementada mediante la utilización de condiciones de ensayo más 

sensibles al sistema. 

 

4.9 GRABADO REVERSIBLE 

Con el fin de analizar la respuesta fotoactiva de los sistemas desarrollados, se evaluó el 

comportamiento óptico del recubrimiento EPU durante la exposición a radiación UV. 

Para estos ensayos, se empleó un LED de 365 nm con una irradiancia de 14.2 mW 

cm⁻², determinando el tiempo necesario para alcanzar la máxima concentración del 

isómero cis en muestras depositadas sobre sustrato de aluminio (1 mm de espesor). 

Para el seguimiento de la isomerización en el sistema EPU, se empleó un 

espectrofotómetro UV-vis equipado con esfera integradora. Esta configuración técnica 

resultó fundamental para superar las limitaciones experimentales de los métodos 

convencionales. Por un lado, permitió realizar mediciones sobre los sustratos metálicos 

(opacos a la radiación), capturando la señal reflejada desde la superficie del 

recubrimiento. Por otro lado, el modo de reflectancia posibilitó la obtención de señales 

útiles en sistemas con elevada concentración de grupos azo, donde las mediciones por 
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transmisión sobre vidrio presentan saturación de la señal debido a la intensa absorción 

de los cromóforos. Bajo esta modalidad, el seguimiento se centró en la evolución de la 

banda de 440 nm (correspondiente al isómero cis), debido a que la región característica 

del isómero trans presentaba niveles de absorbancia que permanecían saturados 

incluso empleando la esfera integradora. 

En la Fig. 4.12 a), se observa que la intensidad de la banda centrada en 440 nm 

evoluciona progresivamente con el tiempo de irradiación UV, alcanzando un estado 

estacionario correspondiente a la máxima concentración del isómero cis en 

aproximadamente 1 h. Por otro lado, la Fig. 4.12 b) muestra la reversibilidad del proceso 

bajo exposición a luz blanca. En este caso, se aprecia una disminución gradual de la 

señal, recuperándose cerca del 80% de la absorbancia inicial tras 2 h. Estas mediciones 

confirman que los grupos azo conservan una eficiente capacidad de isomerización 

fotoinducida y reversibilidad en estado sólido, aun encontrándose unidos 

covalentemente en una matriz polimérica entrecruzada y soportada. 

 

Fig. 4.12 Seguimiento por espectroscopía UV-vis en la zona del isómero cis de una muestra de 
EPU expuesta a: a) radiación UV por 1 h y b) luz blanca por 2 h tras la isomerización previa.  

Al contrastar el tiempo alcanzado para el estado fotoestacionario en la red EPU (1 h) 

con el valor registrado para su precursor en solución, se evidencia el impacto del entorno 
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en la cinética del sistema. En ensayos previos realizados en THF (capítulo 3), se 

observó que el precursor lineal modificado con AZO (PU) alcanza la máxima 

concentración de cis en apenas 40 seg. La marcada diferencia entre los tiempos 

requeridos por el sistema lineal en solución y la red EPU en estado sólido evidencia el 

fuerte efecto restrictivo de la matriz epoxi-poliuretano. En solución, las cadenas poseen 

una libertad conformacional casi total, permitiendo que el grupo azo cambie su 

geometría sin resistencia externa. En cambio, en la red entrecruzada y soportada, el 

proceso se vuelve notablemente más lento debido a que el volumen libre disponible está 

limitado por los puntos de entrecruzamiento, obligando al AZO a vencer la resistencia 

mecánica de los segmentos de cadena adyacentes para poder isomerizar. Por otro lado, 

a diferencia de la solución en THF, donde el solvente facilita la movilidad, en el 

recubrimiento sólido la viscosidad impone una barrera cinética adicional (C. J. Barrett 

et al. 2007; García-Amorós y Velasco 2012; Mahimwalla et al. 2012). 

A pesar de esta ralentización, el hecho de que el sistema alcance el estado fotoinducido 

estacionario confirma que la red posee la flexibilidad necesaria para alojar la 

transformación molecular, validando su funcionalidad como material fotoactivo. 

Con el objetivo de establecer una comparación directa entre los sistemas EPU y EPUF 

bajo idénticas condiciones de ensayo, se optó por la técnica de colorimetría. Esta 

metodología ofrece una caracterización funcional de la respuesta óptica aplicable a 

ambos recubrimientos de manera estandarizada (Völz 2003). Para ello, se estudió la 

evolución del color en el espacio CIE L*a*b*, monitoreando la transición desde el estado 

inicial (amarillo, isómero trans) hacia el estado fotoinducido (naranja, isómero cis). 

Las mediciones se realizaron con un colorímetro mientras las muestras eran irradiadas 

a 365 nm (14.2 mW cm⁻²). En ambos sistemas, a medida que progresa la exposición, la 

luminosidad (L*) y el componente amarillo (b*) disminuyen, mientras que el componente 

rojo (a*) aumenta. La estabilización de estos parámetros indica que el sistema alcanza 

su estado fotoestacionario. Para el recubrimiento EPU, este equilibrio se alcanzó 
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alrededor de los 20 min (Fig. 4.13 a), mientras que para el sistema EPUF se observó un 

comportamiento análogo en tiempos similares (Fig. 4.14 a), confirmando que la 

modificación con flúor no altera drásticamente la cinética de activación inicial. Cabe 

destacar que el tiempo de estabilización cromática es significativamente menor al 

observado mediante espectroscopía UV-vis (1 h). Esta diferencia responde a la 

naturaleza de cada técnica: mientras que la colorimetría evalúa la respuesta de la capa 

más externa del recubrimiento, la espectroscopía UV-vis con esfera integradora 

recolecta radiación que ha interactuado con un mayor volumen del material. Por lo tanto, 

el UV-vis es capaz de detectar la evolución de los cromóforos situados a mayores 

profundidades, donde la isomerización es más lenta debido a la atenuación de la luz por 

la propia absorción de la matriz. Así, la percepción macroscópica del color alcanza una 

meseta antes de que el sistema complete la transición molecular en todo el espesor del 

recubrimiento. 

Asimismo, se evaluó la cinética de reversión a la forma trans bajo tres condiciones: 

oscuridad, luz blanca e irradiación con LED de 460 nm (4.5 mW cm⁻²). En todos los 

casos, la reconversión cis-trans se manifestó mediante un aumento progresivo del 

componente amarillo (b*) y una disminución del rojo (a*). Como se observa en las Fig. 

4.13 y Fig. 4.14 (b, c y d), la velocidad de recuperación depende fuertemente del 

estímulo: 

 Oscuridad: Este proceso representa la relajación térmica espontánea del isómero 

cis (metaestable) hacia la configuración trans (termodinámicamente más estable). 

Es la vía más lenta, requiriendo aproximadamente una semana para que los 

parámetros cromáticos alcancen valores constantes. Esta lentitud es característica 

de los azobencenos inmovilizados en matrices poliméricas sólidas y entrecruzadas; 

al no contar con un estímulo lumínico que aporte energía de activación, la 

reconversión depende exclusivamente del entorno térmico y del volumen libre 

disponible, el cual se encuentra restringido en la red. 
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Fig. 4.13 Parámetros de color L*a*b en redes de EPU en función del tiempo de 
irradiación/recuperación bajo: a) luz LED de 365 nm, b) oscuridad, c) luz blanca y d) luz 

LED de 460 nm. 

 Luz blanca: Presenta un comportamiento intermedio, completando la recuperación 

en aproximadamente 30 min. Esto se debe a que la luz blanca, al abarcar todo el 

espectro visible, actúa de forma ambivalente: contiene longitudes de onda cercanas 

a los 460 nm que favorecen la reversión (cis-trans), pero también incluye radiación 

en el borde del UV y el azul que puede inducir la isomerización directa (trans-cis). 

Esta competencia entre ambos procesos fotoinducidos impide que la recuperación 

sea tan rápida y selectiva como la obtenida con el LED de 460 nm. 

 Luz LED de 460 nm: Representa la vía de recuperación más eficiente, requiriendo 

aprox. 8 min para alcanzar el estado estacionario trans. Esta aceleración se debe a 

que la irradiación se realiza en una longitud de onda que coincide con el máximo de 
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absorción de la banda del isómero cis. Al absorber fotones de esta energía 

específica, se induce una reversión fotoasistida que permite vencer rápidamente la 

barrera energética del proceso. 

Los resultados comparativos entre ambos recubrimientos se resumen en la Tabla 4.5, 

donde se evidencia que tanto EPU como EPUF mantienen una respuesta fotocrómica 

reversible y eficiente, independientemente de las variaciones estructurales introducidas 

por el componente fluorado. 

 

Fig. 4.14 Parámetros de color L*a*b* en redes de EPUF en función del tiempo de 
irradiación/recuperación bajo: a) luz LED de 365 nm, b) oscuridad, c) luz blanca y d) luz LED de 

460 nm. 

Tabla 4.5 Tiempos de irradiación y recuperación de los recubrimientos EPU y EPUF. 

Forma de irradiación a cis /  
Recuperación a trans 

Tiempo de irradiación y recuperación 

EPU  EPUF  

Irradiación bajo 365 nm 20 min 25 min 
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Recuperación en oscuridad 1 semana 1 semana 

Recuperación bajo luz blanca 30 min 30 min 

Recuperación bajo LED de 460 nm 8 min 7-8 min 

Los ensayos de colorimetría previos permitieron establecer que un tiempo de irradiación 

de 30 min es suficiente para alcanzar una saturación cromática macroscópica, 

garantizando un contraste óptimo para la generación de patrones. En base a esto, se 

evaluó la capacidad de los recubrimientos para actuar como soportes de grabado 

reversible. 

Las superficies de EPU y EPUF fueron cubiertas con una máscara con forma de “X” y 

expuestas a luz LED de 365 nm durante 30 min. El esquema de este procedimiento se 

encuentra en la Fig. 4.15 a). Las imágenes obtenidas (Fig. 4.15 b) para EPU y (Fig. 4.15 

c) para EPUF evidencian la capacidad de los recubrimientos para registrar información 

óptica contrastante mediante la fotoisomerización trans-cis. La naturaleza reversible del 

cambio de color permitió que la imagen desapareciera completamente tras 

aproximadamente 3 h de exposición a luz ambiente, recuperando el estado fotoestable 

inicial. Este comportamiento se confirmó asimismo mediante un segundo ensayo 

irradiando la superficie de EPU en el interior de un papel calado con forma de “J” (Fig. 

4.15 d), ratificando la versatilidad del sistema para el grabado de información según la 

demanda. 



- 151 - 
 

 

Fig. 4.15 Grabado reversible: a) Esquema de irradiación en forma de “X” b) Fotografía digital 
obtenida para EPU c) Fotografías digitales obtenidas para EPUF antes, durante y después de 
la irradiación d) Fotografía digital con grabado reversible con forma de “J”, irradiación desde el 

interior. 

Desde una perspectiva tecnológica, la estabilidad temporal del patrón obtenido (3 h bajo 

luz ambiente) y la posibilidad de borrado total posicionan a estos recubrimientos dentro 

del rango de desempeño reportado para sistemas fotoactivos reversibles. Al analizar 

estos resultados bajo la literatura encontrada, se pueden extraer conclusiones claves 

para futuras optimizaciones. El contraste cromático y la resolución espacial observados 

están intrínsecamente ligados a las condiciones de escritura. En este sentido, 

Kozanecka-Szmigiel et al. demostraron que la estabilidad de los patrones en sistemas 

AZO depende críticamente de la irradiancia y la longitud de onda empleadas 

(Kozanecka-Szmigiel et al. 2015), sugiriendo que el uso de potencias superiores o haces 

colimados (como láseres) podría incrementar aún más la definición del grabado en las 

matrices EPU/EPUF.  

Por otro lado, la persistencia del patrón durante horas bajo condiciones ambientales 

coincide con lo reportado por Bakker et al. para materiales foto-responsivos avanzados 
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(Bakker et al. 2023). El hecho de que el borrado pueda completarse de forma pasiva 

(luz ambiente) o acelerarse mediante estímulos específicos (como se demostró con el 

LED de 460 nm) destaca la relevancia del diseño del material para aplicaciones en 

almacenamiento óptico reversible o dispositivos de seguridad. 

En conjunto, estos resultados demuestran que la incorporación covalente de los grupos 

azo en la red epoxi-poliuretano no solo preserva su fotoactividad, sino que permite su 

aprovechamiento en superficies inteligentes con capacidad de respuesta dinámica y 

reprogramable. 

 

4.10 AUTORREPARACIÓN FOTOINDUCIDA 

Con el fin de cuantificar la capacidad de autorreparación de los recubrimientos 

desarrollados frente a daños superficiales, se analizaron muestras de los recubrimientos 

EPU y EPUF depositadas sobre sustratos de aluminio de 1 mm de espesor. Se 

generaron microgrietas o scratchs realizando incisiones para eliminar parte del material 

mediante el uso de una aguja de coser. La evolución de la profundidad del daño se 

siguió a través de perfilometría de contacto, antes y después de la irradiación localizada 

sobre la zona afectada con luz UV de 365 nm.  

Como se observa en la curva de perfilometría de la Fig. 4.16 a) el recubrimiento EPU 

registró una reducción del 13 % en la profundidad del scratch en 7 h bajo una irradiancia 

de 14.2 mW cm⁻², lo que indica una reparación parcial del daño superficial. A su vez, se 

detectó un desplazamiento de masa del material a escala nanométrica, evidenciado por 

la disminución en la altura de los “picos” o irregularidades ubicadas alrededor del 

scratch, región en la cual la irradiación resulta más efectiva debido a su mayor 

proximidad a la superficie. Estas observaciones concuerdan con las imágenes obtenidas 

por microscopía óptica digital, mostradas en la Fig. 4.16 b) y c) antes y después de la 

exposición. 



- 153 - 
 

 

Fig. 4.16 a) Curvas de perfilometría de EPU bajo irradiación de 365 nm y 14.2 mW cm⁻² 
durante 3 y 7 h. b) y c) Imagen de microscopía óptica antes y después de la irradiación. 

Con el fin de optimizar el proceso de autorreparación, se incrementó la irradiancia a 43 

mW cm⁻² mediante la reducción de la distancia entre la muestra y la lámpara LED. En 

estas condiciones, y para el mismo tiempo de análisis (7 h), la reparación alcanzó 51 %, 

mientras que tras un total de 13 h de exposición se observó una reparación del 62 %, 

acompañada por una disminución pronunciada en la altura de las irregularidades (Fig. 

4.17). Estos resultados indican que el aumento de la irradiancia favorece la eficiencia 

del proceso de autorreparación fotoinducida. 
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Fig. 4.17 Curvas de perfilometría de EPU bajo irradiación de 365 nm y 43 mW cm⁻² durante 7 y 
13 h. 

Al evaluar los recubrimientos EPUF, la profundidad del scratch disminuyó en promedio 

94 % utilizando una irradiancia de sólo 14.2 mW cm⁻² durante 7 h (Fig. 4.18 a), lo que 

evidencia un proceso de reparación significativamente más eficiente en comparación 

con el recubrimiento EPU (que solo alcanzó un 13% en las mismas condiciones). Las 

imágenes de microscopía óptica correspondientes se muestran en la Fig. 4.18 b) y c) y 

los resultados se resumen en la Tabla 4.6. 

Tabla 4.6 Resultados de autorreparación fotoinducida en recubrimientos EPU y EPUF ante 
distintas condiciones de irradiación. 

Condiciones utilizadas EPU EPUF 

14.2 mW cm⁻² 7 h 13 % 94 % 

43 mW cm⁻² 7 h 51 % - 

43 mW cm⁻² 13 h 62 % - 
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Fig. 4.18 a) Curvas de perfilometría de EPUF bajo irradiación de 365 nm y 14.2 mW cm⁻² 
durante 7 h. Imagen de microscopía óptica b) antes y c) después de la irradiacion. 

Con el objetivo de descartar un posible efecto térmico asociado a la radiación LED, se 

midió la temperatura superficial del recubrimiento durante la exposición, registrándose 

un valor máximo de 45 °C. Para determinar si la temperatura podría inducir por sí sola 

un proceso de relajación térmica, se realizó un ensayo de control manteniendo una 

muestra de EPUF con un scratch en estufa a 45 °C durante 7 h en ausencia de luz UV. 

En estas condiciones no se observaron cambios en la zona dañada, lo que confirma que 

el calor no puede inducir autorreparación en estos recubrimientos. Este comportamiento 

se explica por la naturaleza entrecruzada del material, que restringe la movilidad de los 

segmentos de cadena e impide cualquier reconfiguración estructural. Por lo tanto, se 

confirma que los procesos de reparación observados bajo irradiación no están 

asociados al calentamiento, sino a un mecanismo fotoinducido. 

En el sistema estudiado, la autorreparación se activa mediante la irradiación UV, que 

induce la isomerización trans-cis del AZO. Este proceso implica cambios simultáneos 

en la geometría molecular y en el momento dipolar, permitiendo la conversión de energía 

lumínica en trabajo mecánico, tal como fue descrito por Kumar y Knoll (Kumar G. 1989; 
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Knoll Wolfgang 2002). Las transformaciones conformacionales generan tensiones 

locales y variaciones en las interacciones intermoleculares que se traducen en un 

aumento de la movilidad cooperativa de los segmentos poliméricos, favoreciendo la 

restitución del scratch. Este comportamiento es consistente con lo reportado por Ikeda 

y Yamada, quienes señalaron que la respuesta fotoinducida en redes con azobenceno 

se basa en el desplazamiento coordinado de dominios de cadena activados localmente 

por el estímulo luminoso (Ikeda 2007; Yamada et al. 2008). Resulta particularmente 

relevante que este fenómeno ocurra en redes entrecruzadas y de elevada Tg, donde la 

movilidad segmentaria global se encuentra fuertemente restringida. Aun bajo estas 

condiciones de rigidez estructural y anclaje a un sustrato de aluminio, la red logra 

superar las barreras intrínsecas del entrecruzamiento para redistribuir su masa de 

manera eficiente, evidenciando que la activación fotoinducida puede generar 

reorganizaciones locales suficientes para inducir recuperación morfológica. 

El caso particular a destacar es el sistema EPUF, el cual mostró una mejora sustancial 

en la eficiencia de autorreparación (94% frente 13% en EPU bajo las mismas 

condiciones), lo que pone de manifiesto el rol determinante del diseño químico en la 

respuesta macroscópica. La incorporación de segmentos fluorados promueve su 

migración espontánea desde el volumen hacia la superficie, impulsada por la 

minimización de la energía superficial, lo que permite la recuperación de propiedades 

funcionales tras un daño superficial, fenómeno corroborado mediante XPS, y descrito 

previamente como estrategia de optimización superficial por Li (Yang Li et al. 2010). 

Dado que los grupos azo se encuentran covalentemente enlazados a la red, esta 

segregación superficial induce una co-migración de los sitios fotoactivos hacia la región 

donde la irradiación es más intensa, concentrando el estímulo en la zona funcionalmente 

más relevante. Además del efecto de enriquecimiento superficial, la presencia de 

cadenas fluoradas reduce la energía superficial y la densidad de interacciones 

cohesivas en la interfase. Esta característica se correlaciona con los resultados de 
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nanoindentación antes vistos, donde el recubrimiento EPUF presentó menor dureza que 

EPU, indicando una mayor flexibilidad local. La menor resistencia a la deformación 

sugiere la existencia de un entorno con mayor volumen libre, coherente también con su 

Tg relativamente baja respecto a sistemas fluorados convencionales. En conjunto, estas 

condiciones disminuyen la barrera física para el transporte de masa y facilitan que la 

isomerización de los grupos azo se traduzca eficazmente en desplazamiento de 

material. 

De este modo, el enriquecimiento superficial en flúor no solo optimiza las propiedades 

interfaciales, sino que actúa como un facilitador mecánico que amplifica el efecto 

fotoactivo. La combinación entre la concentración de sitios fotoactivos en la superficie y 

la mayor movilidad local potencia el desplazamiento de masa fotoinducido, permitiendo 

una recuperación del scratch más rápida y completa. En conjunto, estos resultados 

demuestran que la incorporación de flúor constituye una estrategia efectiva para 

potenciar la autorreparación fotoinducida en recubrimientos basados en azopolímeros. 

 

4.11 PROTECCIÓN A LA DEGRADACIÓN UV Y HUMEDAD 

Para evaluar el comportamiento de los recubrimientos frente a la degradación UV y la 

humedad, muestras de EPU y EPUF depositadas sobre sustratos de aluminio de 1 mm 

de espesor fueron sometidas a condiciones aceleradas de envejecimiento en una 

cámara de intemperismo. Para ello, se prepararon probetas de 4 x 8 cm, las cuales se 

colocaron sobre portamuestras de aluminio con ventanas que permiten la exposición y 

se las fijaron con tapas y anillos sujetadores. En la Fig. 4.19 se observa una imagen de 

los portamuestras y una foto con la disposición de las muestras. Debido a la forma del 

portamuestras hubo zonas cubiertas por el aluminio y zonas expuestas, las cuales 

sirvieron para realizar los ensayos. 
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Fig. 4.19 Imagen de portamuestras de distintos tamaños según la cámara de intemperismo. 
Foto de la disposición de las muestras.  

El protocolo de envejecimiento se seleccionó de acuerdo con la norma ASTM D4587-

01, consistente en ciclos de 8 h de irradiación UV (λ = 340 nm) seguidos de 4 h de 

condensación de humedad relativa del 100 %, con tiempos de exposición acumulados 

de hasta 168 y 1000 h. Durante el ensayo, se registraron temperaturas aproximadas de 

80 °C en la etapa de irradiación y de 70 °C en la etapa de humedad. 

La Fig. 4.20 muestra imágenes y micrografías de los recubrimientos EPU y EPUF antes 

y después de la exposición por 1000 h en la cámara de intemperismo. En las imágenes 

c) y d) se distinguen la región expuesta y la región protegida por el portamuestras. A 

simple vista, la principal diferencia entre ambas zonas es una leve pérdida de brillo en 

la región expuesta, sin observarse cambios macroscópicos significativos en color, 

continuidad o integridad del recubrimiento. 
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Fig. 4.20 Imágenes de los recubrimientos c) EPU y d) EPUF y micrografías ópticas por reflexión 
antes y después de 1000 h de exposición a- b) EPU y e-f) EPUF. 

Con el fin de analizar en mayor detalle los efectos de la exposición, se realizaron 

observaciones mediante microscopía óptica de reflexión. Esto permitió detectar 

diferencias en la respuesta superficial de ambos recubrimientos. En el caso de EPU 

(Fig. 4.20 a y b), luego de la exposición exhibe una acentuación de la textura superficial 

y la aparición de irregularidades morfológicas difusas respecto de la muestra sin 

exponer. Por su parte, el EPUF (Fig. 4.20 e y f) presenta aparición de líneas finas y 

cruzadas, atribuibles a microfisuración superficial inducida por la exposición. Estas 

diferencias sugieren un comportamiento distinto frente al intemperismo, cuyo análisis se 

profundiza a continuación a partir de ensayos específicos. 

A fin de comprender el origen de las diferencias morfológicas observadas, resulta 

pertinente considerar los mecanismos de ruptura reportados para el cromóforo 

fotosensible dentro de la matriz polimérica. El AZO utilizado, originalmente un 4-

(fenilazo)fenol, se encuentra integrado covalentemente a la red mediante un enlace 

uretano. Esta modificación química es fundamental: mientras que el grupo hidroxilo (OH) 

original actúa como un dador de electrones fuerte, su transformación en un grupo 
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uretano (NH–CO–O) altera la densidad electrónica del sistema (Rau 1990). En el 

uretano, los pares de electrones del oxígeno entran en resonancia con el grupo carbonilo 

(C=O), el cual ejerce un efecto atractor de electrones, reduciendo la capacidad dadora 

del sustituyente hacia el anillo aromático. Esta disminución en la fuerza dadora del 

sustituyente, al pasar de un fenol libre a un grupo uretano, tiene un impacto directo en 

la estabilidad del cromóforo. A diferencia del AZO puro, el grupo uretano actúa como un 

dador más moderado, lo que incrementa la estabilidad del enlace azo-uretano (A) frente 

a la disociación (Fig. 4.21). Este cambio en el entorno electrónico, sumado al anclaje a 

la red entrecruzada, genera una barrera energética mayor para la ruptura homolítica en 

comparación con el AZO libre, retardando efectivamente el inicio de los procesos 

degradativos. 

Bajo la radiación UV, si bien el enlace azo-benceno (B), carente de sustituyentes 

estabilizadores, sigue siendo el sitio preferencial de ruptura según el modelo de Nguyen 

y Saleh (Fig. 4.21), la velocidad de este proceso se ve disminuida por la robustez de la 

matriz. Aun cuando se produce la formación de radicales, el “efecto jaula” de la red de 

epoxi-poliuretano favorece la recombinación de las especies radicalarias antes de que 

puedan difundir hacia el seno del material (Franck y Rabinowitsch 1934). No obstante, 

cuando la energía absorbida supera el umbral de estabilidad, se inicia un proceso de 

degradación en dos etapas que conduce a la liberación de nitrógeno y a la formación de 

radicales libres aromáticos (Nguyen y Saleh 2020). En presencia de oxígeno y humedad, 

aquellas especies que logran escapar a la recombinación inician reacciones de 

propagación que derivan en la fotooxidación de la matriz polimérica. Este mecanismo 

genera hidroperóxidos que evolucionan a grupos hidroxilo, así como radicales alcoxilo 

que incrementan la presencia de grupos carbonilo (Bierwagen 1987; Wilhelm y Gardette 

1997). De este modo, la funcionalización covalente no solo otorga fotoactividad, sino 

que actúa como un mecanismo de protección intrínseco que, aunque no anula la 

degradación, preserva la integridad del recubrimiento por periodos prolongados. 
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Fig. 4.21 Reacciones de iniciación de degradación radicalaria. 

Tras el envejecimiento acelerado, las muestras fueron caracterizadas mediante FTIR, 

DSC, TGA, ángulo de contacto y perfilometría de contacto. En la Tabla 4.7 se resumen 

los principales resultados correspondientes a la temperatura de transición vítrea (Tg), 

ángulo de contacto (AC) y rugosidad aritmética promedio (RA). 

Tabla 4.7 Resultados para muestras degradadas de EPU y EPUF. 

 EPU EPUF 

 Tg (°C) AC (°) RA (nm) Tg (°C) AC (°) RA (nm) 

t = 0 126 95 107.4 129 105 116.2 

168 h 132   117   

1000 h 138 66 95.21 113 63 795.9 

Δ + 10 % - 30 %  - 11 % - 12 % - 40 %  + 585 % 

 

El análisis mediante FTIR (rango MIR, modo ATR) permitió monitorear la evolución de 

los productos de degradación en función del tiempo de exposición. En los espectros 

obtenidos (Fig. 4.22), se observa para ambos sistemas un incremento en la intensidad 

de las bandas centradas en 1680 cm⁻¹ y 3330 cm⁻¹ (vibraciones de estiramiento de los 

grupos carbonilo e hidroxilo, respectivamente), manifestado en el aumento de la 

intensidad de los picos al comparar las curvas de la muestra sin exponer (curva negra) 
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con aquella tras 1000 h de ensayo (curva roja). La aparición de estas señales confirma 

la formación de productos de oxidación resultantes del ataque radicalario iniciado por la 

disociación del grupo azo, tal como se anticipó en el mecanismo de degradación 

propuesto anteriormente.  

 

Fig. 4.22 Evolución de espectros de FTIR de recubrimientos EPU y EPUF expuestos en cámara 
de intemperismo.  

Para facilitar la comparación de la evolución temporal de estos productos de 

degradación, se construyeron histogramas de los índices de carbonilo e hidroxilo, 

normalizados respecto a sus valores iniciales (Fig. 4.23). En ellos se observa que, si 

bien ambos sistemas presentan una tendencia creciente con el tiempo de exposición, el 

incremento en el sistema EPU (representado por las barras naranjas) es 

significativamente más pronunciado que en el EPUF (barras violetas), especialmente 

tras 1000 h de ensayo. Esta mayor acumulación de productos de oxidación en el EPU 

sugiere una mayor susceptibilidad de su red frente al intemperismo acelerado en 

comparación con el sistema funcionalizado con cadenas fluoradas. 
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Fig. 4.23 Gráfico de barras de índice de hidroxilo y carbonilo de EPU y EPUF expuestos en 
cámara de intemperismo. 

Complementariamente, se evaluó el impacto de estas modificaciones químicas sobre la 

movilidad segmentaria mediante la determinación de la Tg por DSC de los 

recubrimientos raspados del sustrato de aluminio tras 168 y 1000 h de exposición (Tabla 

4.7). En el sistema EPU, se registró un incremento de aproximadamente un 10 % en la 

Tg luego del envejecimiento, lo cual guarda una estrecha correlación con la elevada 

formación de grupos oxigenados observada por FTIR. Este aumento de la Tg sugiere 

que los radicales generados tras la expulsión de nitrógeno del AZO poseen la movilidad 

suficiente en la matriz EPU para encontrar sitios reactivos y generar nuevos puntos de 

entrecruzamiento, aumentando la densidad de la red, lo que es consistente con lo 

señalado por Ayer y Rabek. Estos autores describen que los radicales generados 

durante la foto-oxidación pueden recombinarse en el estado sólido, dando lugar a una 

densificación de la red que restringe la movilidad segmentaria (Rabek 1995; Ayer et al. 

2016). En consecuencia, estos hallazgos sugieren que la degradación en el sistema 

EPU no se limita únicamente a la escisión de cadenas, sino que incluye procesos de 
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entrecruzamiento secundario que densifican parcialmente la red polimérica, elevando 

así su Tg. 

En contraste, el recubrimiento EPUF presentó una disminución de la Tg de 

aproximadamente un 12 % tras 1000 h de exposición (Tabla 4.7). Este resultado, 

sumado a los incrementos menos pronunciados en los índices de oxidación del FTIR 

(Fig. 4.23), indica que en el sistema fluorado predominan los procesos de escisión de 

cadenas por sobre las reacciones de recombinación. Esta diferencia fundamental 

sugiere que la presencia de flúor no solo limita la extensión de la oxidación superficial, 

sino que altera la ruta de degradación predominante en la red polimérica. 

Este comportamiento diferencial en el EPUF puede explicarse por el efecto estabilizante 

de los grupos fluorados, asociado tanto a la elevada energía de enlace C–F (≈485 kJ 

mol⁻¹), superior a la de los enlaces C–H (≈413 kJ mol⁻¹), como a su marcado efecto de 

atracción de electrones. Giannetti destaca que la alta energía de disociación del enlace 

C–F reduce significativamente la probabilidad de ruptura homolítica bajo condiciones de 

envejecimiento térmico o fotoinducido (Giannetti 2005). Si bien la degradación en el 

sistema fluorado puede iniciarse en sitios más lábiles, como los enlaces C–H o C–C 

adyacentes a las unidades fluoradas o en los segmentos uretano y éter, los radicales 

generados en estas posiciones se ven parcialmente estabilizados por la presencia de 

flúor. Esta estabilización limita la propagación de las reacciones radicalarias, justificando 

la menor acumulación de productos de oxidación observada previamente por FTIR. 

Si bien el análisis térmico confirma la mayor estabilidad estructural de la red EPUF, la 

protección del volumen del material parece estar vinculada a una respuesta dinámica 

en la interfase. En este sentido, los grupos fluorados tienden a migrar hacia la interfase 

aire-polímero, donde actúan como un blindaje químico y estérico, disminuyendo la 

accesibilidad de la matriz a especies reactivas como oxígeno y agua (Banks et al. 1994). 

Esta protección física en la superficie contribuye a preservar la integridad del 

recubrimiento, aunque conlleva una degradación selectiva de la propia capa enriquecida 
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en flúor. Esta interpretación se ve respaldada por el análisis FTIR de EPUF, 

particularmente en la región comprendida entre 1000 y 1300 cm⁻¹ (Fig. 4.24), donde se 

observa una disminución de la intensidad y nitidez de las bandas asociadas a especies 

fluoradas tras la exposición. Este fenómeno sugiere una modificación química o 

reorganización de los grupos fluoroalquílicos en la superficie más externa, lo cual, si 

bien altera la topografía superficial, actúa como un mecanismo de sacrificio que previene 

una degradación masiva de la estructura global del recubrimiento. 

 

Fig. 4.24 Espectro de FTIR de EPUF con degradación, zona de 1000 a 1300 cm -1. 

Para corroborar el impacto de las modificaciones químicas en la estabilidad térmica 

global, se realizaron ensayos de TGA de los recubrimientos tras 1000 h de exposición 

(Fig. 4.25). En ambos sistemas se observa un leve desplazamiento de la temperatura 

de inicio de degradación (Tonset) hacia menores valores. Específicamente, para EPU 

disminuyó de 271 a 268 °C (1 %), mientras que para EPUF el descenso fue de 275 a 

267 °C (3 %). Este comportamiento indica que la exposición a la radiación UV y la 

humedad induce modificaciones químicas que generan segmentos estructurales más 

lábiles o de menor peso molecular. Estas especies, vinculadas a la degradación de 

grupos fotosensibles como el AZO y en concordancia con los procesos oxidativos 
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detectados por FTIR, poseen menor estabilidad y se volatilizan prematuramente durante 

el calentamiento. Como consecuencia del daño acumulado, se observa también una 

disminución del residuo final respecto al material sin degradar, lo que sugiere una 

reducción de la estabilidad térmica global de la red. 

Sin embargo, la diferencia más notoria entre ambos sistemas se evidencia en las curvas 

de la derivada de la pérdida de masa (DTG). En el caso del EPU, el perfil de degradación 

se mantiene esencialmente similar al del material inicial, registrándose únicamente el 

desplazamiento de la Tonset y la reducción del residuo ya mencionados. Por el contrario, 

la DTG del EPUF degradado exhibe una modificación profunda en su cinética de 

descomposición. Tras una pérdida de masa inicial (iniciada a una menor Tonset), la curva 

de masa presenta una meseta definida entre 400 y 600 °C, donde la DTG muestra una 

clara estabilización del ritmo de degradación. Este comportamiento confirma que la 

fracción fluorada actúa como una estructura de mayor estabilidad que sobrevive a la 

degradación de los segmentos más lábiles, retrasando el colapso final del material hasta 

temperaturas superiores a los 600 °C.  

 

Fig. 4.25 Curvas de TGA y derivada (DTG) de EPU y EPUF antes y después de la exposición 
en la cámara de intemperismo 1000 h. 
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La degradación química y estructural analizada anteriormente tiene un impacto directo 

en las propiedades de superficie de los recubrimientos. Se evaluó la mojabilidad 

mediante la medición del ángulo de contacto (AC) y la topografía a través de la rugosidad 

promedio (RA) por perfilometría. Las mediciones de AC estático se realizaron antes y 

después de 1000 h de envejecimiento empleando gotas 5 µL de agua Milli-Q de sobre 

los recubrimientos depositados sobre sustrato de aluminio. En ambos sistemas se 

observó una disminución del ángulo de contacto, de 30 % para EPU y de 40 % para 

EPUF (Tabla 4.7), lo que indica una transición hacia un comportamiento superficial más 

hidrofílico. 

Esta variación se asocia con la incorporación de grupos polares generados durante el 

proceso de degradación, en concordancia con el aumento de las señales 

correspondientes a hidroxilos y carbonilos observado por FTIR. En el caso de EPUF, la 

mayor disminución del ángulo de contacto puede atribuirse a la modificación química de 

la superficie. Este fenómeno, que a primera vista parece contradictorio con la mayor 

estabilidad de su red, se explica por la degradación selectiva de la capa enriquecida en 

flúor que se mencionó en el análisis de los espectros FTIR (Fig. 4.24). Al alterarse los 

grupos fluoroalquílicos de la interfase, el recubrimiento pierde su principal barrera contra 

la mojabilidad. 

Este deterioro superficial se manifiesta físicamente en un incremento notable de la 

rugosidad. Antes del ensayo, EPU y EPUF presentaban valores de rugosidad similares. 

Sin embargo, tras 1000 h de envejecimiento, EPU exhibió una leve disminución de la 

rugosidad (≈11 %), mientras que EPUF mostró un incremento pronunciado, del orden 

del 585 % (Tabla 4.7). La evolución de este parámetro puede observarse en la Fig. 4.26.  
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Fig. 4.26 Rugosidad de: a) EPU y b) EPUF a t = 0 y 1000 h de exposición. Medidas realizadas 
por perfilometría. 

El marcado incremento de la rugosidad en el sistema fluorado, ya evidenciado en las 

imágenes de microscopía (Fig. 4.20), es consecuencia de la erosión de la capa 

superficial y de la exposición de una morfología más irregular tras el ataque radicalario. 

De acuerdo con el modelo de Wenzel, el aumento de la rugosidad en una superficie que 

ha perdido su carácter químico hidrofóbico (debido a la disminución del contenido de 

flúor) favorece la reducción del ángulo de contacto. En consecuencia, la pérdida de 

hidrofobicidad en el EPUF no implica un colapso estructural del material, sino la 

degradación del “blindaje” superficial de sacrificio, que cumple su función protectora del 

volumen de la red a expensas de la integridad de la interfase aire-polímero. 

En conclusión, el análisis muestra que ambos sistemas reaccionan de forma distinta al 

intemperismo. En el EPU, la degradación ocurre creando una red rígida por 

entrecruzamiento que afecta la flexibilidad del material. Por el contrario, en el EPUF, la 

alta energía del enlace C–F y la migración del flúor a la superficie generan una barrera 

protectora eficaz. Aunque este “blindaje” se desgasta, aumentando la rugosidad y 

bajando la hidrofobicidad superficial, logra frenar el daño hacia el interior del 

recubrimiento. Así, la incorporación de flúor no solo retrasa la oxidación, sino que ayuda 
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a mantener la estabilidad térmica y mecánica de la red, prolongando la vida útil del 

material frente a la exposición ambiental. 

 

4.12  CONCLUSIONES PARCIALES 

En este capítulo se desarrollaron recubrimientos de matriz epoxi-isocianato 

funcionalizada covalentemente con AZO y cadenas fluoradas. A partir de los 

precursores sintetizados en el capítulo 3, la técnica de aerografía permitió obtener 

películas homogéneas y continuas sobre distintos sustratos. Los recubrimientos 

obtenidos mostraron buena uniformidad superficial y conservaron su integridad 

estructural durante los ensayos térmicos, mecánicos y fotoinducidos realizados en este 

trabajo. 

La incorporación covalente del cromóforo AZO otorgó a los materiales una funcionalidad 

fotoactiva efectiva. La isomerización reversible trans-cis no solo se evidenció en 

cambios cromáticos reversibles, sino que actuó como un verdadero motor molecular 

capaz de inducir reorganización estructural en la región superficial. Esta reorganización 

se manifestó en la modulación reversible de la mojabilidad, en la disminución 

fotoinducida de la rugosidad y en la reparación de daños superficiales. La irradiación UV 

promovió movilidad local de las cadenas con generación de tensiones internas que 

impulsan el flujo de material hacia zonas dañadas, permitiendo la autorreparación 

eficiente de scratchs y la restauración de la continuidad del recubrimiento. 

Un aspecto central fue la influencia de las cadenas fluoradas en la organización 

interfacial. El análisis por XPS confirmó su migración preferencial hacia la superficie 

durante el curado, impulsada por la baja energía superficial del flúor. Esta 

reorganización generó una hidrofobicidad inicial elevada y estableció una composición 

química diferenciada en los primeros nanómetros del material. Sin embargo, su rol no 

se limitó a un efecto pasivo de reducción de energía superficial. La presencia de 
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cadenas largas fluoradas introdujo una mayor libertad conformacional en la región 

superficial, favoreciendo la movilidad local de la red. Este efecto de las cadenas se 

evidenció en una recuperación más eficiente del ángulo de contacto fotoinducido y en 

una reducción de la dureza respecto al sistema no fluorado. Asimismo, la Tg del sistema 

modificado se mantuvo en valores comparables al EPU, indicando que la incorporación 

de flúor no rigidizó la red, sino que la flexibilidad de las cadenas contribuyó a un balance 

entre cohesión estructural y dinamismo superficial. 

Un hallazgo central de este trabajo es el efecto sinérgico entre la funcionalización con 

las cadenas fluoradas y el AZO. La baja energía superficial del flúor favorece la 

segregación interfacial y optimiza la localización de los grupos azo en la región activa, 

mientras que la mayor movilidad superficial facilita la respuesta fotoinducida. Como 

resultado, la irradiación lumínica se aprovechó de manera eficiente, magnificando 

procesos como la reversibilidad de la mojabilidad y la autorreparación.  

En el sistema EPUF, la autorreparación presentó una eficiencia particularmente 

destacable. La irradiación UV no solo activó la isomerización del AZO, sino que 

promovió un proceso de co-migración de masa desde regiones adyacentes hacia el 

interior de los scratchs, favorecido por la mayor movilidad superficial inducida por los 

segmentos fluorados. Esto evidencia que la funcionalización fluorada no actúa 

únicamente como modificador de energía superficial, sino también como facilitador 

cinético del proceso de reparación.  

Finalmente, los ensayos de degradación por intemperismo acelerado demostraron que 

el diseño molecular propuesto ofrece una protección integral. Mientras el AZO actúa 

como un filtro UV intrínseco, el flúor opera como un blindaje de sacrificio. Esta 

combinación limita la foto-oxidación y la penetración de humedad, preservando la 

estabilidad térmica y estructural de la red a largo plazo.  
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En conjunto, los resultados demuestran que la incorporación de cadenas fluoradas no 

constituye únicamente una estrategia para aumentar la hidrofobicidad, sino un elemento 

estructural que modula la movilidad de la red y amplifica la funcionalidad fotoactiva del 

azobenceno. Esta sinergia valida la estrategia de diseño para el desarrollo de 

recubrimientos inteligentes capaces de combinar respuesta fotoinducida, 

autorreparación y protección a la intemperie. 
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Este capítulo se ha estructurado en dos secciones principales para facilitar el análisis 

del sistema vitrimérico desarrollado. En la Parte A, se aborda el estudio del material en 

masa, centrándose en su síntesis, caracterización térmica, reológica y la evaluación de 

su capacidad de autorreparación. Posteriormente, en la Parte B, se traslada este 

conocimiento a una aplicación tecnológica concreta, evaluando el desempeño del 

sistema como recubrimiento funcional sobre sustrato y analizando su estabilidad frente 

a la intemperie.  

 

5.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Desarrollar redes vitriméricas epoxi-ácido con enlaces covalentes dinámicos, 

incorporando grupos azobenceno como parte estructural de la red. 

 Sintetizar un sistema vitrimérico sin modificar para evaluar el impacto del cromóforo 

sobre la estructura molecular, química y térmica de las matrices obtenidas. 

 Analizar la respuesta mecánica y reológica de los vitrímeros, determinando la 

influencia del azobenceno. 

 Estudiar la capacidad de autorreparación de los vitrímeros bajo estímulos térmicos, 

lumínicos y combinados, y analizar el rol del azobenceno en los mecanismos 

involucrados. 

 Implementar los sistemas vitriméricos fotoactivos en forma de recubrimientos y 

evaluar la transferencia de las propiedades dinámicas observadas en masa 

analizando la capacidad de autorreparación. 

 Evaluar la respuesta óptica y las variaciones en las propiedades superficiales 

inducidas por radiación UV. 

 Analizar la estabilidad de los recubrimientos frente a procesos de degradación por 

radiación UV y humedad, evaluando los cambios químicos, térmicos y superficiales 

asociados. 
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PARTE A: SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE REDES VITRIMÉRICAS EN 

MASA: INFLUENCIA DEL AZOBENCENO EN LA DINÁMICA Y LA 

AUTORREPARACIÓN 

 

5.2 INTRODUCCIÓN 

5.2.1 FUNDAMENTOS DE LA RED VITRIMÉRICA EPOXI-ÁCIDO 

Entre las distintas formulaciones de vitrímeros desarrolladas, han recibido especial 

atención los sistemas de base epoxi debido a su combinación de buenas propiedades 

mecánicas, capacidad de reprocesado y relativa simplicidad de síntesis (Montarnal et al. 

2011; Denissen et al. 2016; Zheng et al. 2021). Diversos estudios han demostrado que 

los vitrímeros de base epoxi pueden alcanzar propiedades mecánicas comparables, e 

incluso superiores, a las de los termorrígidos epóxicos convencionales, manteniendo 

simultáneamente la ventaja adicional de la reprocesabilidad y reciclabilidad (An et al. 

2024; Yang Yang et al. 2021; Song et al. 2021; Perego y Khabaz 2021). El rasgo 

distintivo que permite este comportamiento es la presencia de una red covalente 

dinámica, capaz de reorganizarse mediante reacciones de intercambio sin pérdida de la 

densidad de entrecruzamiento. Esta característica posibilita no solo el reprocesamiento 

repetido, sino también la relajación de tensiones y la reparación de microdefectos bajo 

estímulos térmicos adecuados, manteniendo propiedades mecánicas robustas (Fortman 

et al. 2015; J. Ma et al. 2021; J. Luo et al. 2022; M. K. Lee et al. 2025). 

Desde el punto de vista estructural, la ruta epoxi-ácido constituye una de las estrategias 

más eficientes para el diseño de estos materiales. La formación de estos vitrímeros 

involucra dos etapas principales: (i) la generación inicial de una red polimérica 

entrecruzada y (ii) el establecimiento de reacciones de intercambio covalente dinámico 

(DTE), responsables del comportamiento vitrimérico. La red se genera mediante la 
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apertura nucleofílica del anillo epoxi por grupos carboxílicos, dando lugar a enlaces éster 

y a la formación simultánea de grupos hidroxilo. La coexistencia de ambos grupos en 

las unidades β-hidroxiéster resultante es un requisito fundamental, ya que genera una 

elevada densidad de sitios activos para el intercambio dinámico (Capelot et al. 2012; 

Denissen et al. 2015; Fortman et al. 2019; Formon et al. 2023). A diferencia de otros 

sistemas, la ruta epoxi-ácido garantiza de forma intrínseca la estequiometría necesaria 

para la transesterificación, favoreciendo una relajación de tensiones eficiente y una 

excelente capacidad de reprocesado a temperaturas moderadas (F. I. Altuna et al. 2016; 

Sheng et al. 2023). Esta primera etapa del mecanismo, esquematizado en la Fig. 5.1, 

es clave para permitir la reorganización de la red bajo estímulos térmicos. 

 

Fig. 5.1 Reacción directa de formación de vitrímeros epoxi-ácido. 

Una vez formada la red, el comportamiento vitrimérico se establece mediante reacciones 

dinámicas de transesterificación (DTE). Este es un mecanismo asociativo en el cual un 

grupo hidroxilo libre ataca a un enlace éster vecino, intercambiando su posición sin 

alterar la integridad química global de la red (Zheng et al. 2021; Palmieri et al. 2023). El 

reordenamiento topológico otorga al material propiedades de fluencia, soldabilidad y 

autorreparación a temperaturas superiores a la de activación del intercambio (Liqiang Li 

et al. 2023; Poutrel et al. 2020). La eficiencia de este mecanismo depende de la 

accesibilidad de los grupos funcionales y de la presencia de un sistema catalítico 

adecuado que acelere la cinética de intercambio . La segunda etapa del mecanismo se 

ilustra de forma simplificada en la Fig. 5.2. 
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Fig. 5.2 Reacción dinámica de transesterificación simplificada. 

 

5.2.2 CRITERIOS DE SELECCIÓN DEL SISTEMA REACTIVO 

Dentro de las distintas resinas epoxi empleadas en la formulación de vitrímeros, se han 

utilizado tanto sistemas comerciales bifuncionales como resinas multifuncionales y 

formulaciones modificadas, con el objetivo de ajustar la densidad de entrecruzamiento, 

las propiedades mecánicas y la dinámica de la red. La naturaleza química de la resina 

epoxi influye directamente en la rigidez de la matriz, la temperatura de transición vítrea 

y la densidad de grupos funcionales disponibles para la formación de enlaces dinámicos, 

por lo que su selección constituye un aspecto clave en el diseño de vitrímeros epoxi 

(Montarnal et al. 2011; Denissen et al. 2016; Zheng et al. 2021). 

Entre las resinas epoxi disponibles, el diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA) se ha 

consolidado como una resina de referencia para el desarrollo de vitrímeros epoxi. 

Diversos estudios han demostrado su compatibilidad con distintos agentes de curado, 

así como la posibilidad de ajustar las propiedades térmicas y mecánicas del material 

mediante la relación estequiométrica de los reactivos (J.-H. Chen et al. 2018; Dong et al. 

2025). Asimismo, su estructura bifuncional y aromática favorece la obtención de redes 

con propiedades mecánicas reproducibles y temperaturas de transición vítrea 

moderadas a elevadas (Palmieri et al. 2023; Tangthana-umrung et al. 2021). En base a 
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estas características, en este capítulo se seleccionó DGEBA como resina epoxi para la 

preparación de las redes vitriméricas estudiadas. 

En la literatura, se han empleado diversos ácidos carboxílicos para el curado de estas 

redes, incluyendo ácidos dicarboxílicos alifáticos, ácidos aromáticos y ácidos de cadena 

variable. En particular, los ácidos dicarboxílicos alifáticos, como el ácido sebácico y el 

ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico, han sido ampliamente utilizados para modular la 

rigidez de la red y la temperatura de transición vítrea (Dai et al. 2023; Tangthana-umrung 

et al. 2021). En contraste, los ácidos aromáticos presentan limitaciones de 

procesamiento asociadas a sus elevados puntos de fusión, mientras que el aumento de 

la longitud de la cadena alifática ha demostrado favorecer la dinámica de la red y reducir 

la Tg (Shen et al. 2024). 

Dentro de la familia de ácidos dicarboxílicos alifáticos, el ácido glutárico (AG) se ha 

consolidado como un reactivo particularmente adecuado para la formación de vitrímeros 

epoxi-ácido. Se ha reportado que los sistemas DGEBA-AG permiten obtener redes con 

temperaturas de transición vítrea ajustables, tiempos de relajación cortos y propiedades 

mecánicas competitivas, tanto en formulaciones ácido como en sistemas basados en 

anhídrido glutárico (Santiago et al. 2023; Giebler 2020). Estudios más recientes indican 

que la estructura molecular del AG favorece procesos de transesterificación con 

energías de activación moderadas, lo que lo convierte en un agente de curado atractivo 

para el diseño de vitrímeros dinámicos (Shen et al. 2024). Por estas razones, el ácido 

glutárico fue seleccionado en el presente trabajo. 

Es importante destacar que, si bien la estructura β-hidroxiéster es apta para el 

intercambio, la velocidad de estas reacciones a escalas de tiempo prácticas requiere del 

uso de un catalizador. En vitrímeros epoxi se han empleado diversos sistemas 

catalíticos, incluyendo sales metálicas (Brutman et al. 2014; Demongeot et al. 2016), 

bases orgánicas fuertes (Poutrel et al. 2020), catalizadores de estaño y aminas terciarias 
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incorporadas a la red. Las primeras formulaciones de vitrímeros se basaron en sales 

metálicas, como acetato o acetilacetonato de zinc, para activar la transesterificación 

(Montarnal et al. 2011). En trabajos posteriores se demostró la eficacia de bases 

orgánicas fuertes, como 1,5,7-triazabiciclodec-5-eno (TBD), y de catalizadores de 

estaño. Entre estos, el octanoato de estaño (Sn(Oct)₂) se destaca por su elevada 

eficiencia catalítica, su compatibilidad con formulaciones epoxi-ácido y su capacidad 

para promover tanto el curado como las reacciones de transesterificación a 

temperaturas elevadas (Kowalski et al. 2000; Kaihara et al. 2007; Brutman et al. 2014). 

Se ha demostrado que este catalizador permite ajustar la temperatura de activación del 

intercambio dinámico y acelerar significativamente la relajación de tensiones en 

vitrímeros epoxi (Arano et al. 2024; Zhong et al. 2026).  

En base a estos antecedentes, en este trabajo se seleccionó el ácido glutárico como 

agente de curado para la preparación de vitrímeros epoxi-ácido, combinado con 

octanoato de estaño como catalizador, con el objetivo de obtener redes vitriméricas 

dinámicas que constituyan una plataforma adecuada para la incorporación de 

funcionalidades adicionales y posean respuesta a estímulos externos. 

 

5.2.3 ESTRATEGIAS DE FUNCIONALIZACIÓN: INTEGRACIÓN DE AZOBENCENO 

EN REDES DINÁMICAS 

Una estrategia ampliamente explorada para ampliar el desempeño de los vitrímeros 

epoxi–ácido es la funcionalización química de la red, mediante la incorporación de 

componentes o grupos funcionales adicionales. Estas modificaciones permiten 

introducir nuevas funciones o reforzar propiedades mecánicas, térmicas y dinámicas, 

aprovechando la naturaleza covalente dinámica característica de los vitrímeros. 

Una estrategia particularmente atractiva para introducir respuestas activas frente a 

estímulos externos, y en especial frente al estímulo lumínico, es la funcionalización de 
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vitrímeros epoxi-ácido con agentes fotoactivos o fototérmicos. En muchos sistemas, la 

activación por luz se logra de manera indirecta mediante la conversión de energía 

lumínica en calor, promoviendo así las reacciones de intercambio dinámico. En este 

sentido, se han reportado vitrímeros con reparación inducida por luz mediante 

nanopartículas metálicas o magnéticas capaces de responder a radiación infrarroja 

cercana o a campos externos, manteniendo simultáneamente la capacidad de 

autorreparación (Z. Wang et al. 2018; Mao Chen et al. 2022). 

En este contexto, la incorporación de cromóforos, como el azobenceno, permite acoplar 

la respuesta lumínica a nivel molecular (Oscurato et al. 2018). El principal antecedente 

del desarrollo de redes epoxi-ácido incorporando azobenceno es el trabajo de Yuzhan 

Li et al. No obstante, es fundamental notar que en dicho estudio la autorreparación se 

activó exclusivamente de forma térmica, utilizando el cromóforo principalmente para 

funciones de memoria de forma y respuesta fotomecánica (Yuzhan Li et al. 2016). Hasta 

donde alcanza la revisión bibliográfica realizada, existe un vacío en la literatura respecto 

al uso del azobenceno como disparador directo y activo de la autorreparación mediante 

luz en sistemas vitriméricos epoxi-ácido. El presente capítulo aborda esta integración, 

proponiendo al AZO no solo como un componente estructural, sino como un motor 

molecular capaz de promover procesos de reparación bajo estímulos duales (luz y 

temperatura), optimizando así la eficiencia del material frente a daños superficiales. 

En conjunto, la evidencia disponible sugiere que la activación lumínica en sistemas 

epoxi-ácido ha sido explorada mayormente como demostración de concepto y que, en 

numerosos casos, requiere un estímulo térmico complementario para promover los 

intercambios dinámicos de la red. En este contexto, el presente capítulo aborda la 

integración de azobenceno en vitrímeros epoxi-ácido con el objetivo de profundizar en 

su potencial como disparador de movilidad local y de procesos de autorreparación 

activados por luz y temperatura, contribuyendo a cubrir un vacío relevante en la literatura 

sobre sistemas vitriméricos fotorresponsivos. 
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5.3 SÍNTESIS DE VITRÍMEROS EPOXI-ÁCIDO (VIT Y VIT-AZO) 

5.3.1 MATERIALES 

Para la preparación de los vitrímeros epoxi-ácido (VIT), se utilizó como resina epoxi el 

diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA, DER 332, Aldrich), con un peso equivalente epoxi 

de 174 g eq⁻¹. El agente de curado empleado fue ácido glutárico (AG, Aldrich, 99 %), y 

octanoato de estaño (Sn(Oct)₂, Aldrich, 92.5-100.0 %) se utilizó como catalizador de las 

reacciones de curado e intercambio dinámico. 

Para la síntesis de los vitrímeros modificados con azobenceno (VIT-AZO), se incorporó 

4-(fenilazo)fenol (AZO, Aldrich, 98 %) como cromóforo fotoactivo. Asimismo, se empleó 

anhídrido metiltetrahidroftálico (MTHPA, DICURE 319, Novarchem S.A.), junto con la 

resina DGEBA y el catalizador Sn(Oct)₂. Las estructuras de las moléculas participantes 

se muestran en la Fig. 5.3. 

 

Fig. 5.3 Estructura química de los reactivos y catalizador utilizados: a) diglicidil éter de bisfenol 
A (DGEBA), b) ácido glutárico (AG), c) anhídrido metiltetrahidroftálico (MTHPA), d) 4-

(fenialazo)feno (AZO) y e) octanoato de estaño (Sn(Oct)2). 
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5.3.2 SÍNTESIS DE VITRÍMEROS EPOXI-ÁCIDO (VIT) 

La síntesis de vitrímeros epoxi-ácido (VIT), se llevó a cabo por la reacción entre DGEBA 

y AG en una relación estequiométrica r = eq ácido/eq epoxi = 1. Como catalizador se 

incorporó Sn(Oct)2, en una proporción de 2.5 % mol/eq ácido, y posteriormente se 

sometió la muestra a un proceso de curado a 140 °C seguido de un postcurado a 180 

°C, en ambos casos durante 2 h. En estas condiciones, se producen tanto la formación 

del vitrímero con grupos β-hidroxiésteres (Fig. 5.4 a) como las reacciones dinámicas de 

transesterificación (Fig. 5.4 b), dando lugar a una estructura entrecruzada como la que 

se muestra en la Figura.  

 

Fig. 5.4 a) Reacción directa entre DGEBA y AG para obtener enlaces β-hidroxiéster. La 
estructura DGEBA se muestra de forma simplificada con n = 0 para mejorar la visualización. b) 

Reacciones dinámicas reversibles entre enlaces hidroxilo y ésteres para generar enlaces 
entrecruzados. 

 

5.3.3 SÍNTESIS DE VITRÍMEROS MODIFICADOS CON AZO (VIT-AZO) 

Con el fin de integrar las unidades de AZO covalentemente a la red, se sintetizó 

inicialmente un precursor ácido funcionalizado (Ac-AZO). Dado que la molécula de AZO 

posee un grupo hidroxilo, se aprovechó su reactividad frente a anhídridos cíclicos, 
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seleccionando el MTHPA para generar un precursor con terminales ácido. Esta 

estrategia se fundamenta en la probada eficiencia de los anhídridos como agentes de 

curado en sistemas epoxi y su capacidad para actuar como agentes de funcionalización. 

La obtención del precursor se realizó con una relación estequiométrica r = eq 

anhídrido/eq OH = 1. Los reactivos se mezclaron inicialmente a 100 °C y la reacción se 

completó a 140 °C durante 6 h, obteniéndose así el precursor funcionalizado. 

En una segunda etapa, dicho precursor se hizo reaccionar con DGEBA y AG siguiendo 

el procedimiento previamente descripto para los vitrímeros VIT, considerando en este 

caso los equivalentes totales de grupos epoxi necesarios para reaccionar con los 

equivalentes combinados del Ac-AZO y del AG. Se fijó una proporción de precursor tal 

que el contenido final de unidades AZO en la matriz fuera del 5 % p/p. Estas reacciones 

se observan en la Fig. 5.5. Las muestras en masa se obtuvieron curando la mezcla 

reactiva en una estufa dentro moldes abiertos de aluminio y silicona en las condiciones 

ya descriptas.  

 

Fig. 5.5 a) Esquema de reacción de formación del precursor Ac-AZO. b) Reacción de formación 
de vitrímeros VIT-AZO. La estructura de la resina DGEBA se muestra de forma simplificada con 

n = 0 para mejorar la visualización. 
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5.4 CARACTERIZACIÓN DE VITRÍMEROS EPOXI-ÁCIDO 

5.4.1 CARACTERIZACIÓN QUÍMICA DE LAS REDES VIT Y VIT-AZO 

La evolución de la reacción epoxi–ácido, se observó a partir de los cambios 

característicos en las bandas de absorción por espectroscopia FTIR. Los espectros se 

adquirieron directamente sobre la muestra en masa mediante el modo ATR, en el rango 

del infrarrojo medio (MIR).  

En la Fig. 5.6, se observa que el espectro del VIT (curva negra) presenta la desaparición 

completa de la banda de estiramiento del ácido carboxílico a 1690 cm⁻¹, claramente 

visible en el espectro del reactivo AG (curva roja). Asimismo, se evidencia la ausencia 

de la señal del anillo epoxi a 915 cm⁻¹. De manera simultánea, la formación de los 

nuevos enlaces se confirma por la aparición de una banda intensa en 1730 cm⁻¹, 

correspondiente al estiramiento C=O de los grupos éster generados durante la reacción 

(Demongeot et al. 2016; Nartam et al. 2024; H. Yang y Wang 2024). Estos cambios 

espectrales confirman la ocurrencia de las reacciones que conducen a la formación de 

la red. 

 

Fig. 5.6 Espectros de FTIR del vitrímero VIT. Comparación con espectro de FTIR de AG. 
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La síntesis del precursor Ac-AZO se monitoreó mediante espectroscopia FTIR en modo 

transmisión (rango MIR). Para ello, se tomaron alícuotas a distintos intervalos durante 

las 6 h de reacción, las cuales fueron depositadas sobre pastillas de KBr empleando 

THF. Tras la evaporación completa del solvente, se adquirieron los espectros para 

evaluar el progreso de la funcionalización a través de la evolución de las bandas 

características de los reactivos y la formación del precursor. 

En la primera etapa del proceso, se produce la apertura del anillo anhídrido del MTHPA 

mediante la reacción con los grupos hidroxilo del AZO. En este mecanismo, el ataque 

nucleofílico del hidroxilo sobre uno de los carbonilos del anhídrido provoca la apertura 

del ciclo, generando un grupo ácido carboxílico que, al reaccionar con el OH del AZO, 

da lugar a la formación de un grupo éster. Como resultado de esta apertura por cada 

unidad de anillo reaccionada, el precursor conserva un grupo ácido carboxílico libre, el 

cual es esencial para la posterior etapa de curado de la red. 

Los anhídridos presentan dos señales distintivas asociadas a las vibraciones de 

estiramiento del grupo C=O, que constituyen su principal señal espectroscópica: una 

banda simétrica (≈1820–1860 cm⁻¹) y otra asimétrica (≈1750–1790 cm⁻¹). En el espectro 

registrado a t = 0 estos picos se observaron a 1855 cm⁻¹ y 1775 cm⁻¹ (Fig. 5.7).  
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Fig. 5.7 Espectros de FTIR adquiridos durante la reacción de formación de Ac-AZO por 6 h. 

A medida que progresa la síntesis, estas bandas disminuyen progresivamente en 

intensidad, mientras emerge una nueva señal alrededor de 1705 cm⁻¹, atribuida al 

estiramiento C=O de los ácidos carboxílicos formados. Simultáneamente, se desarrolla 

una banda en torno a 1750 cm⁻¹ asociada al estiramiento C=O de los enlaces éster; esta 

señal se posiciona en la misma región espectral donde inicialmente se encontraba el 

estiramiento asimétrico del anhídrido, solapándose con este último durante la reacción. 

Tras 6 h de reacción, la estabilización de las señales indica que la reacción alcanzó su 

máxima conversión.  

Con el objetivo de estudiar la cinética de curado del sistema vitrimérico VIT-AZO, se 

realizó un análisis por espectroscopia FTIR en la región del infrarrojo cercano (NIR). 

Para facilitar la homogeneización y disminuir la viscosidad, la mezcla se precalentó a 

100 °C antes de ser transferida a un horno portátil configurado para observar la muestra 

en modo transmisión. La temperatura se elevó de forma controlada hasta alcanzar los 

140 °C de reacción. En la Fig. 5.8 a) se presentan los espectros obtenidos durante el 

proceso. El avance de la reacción se determinó mediante el seguimiento de la banda 
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del anillo epoxi a 4530 cm⁻¹, cuya disminución progresiva hasta su completa 

desaparición actúa como un indicador directo del consumo de los grupos funcionales y 

el progreso de la reacción. Los espectros se normalizaron con respecto a la señal 

invariante del anillo aromático de DGEBA a 4621 cm⁻¹ (Dannenberg 1963; Peck et al. 

1987; Poisson et al. 1996). A partir de este análisis, se obtuvo la curva de evolución de 

la conversión en función del tiempo (Fig. 5.8 c), la cual muestra que el sistema alcanza 

una conversión total en aproximadamente 23 min bajo las condiciones de ensayo. Este 

resultado valida los protocolos de síntesis empleados, confirmando que los tiempos de 

curado de 2 h utilizados en la preparación de las muestras garantizan una conversión 

completa de grupos epoxi. 

 

Fig. 5.8 a) FTIR en NIR de la reacción epoxi-ácido, formación de los vitrímeros VIT-AZO. 
Seguimiento del pico epoxi a 4530 cm-1. b) Pico de hidroxilos, 7000 cm-1. c) Curva de 

conversión. 

Simultáneamente, la formación de la red y el desarrollo de enlaces ß-hidroxiéster se 

evidencian por el incremento de la banda asociada a los grupos hidroxilo en torno a 

7000 cm⁻¹ (Fig. 5.8 b). Esta evolución se visualiza de manera integral en la Fig. 5.9, 

donde los espectros representados en 3D y en proyecciones 2D de densidad de color 
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permiten contrastar ambas cinéticas. En estos mapas se aprecia con claridad que, 

mientras el pico del anillo epoxi se consume casi en su totalidad antes de los 20 min, la 

señal de los grupos hidroxilo experimenta un crecimiento sostenido hasta alcanzar una 

meseta de intensidad constante. Este comportamiento confirma que la generación de 

los nuevos enlaces químicos se detiene una vez que el sistema alcanza su máxima 

conversión. 

 

Fig. 5.9 Gráfico de espectros FTIR en 3D y 2D.  

Complementariamente, la incorporación efectiva del precursor Ac-AZO en la red 

polimérica se analizó mediante la comparación de los espectros FTIR del mismo con el 

del vitrímero final (VIT-AZO). Debido a la naturaleza de las muestras, el precursor se 

analizó en modo transmisión con una película desde solución de THF sobre una pastilla 

de KBr, mientras que el VIT-AZO se evaluó en masa mediante el modo ATR. 

El avance de la reacción se evidenció por la desaparición de la banda de estiramiento 

del grupo ácido carboxílico a 1705 cm⁻¹ y del pico del anillo epoxi a 915 cm⁻¹. Estos 

cambios, junto con la aparición de una banda intensa en 1730 cm⁻¹ correspondiente al 

estiramiento C=O de los nuevos enlaces éster, confirman la formación de la red 

vitrimérica modificada con el cromóforo (Fig. 5.10). 



- 200 - 
 

 

Fig. 5.10 Comparación de espectros de FTIR del Ac-AZO y del VIT-AZO. 

Con el objetivo de cuantificar la incorporación efectiva del azobenceno a la red 

vitrimérica, se realizaron ensayos de extracción de fracciones solubles en solvente, 

seguidos de un análisis por espectroscopia UV-vis. 

En la formación de redes termorrígidas mediante polimerización por etapas, el sistema 

evoluciona desde una mezcla de monómeros hacia la formación de estructuras 

ramificadas (oligómeros) de peso molecular creciente. Al alcanzar el punto de 

gelificación, una de estas estructuras se vuelve "infinita", dando lugar a la red o gel. Sin 

embargo, no todas las moléculas se integran simultáneamente; de acuerdo con la teoría 

estadística de redes, las especies de menor tamaño y los monómeros residuales son 

los últimos en incorporarse (Rosen 1993). Estas especies, que permanecen sin unir al 

gel, constituyen la fracción soluble o sol y pueden ser extraídas mediante solventes 

orgánicos sin alterar la integridad de la red, ya que no existen enlaces covalentes que 

las retengan. 
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Para este ensayo, una muestra de VIT-AZO se mantuvo sumergida en N,N-

dimetilformamida (DMF) durante 3 días. En la Fig. 5.11 a), se compara el espectro UV-

vis del extracto con el del AZO puro en DMF. Se observa un máximo de absorción 

coincidente en longitud de onda (λ = 353 nm), lo que confirma la presencia de especies 

azobencénicas en la fracción sol. Las diferencias observadas en el perfil de la señal 

sugieren que el extracto podría no contener únicamente AZO libre, sino una mezcla del 

cromóforo libre y del mismo unido covalentemente formando oligómeros, fracciones 

solubles que no llegaron a integrarse a la red tridimensional (gel). La intensa coloración 

amarilla del extracto (Fig. 5.11 b), es consecuencia del elevado coeficiente de extinción 

molar del azobenceno, parámetro que refleja la eficiencia con la que el cromóforo 

absorbe la luz. Esto permite que incluso una baja proporción de estas especies en la 

fracción sol resulte en señales intensas y claramente detectables mediante 

espectroscopia UV-vis. 

 

Fig. 5.11 a) Espectro de UV-vis del extracto del VIT-AZO en DMF. b) Fotografía digital del vial 
con el extracto de VIT-AZO. 

Para determinar la fracción de AZO que permaneció unida covalentemente a la red, se 

construyó una curva de calibración de absorbancia en función de la concentración 
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utilizando soluciones de AZO en DMF (Fig. 5.12 a). La curva de calibración puede 

aproximarse como una línea recta en el rango estudiado, como se muestra en la Fig. 

5.12 b, y se puede obtener la ecuación, que relaciona la concentración (C) con la 

absorbancia (A): 

𝐶 [𝑝𝑝𝑚] = 5.7339 × 𝐴 

 

Fig. 5.12 a) Espectros de UV-vis de soluciones de AZO en DMF a distintas concentraciones. b) 
Curva de calibración de AZO en DMF en función de la absorbancia. 

A partir de esta relación y de los espectros obtenidos para el extracto de VIT-AZO en 

DMF, se estimó una concentración de 91.42 ppm de AZO en la fracción soluble. 

Considerando el volumen de solvente empleado (10 mL), la masa de AZO extraída fue 

de 9.14 10-4 g, frente a una masa inicial de 0.015255 g de AZO equivalente en la 

muestra. Estos valores indican que solo un 6% del AZO inicialmente incorporado se 

detectó en la fracción sol, lo que significa que el 94% restante se encuentra unido 

covalentemente a la red del gel. Es importante señalar que esta cifra puede ser 

ligeramente sobreestimada, debido a que algunas de las moléculas iniciales de AZO se 

volatilizan durante el tratamiento térmico, así como a la incertidumbre inherente al 

cálculo de los parámetros de la curva de calibración y desplazamientos o solapamientos 



- 203 - 
 

del espectro de las especies solubles (oligómeros que contienen grupos fenílicos de 

DGEBA) respecto al AZO puro con el que se construyó la curva. 

Para profundizar en la caracterización de la fracción sol y evaluar la naturaleza de las 

especies no integradas a la red, se realizó un análisis por SEC. Se compararon los 

cromatogramas del AZO puro y el precursor Ac-AZO disueltos en THF con los extractos 

obtenidos de los vitrímeros VIT y VIT-AZO tras su inmersión en el mismo solvente. 

En la Fig. 5.13, el cromatograma del Ac-AZO (curva roja) presenta un pico principal a 

los 18.7 min, el cual coincide exactamente con el tiempo de retención del AZO puro 

(curva negra). Esta coincidencia indica la presencia de una fracción de AZO que no llegó 

a reaccionar durante la síntesis del precursor. Asimismo, se observa una distribución de 

señales a tiempos de retención menores, asociadas a los productos de mayor peso 

molecular formados por la reacción con el MTHPA. 

 

Fig. 5.13 Espectros de SEC de los extractos de VIT y VIT-AZO en THF y el Ac-AZO y AZO puro 
disueltos en THF. 
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Los extractos de los vitrímeros VIT y VIT-AZO presentan perfiles cromatográficos 

similares entre sí (curvas rosa y azul). Ambos muestran señales correspondientes a 

especies de bajo peso molecular, típicas de una polimerización por etapas donde ciertos 

oligómeros no alcanzan el grado de polimerización necesario para integrarse al gel. En 

el extracto del VIT-AZO, se detecta un pico de muy baja intensidad a los 18.7 min 

coincidente con AZO libre. Es importante notar que, aunque la señal es visible, la 

respuesta en el detector de índice de refracción puede estar acentuada por las 

características ópticas del cromóforo, lo que permite detectar aún en pequeñas 

cantidades. De todas formas, la intensidad de este pico es significativamente menor a 

las señales de los oligómeros de la reacción epoxi-ácido. Este resultado indica que, 

dentro de la fracción no entrecruzada extraíble en THF, la proporción de AZO libre es 

reducida, lo que sugiere que la mayor parte del AZO incorporado reaccionó durante la 

formación del vitrímero y quedó químicamente integrado al polímero, permaneciendo 

solo una fracción minoritaria sin reaccionar. 

En conjunto, los resultados espectroscópicos y cromatográficos confirman que la 

estrategia de funcionalización con MTHPA fue determinante para garantizar la 

arquitectura del material. El uso de este anhídrido aseguró un elevado grado de unión 

covalente del cromóforo (94%) a la red y el seguimiento por FTIR evidenció la reacción 

de los grupos epoxi y ácido, confirmando la formación de la red en el tiempo de curado 

optimizado. 

 

5.4.2 CARACTERIZACIÓN TÉRMICA Y ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA DE RED 

Con el fin de evaluar el efecto de la incorporación del cromóforo en el desempeño del 

material, se analizaron las propiedades térmicas y la integridad de la red mediante DSC, 

TGA y ensayos de hinchamiento. 

El vitrímero VIT presentó una Tg de 57 °C, mientras que para el VIT-AZO se observó un 

valor ligeramente inferior, de 53 °C (Fig. 5.14). Esta disminución puede atribuirse a que 
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el precursor Ac-AZO actúa como una unidad monofuncional que se incorpora 

lateralmente a la red polimérica. Al quedar como un grupo pendiente, no solo no genera 

nuevos puntos de entrecruzamiento, sino que incrementa el volumen libre y la movilidad 

segmentaria de las cadenas. Estos factores anticipan una reducción en la densidad de 

entrecruzamiento efectiva, lo cual resulta consistente con el desplazamiento de la 

transición vítrea hacia menores temperaturas. 

 

Fig. 5.14 Termogramas de DSC de VIT y VIT-AZO donde se indican las Tg obtenidas al inicio 
de la transición (10 °C min -1). 

Para analizar estructuralmente esta diferencia en el comportamiento térmico, se 

determinó la fracción de gel (GF) y el porcentaje de hinchamiento de los vitrímeros (Ds) 

en DMF. La fracción de gel y el porcentaje de hinchamiento constituyen parámetros 

complementarios que permiten evaluar el grado de entrecruzamiento y la densidad de 

red de los polímeros. Cabe destacar que este ensayo corresponde al mismo 

procedimiento de extracción descrito anteriormente para la cuantificación de AZO en la 

red; sin embargo, mientras que el análisis por UV-vis se centró en la fracción sol 

(extracto), en esta sección el estudio se enfoca en la caracterización del gel (red), 

permitiendo evaluar la consolidación global de la red tridimensional.  
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Las muestras se sumergieron en solvente durante una semana, se pesaron en estado 

húmedo y, finalmente, se secaron completamente a 150 °C hasta obtener una masa 

constante. A partir de estos valores se calcularon la fracción de gel (GF) y el porcentaje 

de hinchamiento (Ds) según las siguientes expresiones: 

𝐺𝐹 =  
𝑤𝑑 ∗ 100 %

𝑤0
      𝐷𝑠 =  

𝑤𝑠−𝑤𝑑

𝑤𝑑
∗ 100 % 

Siendo, w0: masa inicial; ws: masa húmeda y wd: masa seca y constante. En la Tabla 5.1 

se presentan los valores de fracción de gel y porcentaje de hinchamiento obtenidos para 

los distintos materiales. 

Tabla 5.1 Fracción de gel y porcentaje de hinchamiento de VIT y VIT-AZO. 

 VIT  VIT-AZO 

Fracción de gel (GF) 96 % 92 % 

Porcentaje de  

hinchamiento (Ds) 

195 % 302 % 

 

En el sistema VIT, la fracción de gel del 96 % indica que la mayor parte del material se 

ha incorporado a la red tridimensional, dejando solo un 4 % de fracción soluble. En el 

VIT-AZO, el valor obtenido (92 %) también refleja un curado efectivo, aunque con un 

porcentaje mayor de material soluble. Es interesante notar que la fracción soluble total 

en VIT-AZO (8 %) es coherente con el análisis de extractos por UV-vis mencionado 

previamente, donde se detectó un 6 % de AZO en el solvente. Esto se atribuye a la 

naturaleza monofuncional del precursor Ac-AZO que, al actuar como una cadena 

pendiente, limita la formación de nuevos puntos de unión y favorece la existencia de 

especies de menor peso molecular que no alcanzan a formar parte del gel y que se 

observan en el sol analizados previamente.  

Por otro lado, el mayor grado de hinchamiento observado en el sistema VIT-AZO (302 

%) frente al VIT (195 %) confirma la formación de una red más abierta y accesible para 
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el solvente. Este comportamiento se atribuye, en primera instancia, a la presencia de 

las unidades de AZO como grupos laterales, los cuales incrementan el volumen libre de 

la matriz y reducen el número de puntos de unión efectivos por unidad de volumen. Sin 

embargo, la marcada diferencia en el hinchamiento no responde únicamente a la 

densidad de entrecruzamiento, sino también a un cambio en la naturaleza química de la 

red. La incorporación del cromóforo aumenta el contenido de grupos aromáticos en la 

matriz, modificando su polaridad y aumentando la afinidad termodinámica entre el 

polímero y el solvente. Esta mayor compatibilidad favorece una interacción más fuerte, 

facilitando la difusión y absorción de una mayor cantidad de solvente hacia el interior del 

material. En conjunto, la menor Tg y el elevado grado de hinchamiento del VIT-AZO 

confirman que la funcionalización con el cromóforo produce una red con mayor 

movilidad segmentaria y una estructura menos densa y más afín al medio, en 

comparación con el sistema de referencia VIT. 

La estabilidad térmica de los vitrímeros se evaluó mediante TGA bajo atmósfera de 

nitrógeno. Los ensayos se realizaron sobre muestras de aproximadamente 10 mg en un 

rango de temperatura de 25 a 600 °C. En la Fig. 5.15 se presentan las curvas de pérdida 

de masa y velocidad de degradación para ambos sistemas (DTG). 
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Fig. 5.15 Curvas de TGA y DTG para VIT y VIT-AZO. 

Ambos materiales presentan un comportamiento general similar con una elevada 

estabilidad térmica, ya que no se registran pérdidas de masa significativas por debajo 

de los 300 °C, descomponiéndose posteriormente en dos etapas bien definidas. La 

primera etapa, situada entre los 300 y 450 °C, constituye el proceso principal de 

degradación, donde el vitrímero VIT-AZO presenta un inicio de descomposición 

ligeramente anticipado (Tonset = 376 °C) en comparación con el VIT (Tonset = 390 °C). Al 

analizar las curvas de DTG, este adelanto en la pérdida de masa se manifiesta como un 

hombro más pronunciado en la curva del sistema con AZO entre los 300 y 370 °C, 

observada en la ampliación de la Fig. 5.15, lo cual significa una menor estabilidad inicial 

frente al VIT. 

Esta degradación temprana en el VIT-AZO es consistente con los parámetros de red 

analizados previamente. Por un lado, una fracción de gel ligeramente menor (92 %) 

implica una mayor proporción de especies solubles y oligómeros de bajo peso molecular 

que, al no estar integrados a la red, son térmicamente más lábiles y propensos a la 

volatilización. Por otro lado, el elevado grado de hinchamiento observado para este 
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sistema confirma una arquitectura más laxa y con mayor volumen libre. Esta 

configuración no solo reduce la estabilidad de los enlaces frente a la degradación 

térmica, sino que facilita la difusión de los productos de descomposición volátiles hacia 

el exterior de la muestra, contribuyendo al adelanto observado en la Tonset. Este 

fenómeno de degradación anticipada en redes modificadas con grupos laterales ha sido 

reportado en otros sistemas, donde la menor conectividad de las unidades funcionales 

reduce la estabilidad térmica local de la estructura (Tachibana et al. 2011; Ziegler-

Borowska et al. 2016). 

De acuerdo con lo reportado para sistemas epoxi-ácido y vitrímeros similares, el 

esquema de degradación observado puede interpretarse a partir de mecanismos 

sucesivos de descomposición térmica (Garg Sultania et al. 2014; Dai et al. 2023; Abbasi 

y Jannesari 2024). La primera etapa, cuyo máximo de DTG se observa a 400 °C se 

asocia a: (i) la ruptura de enlaces éster y grupos carboxílicos libres que poseen menor 

estabilidad térmica que los núcleos aromáticos; (ii) procesos de descarboxilación con 

liberación de CO₂; y (iii) la volatilización de componentes minoritarios como catalizador 

residual y, fundamentalmente en el caso del VIT-AZO, de aquellas fracciones de bajo 

peso molecular identificadas en los ensayos de extracción. La segunda etapa de 

degradación, con un máximo en la velocidad de pérdida de masa en 570 °C, 

corresponde a la degradación de la matriz polimérica remanente mediante: (i) la escisión 

extensiva de enlaces C-C y C-O tanto en segmentos aromáticos como alifáticos; y (ii) 

procesos de pirólisis que conducen a la formación final de residuo carbonoso. 

Considerando globalmente los resultados de la caracterización química y térmica, si bien 

la incorporación de AZO conduce a una red vitrimérica con una Tg y una estabilidad 

térmica ligeramente menores que las del sistema base (VIT), estas propiedades se 

mantienen dentro de rangos que garantizan la integridad estructural del material durante 

su manipulación y análisis. La menor densidad de entrecruzamiento del VIT-AZO, 

derivada de la unión covalente del cromóforo como cadena pendiente, resulta en una 
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arquitectura de red más abierta y flexible. Esta configuración es de particular interés, ya 

que una matriz con mayor volumen libre y movilidad segmentaria podría favorecer tanto 

la eficiencia del proceso de fotoisomerización del AZO como la dinámica de intercambio 

de enlaces propia de la naturaleza vitrimérica del sistema.  

 

5.5 PROPIEDADES MECÁNICAS Y COMPORTAMIENTO DE 

AUTORREPARACIÓN 

Para evaluar la dinámica interna de los vitrímeros y su capacidad de reorganización, es 

fundamental analizar su respuesta viscoelástica y de relajación de tensiones. En 

polímeros lineales, esta relajación ocurre principalmente por el deslizamiento relativo de 

las cadenas asociado al movimiento segmentario (W. Liu et al. 2017). En contraste, en 

los termorrígidos convencionales, dicha movilidad se encuentra restringida por 

entrecruzamientos permanentes y depende mayormente de interacciones físicas o 

volumen libre disponible (Brahatheeswaran y Gupta 1993; Denissen et al. 2015). En los 

vitrímeros, en cambio, la relajación puede ser más ágil y completa, permitiendo una 

reorganización química de la red mediante intercambios covalentes dinámicos sin 

pérdida de conectividad (Fortman et al. 2019; Roig et al. 2023). 

En este contexto, el DMA constituye una herramienta esencial para descomponer la 

respuesta mecánica en sus componentes elástica (E') y viscosa (E''). A partir de estos 

parámetros es posible identificar la transición asociada a los movimientos cooperativos 

de los segmentos de cadena, conocida como transición α (Tα), la cual se correlaciona 

estrechamente con la temperatura de transición vítrea (Tg) y define el rango térmico en 

el que la red adquiere la movilidad necesaria para disipar energía mecánica y activar los 

procesos dinámicos (Menard 2008; Ferry 1980). Si bien los valores de Tg determinado 

por DMA y DSC pueden diferir ligeramente debido a la naturaleza mecánica o térmica 
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de cada técnica, la comparación entre ambos permite una caracterización integral del 

estado dinámico de la red (F. I. Altuna et al. 2016; Snijkers et al. 2016). 

Para cuantificar esta dinámica, los ensayos de relajación de tensiones permiten 

monitorear la disipación del esfuerzo bajo deformación constante. Este fenómeno se 

describe comúnmente mediante el modelo de Maxwell, el cual es un indicador directo 

de la eficiencia de los procesos de intercambio de enlaces en el material (Berne et al. 

2025).  Este modelo en el cual el material se representa mediante un elemento elástico 

(resorte) y uno viscoso (pistón) dispuestos en serie (Fig. 5.16), describe la relajación de 

tensiones a partir de la evolución del módulo relativo 𝐸 𝐸0⁄  en función del tiempo, donde 

𝐸0 corresponde al módulo inicial tras la aplicación de la deformación. El parámetro clave 

es el tiempo característico de relajación (λ), definido como el tiempo necesario para que 

el material relaje aproximadamente el 63 % de la tensión aplicada (𝐸 𝐸0 =⁄ 1 𝑒⁄ ) 

(Macosko 1994).  

Desde un punto de vista macroscópico, esta capacidad de reorganización puede 

aprovecharse mediante la deformación inducida térmicamente, donde el material 

evoluciona hacia una nueva forma permanente al activarse los intercambios dinámicos. 

 

Fig. 5.16 Esquema y ecuación del Modelo de Maxwell. 

A su vez, puede utilizarse para inducir autorreparación de microgrietas superficiales o 

scratchs, es decir utilizar la deformación térmica para la redistribución del material hacia 

la zona afectada (Huiqi Zhang 2021; B. Yang et al. 2020). Sumado a este mecanismo 

térmico, la incorporación de AZO introduce una vía de activación adicional y 
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complementaria. Como se discutió en el capítulo 4, la fotoisomerización del AZO permite 

inducir el movimiento de cadenas de forma localizada y remota mediante estímulos 

lumínicos. Esta capacidad de generar transporte de masa fotoinducido a temperatura 

ambiente ofrece una vía alternativa para la reparación de daños no solo mediante calor, 

sino también a través de energía lumínica.  

La eficiencia de los procesos de autorreparación depende de la naturaleza mecánica 

del daño inducido. En redes rígidas con alta densidad de entrecruzamiento, predomina 

una fractura frágil (microgrietas con mínima deformación plástica), lo que limita la 

disponibilidad de material en la zona afectada. Por el contrario, en redes más laxas o 

con mayor volumen libre, prevalece un régimen dúctil, donde el material se desplaza 

lateralmente formando una morfología de “montaña-valle” (Wool 1995; Briscoe et al. 

1996). Esta distinción es determinante, ya que define si la fuerza impulsora de la 

reparación debe actuar para cerrar un surco abierto o para redistribuir un exceso de 

masa superficial hacia la cavidad del daño. 

Bajo estos criterios, en esta sección se presentan los resultados obtenidos mediante 

DMA para caracterizar las transiciones térmicas, seguidos por el análisis de relajación 

de tensiones. Por último, se evalúa la capacidad de autorreparación superficial bajo 

estímulos térmicos y lumínicos. 

 

5.5.1 RELAJACIÓN DE TENSIONES 

Se realizaron ensayos de DMA con el objetivo de caracterizar cuantitativamente las 

propiedades viscoelásticas de los vitrímeros VIT y VIT-AZO. Los ensayos se llevaron a 

cabo en modo dinámico (flexión en tres puntos), con una velocidad de calentamiento de 

5 °C min⁻¹, en el rango de temperaturas comprendido entre 20 y 130 °C. En la Fig. 5.12 

se presentan las curvas del módulo de almacenamiento (E′), módulo de pérdida (E″) y 

tan δ para ambos sistemas. La Tg se determinó a partir del máximo del módulo E″, 

asociado a la transición α del material. Para el vitrímero VIT-AZO se obtuvo una Tg de 
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59 °C, mientras que para el sistema VIT la transición se desplazó hacia una temperatura 

más elevada, cercana a los 70 °C. Sin considerar las diferencias entre las técnicas antes 

mencionadas, la menor Tg del sistema funcionalizado guarda una estrecha relación con 

los resultados de DSC analizados previamente, confirmando que la incorporación de las 

unidades de AZO laterales incrementa la movilidad segmentaria de la red.  

Asimismo, el módulo de almacenamiento al superar la Tg (zona de meseta o plateau 

gomoso) es sistemáticamente mayor para el material VIT que para VIT-AZO. Este 

parámetro está directamente relacionado con la concentración de cadenas de red 

elásticamente activas, la cual es proporcional a la densidad de entrecruzamiento 

(Menard 2008). El menor valor del módulo gomoso en el sistema VIT-AZO refleja, por lo 

tanto, una menor densidad de entrecruzamiento efectiva en comparación con el VIT. 

Este resultado es consistente con la estructura de la red, donde la sustitución parcial del 

agente de curado bifuncional (AG) por el precursor monofuncional Ac-AZO limita la 

conectividad tridimensional al actuar este último como un agente de terminación de 

cadena. 

Por lo tanto, el menor valor de E' registrado para el VIT-AZO guarda una estrecha 

coherencia con el mayor grado de hinchamiento observado (Tabla 5.1). La convergencia 

de estos resultados ratifica la formación de una red con menor densidad de 

entrecruzamiento efectiva, consolidando un modelo de estructura más abierta y laxa 

para el sistema funcionalizado. En definitiva, la consistencia entre los parámetros 

mecánicos (DMA), térmicos (DSC) y fisicoquímicos (hinchamiento y fracción de gel) 

pone de manifiesto que la incorporación del cromóforo no solo aporta fotosensibilidad, 

sino que modifica la topología de la red hacia una estructura con mayor volumen libre y 

menor restricción mecánica, factores que, son determinantes para la dinámica de 

autorreparación y foto-respuesta (Z. Wang et al. 2018; Mao Chen et al. 2022; Yuzhan Li 

et al. 2016). 
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Fig. 5.12 Resultados de DMA de los vitrímeros VIT y VIT-AZO. Variación del módulo de almacenamiento 

(E′), módulo de pérdida (E″) y tan δ en función de la temperatura. Tg VIT y Tg VIT-AZO obtenida en el máximo 

del E″. 

Para evaluar de manera cualitativa la dinámica de intercambio de la red, se realizaron 

ensayos de relajación de tensiones mediante ciclos térmicos de deformación y 

recuperación en muestras de ambos vitrímeros, VIT y VIT-AZO, con dimensiones 

aproximadas de 45 y 65 mm de longitud, 5 mm de ancho y espesores de 3 mm y 1.5 

mm, respectivamente. A diferencia de un termorrígido convencional, donde una 

deformación impuesta por encima de la Tg se recupera completamente al recalentar el 

material (memoria de forma), en los vitrímeros parte de esa deformación se vuelve 

permanente debido a la reorganización de los enlaces dinámicos (DTEs) (Montarnal 

et al. 2011; Denissen et al. 2016). 
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Fig. 5.17 Esquema del ensayo de relajación de tensiones. a) Forma permanente 1 (original). b) 
Primer calentamiento con restricción a 160 °C (2 h). c) Fijación de la forma temporal a 

temperatura ambiente. d) Recalentamiento a 100 °C (10 min) sin restricciones. e) Forma 
permanente 2 tras relajación por DTEs. 

Un esquema del procedimiento se presenta en la Fig. 5.17. Las muestras planas (forma 

permanente 1, a) se confinaron en anillos rígidos para imponer una curvatura y se 

mantuvieron a 160 °C durante 2 h (Fig. 5.17 b). A esta temperatura, superior a la Tg, se 

activa la transesterificación, permitiendo que las tensiones generadas por el anillo se 

disipen mediante la ruptura y formación de nuevos enlaces, adaptando la topología de 

la red a su nueva geometría (F. I. Altuna et al. 2016). Tras el enfriamiento bajo 

confinamiento, la forma queda fijada por la transición al estado vítreo, obteniéndose la 

forma temporal. Al retirar las restricciones, la muestra experimenta una pequeña 

recuperación elástica instantánea, pero mantiene la curvatura impuesta. El registro del 

antes y después de esta etapa se observa en la Fig. 5.18 a y b).  
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Fig. 5.18 Registro fotográfico del ensayo de relajación de tensiones para VIT y VIT-AZO. a) 
Muestras bajo restricción mecánica a 160 °C. b) Estado tras el desmolde a temperatura 

ambiente (forma temporal). c) Evolución hacia la forma permanente 2 tras el recalentamiento a 
100 °C (10 min). 

En una segunda etapa, las muestras se calentaron a 100 °C (por encima de la Tg) 

durante 10 min sin ninguna restricción mecánica, observándose una disminución parcial 

de la curvatura a medida que evolucionaron hacia una nueva forma (forma permanente 

2) (Fig. 5.17 d y e). Este comportamiento indica una recuperación incompleta de la forma 

original, ya que la red polimérica solo recupera la fracción de deformación de naturaleza 

elástica. A diferencia de una red entrecruzada convencional, donde los enlaces 

permanentes actúan con memoria elástica que conduce a una recuperación total al 

superar la Tg, en los vitrímeros la deformación impuesta se integra en la topología de la 

red por relajación de tensiones. Esta relajación ocurre de manera efectiva mientras la 

muestra permanece confinada a 160 °C; en este estado, las DTEs permiten que la red 

disipe la energía elástica acumulada, reorganizando sus enlaces para adoptar la 

geometría curva como una nueva configuración de equilibrio (forma permanente 2). En 

consecuencia, al recalentar la muestra sin restricciones, esta no regresa a su estado 

plano original, sino que estabiliza una forma intermedia que evidencia cuánta tensión 

fue relajada químicamente durante el tratamiento térmico (Fig. 5.18 c). 

Para describir este comportamiento se utilizó la curvatura (s) de las muestras en su 

forma temporal y su forma permanente 2. La misma se calculó como el recíproco del 
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radio de curvatura (R), de acuerdo con la relación s = 1/R. El radio R se determinó 

mediante el Método de la Sagita (o método de la cuerda), a partir de mediciones 

realizadas directamente sobre el perfil superficial de las muestras, según la expresión: 

𝑅 =  
𝐷2

8 ×  ℎ
+

ℎ

2
 

donde R es el radio de curvatura de la superficie (cm), D es el diámetro de la cuerda, 

definido como la distancia entre dos puntos seleccionados sobre la curva, h es la Sagita, 

correspondiente a la altura o profundidad perpendicular medida desde el punto medio 

de la cuerda hasta el punto más alto del arco de la curva. 

Los resultados, resumidos en la Tabla 5.2 y las imágenes de la Fig. 5.18, confirman que 

ambos materiales retienen parte de la deformación impuesta y estabilizan en una nueva 

forma permanente, validando su naturaleza vitrimérica. En este sentido, es fundamental 

notar que una menor recuperación hacia la forma plana original (es decir, una curvatura 

final más cercana a la impuesta por el anillo) es evidencia de una relajación de tensiones 

efectiva, diferenciándose de los termorrígidos convencionales que recuperarían el 100% 

de su forma original. 

Al analizar los valores de curvatura, debe considerarse que las diferencias en las 

dimensiones iniciales de las probetas y su relación con el radio de confinamiento 

impiden una comparación directa de los porcentajes de fijación; por ello, el análisis se 

centra en la respuesta individual de cada sistema. 

En el caso del VIT, los puntos medidos reflejaron una capacidad de permanencia de la 

forma de hasta el 80 % en la forma permanente 2. Por su parte, en el sistema VIT-AZO, 

dicha capacidad varió entre el 20 % y el 60 %. Esta dispersión responde a que, al ser 

una muestra de mayor longitud, existen variaciones en el grado de restricción mecánica 

a lo largo de la probeta: mientras que la zona central, en mayor contacto con el anillo, 

mantiene mejor la curvatura, las zonas cercanas a los extremos poseen mayor libertad 
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de retracción elástica, lo que dificulta la fijación de la forma en esas secciones. No 

obstante, los resultados confirman la presencia de relajación en ambos sistemas. 

Finalmente, para asegurar que el fenómeno observado se debe a la naturaleza 

vitrimérica y no a una degradación o pérdida de entrecruzamientos, las muestras se 

deformaron mecánicamente a 200 °C y se aplanaron. Al recalentarlas a 200 °C, ambas 

muestras recuperaron su forma permanente 2. Este comportamiento confirma que la 

incorporación del cromóforo no interfiere con la capacidad de la red para reorganizarse 

mediante la relajación de tensiones característica de las DTEs, permitiendo la transición 

entre formas permanentes distintas. 

 

Tabla 5.2 Resumen de los valores de curvatura y reducción porcentual en diferentes puntos de 
cada muestra. 

 FORMA TEMPORAL 
(Fig. 5.18 b) 

RELAJACIÓN  
(Fig. 5.18 c) 

PORCENTAJE DE 
FIJACIÓN 

Muestra 
Curvatura (s) 

después de 2 h a 160 
°C (cm -1) 

Curvatura (s) después de 10 
min adicionales a 100 °C 

siguiendo el procedimiento 
anterior (cm -1) 

Capacidad de fijación 
de la forma (%) 

VIT 0.42 0.25 59.5 

0.37 0.30 81.1 

VIT-AZO 0.46 0.10 21.7 

0.62 0.40 64.5 

 

Con el fin de evaluar su comportamiento viscoelástico a altas temperaturas, se 

realizaron ensayos cuantitativos de relajación de tensiones. El estudio se centró en el 

sistema VIT-AZO a tres temperaturas (160, 180 y 200 °C), utilizando al vitrímero VIT 

como referencia a 180 °C para evaluar el impacto de la funcionalización en la dinámica 

de red. En la Fig. 5.19 se presenta la evolución del módulo relativo (𝐸 𝐸0⁄ ) en función 

del tiempo. Como es característico en los vitrímeros, todas las curvas muestran una 

disminución del esfuerzo con el tiempo, lo que confirma la activación térmica de las 
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reacciones de transesterificación (Menard 2008). En el sistema VIT-AZO, se observa 

claramente que el aumento de la temperatura acelera la velocidad de reorganización de 

la red y, en consecuencia, la relajación de tensiones, reduciendo significativamente el 

tiempo necesario para disipar las tensiones elásticas.  

 

Fig. 5.19 Ensayo reológico de relajación de tensiones de VIT y VIT-AZO. Evolución del módulo 

relativo (E/E₀) en función del tiempo a 160, 180 y 200 °C. La línea horizontal E/E₀ = 1/e indica 
el criterio utilizado para la determinación del tiempo característico de relajación según el 

modelo viscoelástico de Maxwell. 

Los tiempos característicos de relajación se determinaron identificando el tiempo en el 

cual el módulo relativo decae hasta 1 𝑒⁄ ≈ 0.37 de su valor inicial, de acuerdo al criterio 

del modelo de Maxwell (Tabla 5.3).  

Tabla 5.3 Tiempos de relajación (min) basados en el modelo de Maxwell para VIT-AZO a las 
temperaturas ensayadas y para VIT a 180 °C. 

 160 °C 180 °C 200 °C 

VIT-AZO 488 420 204 

VIT - 567 - 
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Al comparar ambos sistemas a 180 °C, se evidencia que el VIT-AZO inicia la relajación 

anticipadamente y la completa de forma más rápida que el VIT (420 min frente a 567 

min, respectivamente). Esta diferencia en la respuesta viscoelástica puede atribuirse a 

una combinación de factores estructurales y químicos. Como se discutió previamente al 

analizar la densidad de entrecruzamiento mediante los ensayos de hinchamiento y el 

módulo de almacenamiento en la región gomosa, el sistema VIT-AZO posee una red 

más laxa y con un mayor volumen libre asociado. Esta configuración topográfica facilita 

el movimiento segmentario de las cadenas, reduciendo las restricciones físicas para que 

los grupos reactivos alcancen el estado de transición necesario durante los intercambios 

dinámicos.  

Por otro lado, no se debe descartar un posible componente cinético de origen químico. 

La incorporación del AZO, que actúa como base de Lewis debido a los pares 

electrónicos libres de los átomos de nitrógeno, podría ejercer un efecto catalítico 

intrínseco en las reacciones de transesterificación (Otera 1993; Capelot et al. 2012; 

Fortman et al. 2018). De este modo, el cromóforo no solo alteraría la arquitectura de la 

red favoreciendo la movilidad segmentaria, sino que también podría acelerar la 

velocidad de intercambio de las DTEs, resultando en los menores tiempos de relajación 

observados para el material funcionalizado. En consecuencia, dado que ambos 

fenómenos operan de forma simultánea, no es posible discernir si la mayor movilidad 

de la matriz es potenciada por el efecto catalítico del AZO o si prevalece como el 

mecanismo dominante en la relajación de tensiones. 

Es importante destacar que, a tiempos prolongados (mayores a 10 min) y especialmente 

a temperaturas de 180 y 200 °C, las curvas experimentales presentan desviaciones de 

la tendencia exponencial ideal, manifestadas como cambios de pendiente o mesetas 

suaves del módulo relativo. Estas irregularidades sugieren que la relajación en estas 

redes no responde a un único mecanismo simple, sino que podrían coexistir múltiples 

procesos de disipación de energía o una distribución de tiempos de relajación debido a 
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la heterogeneidad de la red. De todas formas, no se pueden omitir posibles factores 

técnicos intrínsecos al ensayo a altas temperaturas, tales como ligeros deslizamientos 

en las mordazas o variaciones en el contacto efectivo de la muestra, que podrían 

contribuir a estas desviaciones en regímenes de tiempo prolongados. En consecuencia, 

la aplicación del modelo de Maxwell debe interpretarse como una aproximación 

fenomenológica, ya que estas desviaciones podrían introducir incertidumbre en los 

valores de los tiempos extraídos. 

En relación a esto, para obtener un parámetro comparativo de la cinética de red, es 

necesario considerar que la respuesta viscoelástica real es el resultado de una 

estructura molecular compleja. El modelo de Maxwell simple, compuesto por un único 

elemento elástico y uno viscoso en serie, parte del supuesto de que todas las cadenas 

de la red relajan de manera sincrónica bajo un único tiempo de respuesta (Macosko 

1994). Sin embargo, las desviaciones observadas sugieren la existencia de una 

distribución de tiempos de relajación (Montarnal et al. 2011). Esta complejidad es 

inherente a la naturaleza de las redes obtenidas, donde coexisten zonas con distinta 

densidad de entrecruzamiento, entornos locales diferenciados por la presencia de los 

grupos AZO y posibles interacciones físicas adicionales, como enlaces puente de 

hidrógeno, que actúan en paralelo a los intercambios químicos. De igual modo, no 

pueden descartarse factores técnicos propios del ensayo, como el deslizamiento de la 

muestra en las mordazas, que podrían acentuar estas desviaciones a altas 

temperaturas. 

Por lo tanto, se sugiere para futuros trabajos el empleo de modelos viscoelásticos más 

robustos, como por ejemplo el Modelo de Maxwell Generalizado  (Ferry 1980). Este 

enfoque, consistente en un arreglo de varios elementos de Maxwell dispuestos en 

paralelo, permitiría deconvolucionar la respuesta mecánica global en sus distintos 

componentes, facilitando una comprensión más profunda de cómo la heterogeneidad 

de la red y la funcionalización con AZO afectan a los diversos mecanismos de disipación 
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de energía activos en el material. Complementariamente, el uso de mordazas estriadas 

o el empleo de modos de deformación en compresión permitirían independizar la 

respuesta molecular de potenciales artefactos experimentales, asegurando una 

caracterización unívoca de la dinámica de la red. 

 

5.5.2 AUTORREPARACIÓN  

Con el objetivo de evaluar y comparar la capacidad de autorreparación superficial de los 

vitrímeros VIT y VIT-AZO, así como analizar la influencia de estímulos externos como el 

calor y la luz UV en los mecanismos de reparación, se realizaron scratchs superficiales 

sobre tres muestras de cada material, aplicando presión con aguja de coser para 

levantar material. Posteriormente, se estudiaron tres procedimientos de reparación:  

(i) autorreparación térmica, mediante tratamientos a 100 °C o 160 °C durante 3 h;  

(ii) autorreparación inducida por luz, utilizando radiación UV (LED, 365 nm, 1.7 mW 

cm-²) a temperatura ambiente durante 3 h;  

(iii) autorreparación dual: inducida por calor y luz, donde actúan conjuntamente 

ambos estímulos mediante LED UV (365 nm, 1.7 mW cm-²) y placa calefactora 

a 100 °C o 160 °C durante 3 h. 

La evolución del proceso de reparación se evaluó mediante perfilometría de contacto, 

midiendo la profundidad de los scratchs antes y después de la aplicación del estímulo 

correspondiente.  

 

5.5.2.1 AUTORREPARACIÓN TÉRMICA 

Con el fin de evaluar la autorreparación térmica, las muestras previamente dañadas de 

VIT y VIT-AZO se expusieron a calor, colocándolas en estufa a 100 °C durante 3 h. En 

estas condiciones, el vitrímero VIT presentó un grado de reparación del 15 %, mientras 
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que el VIT-AZO alcanzó una reparación del 56 %, tal como se observa en las mediciones 

de perfilometría mostradas en la Fig. 5.20 a) y b). En dichas figuras se comparan los 

perfiles de profundidad del scratch original (curva negra) y del mismo luego de la 

exposición (curva roja), evidenciándose una disminución más marcada en el caso del 

material modificado con AZO. 

 

Fig. 5.20 Mediciones de profundidad del scratch por perfilometría de contacto de muestras 
autorreparadas térmicamente: a) VIT a 100 °C, b) VIT-AZO a 100 °C, c) VIT a 160 °C y d) VIT-

AZO a 160 °C. 

Dado que la temperatura de 100 °C podría no ser suficientemente elevada en relación 

con la Tg de los vitrímeros, para activar de manera eficiente los mecanismos de 

transesterificación, se realizaron ensayos a 160 °C. Bajo estas condiciones, el grado de 

reparación fue del 12 % para VIT y del 64 % para VIT-AZO (Fig. 5.20 c y d). Si bien en 

el caso del VIT la reparación se mantuvo moderada y similar a la observada a menor 
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temperatura, el VIT-AZO mostró un incremento adicional en la disminución de la 

profundidad del scratch. 

Al elevar la temperatura a 160 °C, el sistema VIT-AZO exhibió un flujo de material 

significativamente más pronunciado. Esto se manifestó no solo en la reducción de la 

profundidad del scratch, sino también en la atenuación de los “picos” o irregularidades 

de material desplazado que rodean la zona dañada (Fig. 5.20 d). Este comportamiento 

indica que la presencia del AZO intensifica la fuerza impulsora del proceso de 

autorreparación, favoreciendo una redistribución más eficiente del polímero hacia la 

zona dañada. En contraste, el sistema VIT no mostró mejoras sustanciales al 

incrementar la temperatura, sugiriendo que, en ausencia del cromóforo, la movilidad 

térmica resulta insuficiente para promover el cierre del scratch bajo estas condiciones. 

La mayor eficiencia de reparación en el VIT-AZO responde, en primera instancia, a la 

estructura de su red. Como se demostró en los ensayos reológicos, la incorporación 

lateral del AZO reduce la densidad de entrecruzamiento y aumenta el volumen libre, 

facilitando el movimiento segmentario necesario para el flujo local. Este efecto de “red 

abierta” se complementa con la naturaleza vitrimérica del sistema: la activación de las 

DTEs a altas temperaturas permite la reorganización topológica de la red, siendo este 

proceso más eficiente en el VIT-AZO debido a las menores restricciones mecánicas que 

presenta su estructura. 

Adicionalmente, la presencia de unidades de AZO introduce una contribución 

conformacional vinculada a su isomerización térmica. A las temperaturas de ensayo, el 

equilibrio dinámico entre los isómeros cis y trans genera micro-movimientos 

segmentarios que asisten en la redistribución del material. Este fenómeno, reportado 

por autores como Rietze et al., sugiere que el AZO puede inducir reorganizaciones 

estructurales incluso en ausencia de estímulo lumínico, actuando como un facilitador 

cinético del proceso de reparación (Rietze et al. 2017). 
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En síntesis, la autorreparación térmica del VIT-AZO es el resultado de un efecto 

sinérgico: la activación de intercambios covalentes dinámicos, una topología de red más 

laxa y la movilidad adicional aportada por la isomerización térmica del cromóforo. Esta 

movilidad efectiva superior es plenamente consistente con los menores tiempos de 

relajación determinados previamente, lo que se manifiesta experimentalmente en una 

mayor eficiencia de reparación en comparación con el vitrímero sin cromóforo. 

 

5.5.2.2 AUTORREPARACIÓN INDUCIDA POR LUZ 

Para evaluar la autorreparación inducida por estímulo lumínico, las muestras de VIT y 

VIT-AZO con scratchs superficiales fueron expuestas a radiación UV mediante una 

lámpara LED de 365 nm y una irradiancia de 1.7 mW cm⁻². 

En el caso del vitrímero VIT, no se observó reparación apreciable luego de 3 h de 

exposición, manteniéndose prácticamente inalterada la profundidad del scratch (Fig. 

5.15 a). En contraste, la muestra VIT-AZO mostró una reparación de aproximadamente 

50 %, reflejada en la disminución de la profundidad del daño tras 3 h de irradiación (Fig. 

5.15 b).  

 

Fig. 5.21 Mediciones de profundidad del scratch por perfilometría de contacto de muestras 
tratadas con luz UV: a) VIT y b) VIT-AZO bajo LED de 365 nm y 1.7 mW cm-2. 
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Esta respuesta se fundamenta en la dinámica de las unidades de AZO incorporadas en 

la red. Como ya se ha señalado, la irradiación UV induce la isomerización trans–cis del 

cromóforo, lo que desencadena los cambios conformacionales y movimientos 

cooperativos de los segmentos de cadena necesarios para la redistribución del material 

hacia la zona del scratch. Aliviando las tensiones internas y favoreciendo el 

reordenamiento estructural a escala microscópica, este mecanismo de movilidad 

fotoinducida actúa como el motor principal de la reparación en ausencia de calor. Este 

tipo de respuesta ha sido reportado previamente en sistemas poliméricos 

funcionalizados con AZO, donde la isomerización fotoinducida actúa como disparador 

de movilidad local que permite el flujo de polímero incluso por debajo de la temperatura 

de transición vítrea (C. Barrett et al. 1995; Rietze et al. 2017; Huiqi Zhang 2021; Nuñez 

et al. 2021). 

Con el fin de descartar un aporte térmico significativo durante la irradiación, se realizaron 

mediciones de temperatura superficial mediante una cámara termográfica, alternando la 

distancia entre la lámpara y la muestra. Se seleccionaron condiciones de irradiancia que 

permitieron mantener la temperatura de la muestra alrededor de 30 °C, es decir, muy 

por debajo de la Tg del VIT-AZO. De este modo, se confirma que la autorreparación 

observada bajo radiación UV se debe específicamente a la activación fotoinducida del 

AZO y no a procesos térmicamente activados de transesterificación. 

 

5.5.2.3 AUTORREPARACIÓN DUAL: INDUCIDA POR CALOR Y LUZ 

Con el objetivo de evaluar el efecto combinado de los estímulos térmico y lumínico sobre 

la autorreparación, se realizaron ensayos de reparación bajo irradiación UV (LED 365 

nm y 1.7 mW cm-2) simultáneamente con calentamiento a 100 y 160 °C durante 3 h. Las 

muestras de VIT y VIT-AZO con scratchs superficiales fueron colocadas sobre placas 

calefactoras, sobre las cuales se dispuso el sistema de iluminación, permitiendo la 
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aplicación simultánea de ambos estímulos. La profundidad de los scratchs se midió por 

perfilometría antes y después de la exposición. 

Cuando las muestras fueron expuestas al doble estímulo a 100 °C, se observó en la Fig. 

5.22 a) que el vitrímero VIT no presentó una reducción apreciable en la profundidad del 

daño, mientras que el VIT-AZO alcanzó un porcentaje de reparación cercano al 80 % 

(Fig. 5.22 b). Este resultado supera significativamente los valores obtenidos 

previamente bajo estímulo térmico o lumínico por separado, evidenciando un efecto 

sinérgico entre ambos estímulos en el material funcionalizado con AZO. 

 

Fig. 5.22 Mediciones de profundidad del scratch por perfilometría de contacto de muestras de 
VIT y VIT-AZO con autorreparación dual: inducidas por LED UV-vis y 100 °C (a y b) y 160 °C (c 

y d). 

Al incrementar la temperatura a 160 °C, ambas muestras evidenciaron capacidad de 

reparación (Fig. 5.22 c y d). En particular, el VIT presentó un grado de autorreparación 
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del orden del 30 %, atribuible a la activación de las reacciones dinámicas de 

transesterificación características del comportamiento vitrímérico. El VIT-AZO también 

presentó reparación, aunque con un porcentaje menor que el alcanzado a 100 °C bajo 

doble estímulo (50 % frente al 80 %). Este comportamiento indica que, en las 

condiciones del ensayo empleadas, a temperaturas elevadas la contribución dominante 

a la autorreparación proviene del carácter vitrímérico de la red, asociado a la activación 

térmica de los intercambios covalentes dinámicos, mientras que la contribución 

específica del AZO, vinculada a su isomerización, pierde relevancia relativa frente a 

estos mecanismos térmicamente activados. 

En cuanto a los estímulos simultáneos de luz y calor, la comparación con los ensayos 

de autorreparación térmica analizados previamente debe realizarse con cautela. En 

particular, si bien es posible contrastar la tendencia del efecto térmico, los resultados no 

son cuantitativamente comparables debido a que la metodología de transferencia de 

calor no es equivalente. Mientras que los ensayos en estufa garantizan un calentamiento 

homogéneo por convección en todo el volumen, los experimentos de doble estímulo 

emplean una placa calefactora, cuya transferencia por conducción genera gradientes 

térmicos entre la base y la superficie de la muestra. Aun con estas limitaciones, los 

resultados identifican tendencias claras. En el sistema VIT-AZO, la aplicación 

simultánea de luz UV y calor (100 °C) alcanzó una eficiencia de reparación del 80%, 

superando significativamente a los estímulos individuales (56% térmico y 50% lumínico). 

Este efecto sinérgico sugiere que el material aprovecha un doble mecanismo de 

movilidad: la activación de las DTEs facilitada por una red de menor densidad de 

entrecruzamiento, y la isomerización del AZO inducida tanto por radiación como por 

calor. Así, el cromóforo potencia la redistribución del material hacia la región dañada por 

dos vías conjuntas. 

La respuesta diferenciada también debe interpretarse a la luz de la naturaleza mecánica 

de cada sistema. En el VIT-AZO, el material exhibe una respuesta predominantemente 
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plástica frente al scratch, generando una morfología de tipo “montaña-valle” donde el 

material desplazado se acumula en las regiones adyacentes al mismo. Esta topografía 

específica permite que el calentamiento por convección sea altamente efectivo, ya que 

el flujo de masa desde las crestas hacia el valle se ve favorecido por la proximidad del 

material excedente. 

En contraste, el VIT exhibe una respuesta mecánica más frágil, donde el daño se 

manifiesta como una fractura abierta sin acumulación significativa de material 

adyacente. Para este tipo de respuesta, se observó que el calentamiento por conducción 

resulta más efectivo que el convectivo. Esto sugiere que, ante la amplia separación de 

los bordes en una fractura frágil, la fuente de calor inferior activa con mayor eficacia los 

intercambios covalentes en la raíz del daño, donde la proximidad entre cadenas facilita 

el flujo de masa necesario para la reorganización estructural. 

En definitiva, la eficiencia en el VIT depende críticamente de la direccionalidad de la 

transferencia térmica hacia la base de la zona dañada, mientras que en el VIT-AZO, la 

ductilidad del material y su capacidad de redistribución superficial permiten el cierre del 

scratch bajo una gama más amplia de condiciones de activación. 

El conjunto de los resultados obtenidos evidencian una reconfiguración espacial a nivel 

molecular donde la sinergia entre los intercambios covalentes dinámicos y la 

isomerización del AZO optimiza el flujo de masa. Mientras que en el VIT la reparación 

está limitada por la rigidez de su red y la naturaleza frágil de su fractura, en el VIT-AZO 

el cromóforo actúa como un facilitador de la movilidad segmentaria. Esta mayor 

eficiencia macroscópica guarda una correlación directa con los menores tiempos de 

relajación y la menor densidad de entrecruzamiento determinados previamente, 

consolidando al sistema funcionalizado como un material con una capacidad de 

respuesta superior y una ventana de activación más versátil frente a daños superficiales. 
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PARTE B: IMPLEMENTACIÓN Y DESEMPEÑO DE VITRÍMEROS CON AZO EN 

RECUBRIMIENTOS 

Una vez demostrada la naturaleza vitrimérica y la capacidad de autorreparación del 

sistema VIT-AZO en masa (Parte A), resulta de gran interés tecnológico evaluar su 

desempeño en forma de recubrimiento. La implementación en este formato exige 

analizar propiedades críticas como la mojabilidad superficial y la integridad física frente 

a agentes externos, donde la isomerización y el intercambio de enlaces dinámicos (DTE) 

ocurren bajo una geometría restringida que puede influir en la cinética de respuesta del 

material. 

 

5.6 INTRODUCCIÓN A LOS RECUBRIMIENTOS VITRIMÉRICOS 

Una vez analizadas las propiedades fisicoquímicas y la dinámica de red de los sistemas 

VIT y VIT-AZO en masa, resulta fundamental evaluar su desempeño en una de sus 

aplicaciones tecnológicas más prometedoras: los recubrimientos poliméricos. 

Tal como se ha discutido en secciones anteriores de esta tesis, la durabilidad de los 

recubrimientos poliméricos está condicionada por su susceptibilidad al daño superficial 

(Kausar 2018; Chinnasamy et al. 2020). Los defectos superficiales y scratchs no solo 

deterioran la estética, sino que facilitan la penetración de humedad, oxígeno y radiación 

UV, comprometiendo la eficacia protectora del sistema (Boga et al. 2021; Prajapati et al. 

2021). En este contexto, la degradación en condiciones de servicio suele estar asociada 

a la acción sinérgica de estos factores, induciendo la ruptura de enlaces y 

modificaciones en la movilidad segmentaria (Zarras et al. 2016; Kausar 2018; Vikhareva 

y Antipin 2024). 
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Frente a estas limitaciones, los vitrímeros constituyen una alternativa disruptiva para el 

diseño de recubrimientos inteligentes (Krishnakumar et al. 2020; Pandya y Khabaz 2024; 

R. Zhao et al. 2022). Al ser redes poliméricas basadas en enlaces covalentes dinámicos, 

permiten la reorganización topológica de la red mediante reacciones de intercambio 

asociativas, manteniendo una densidad de entrecruzamiento constante. Esta 

característica habilita la autorreparación de daños superficiales y la extensión de la vida 

útil del sistema protector (K. Chen et al. 2023; Hubbard et al. 2022; Yiran Li et al. 2024). 

Como señalan Ciarella et al., este proceso de reparación depende de la movilidad 

molecular local en la interfaz, lo que permite el cierre de defectos mediante intercambios 

locales sin necesidad de una reorganización masiva de la red (Ciarella y Ellenbroek 

2019). 

No obstante, la implementación de vitrímeros en recubrimientos expuestos a la 

intemperie plantea desafíos críticos de estabilidad química. La incorporación de enlaces 

éster, necesarios para la dinámica vitrimérica, introduce sitios susceptibles a la hidrólisis 

bajo condiciones higrotérmicas, lo que puede derivar en una degradación irreversible de 

la red y la pérdida de sus propiedades térmicas y mecánicas (Y. Ma et al. 2023; Z. Wu 

et al. 2025; Rahman y Islam 2021; Yongming Yang et al. 2015). Comprender el impacto 

de este mecanismo en recubrimientos resulta fundamental para evaluar la viabilidad de 

estos materiales en aplicaciones reales de protección superficial. 

Para potenciar la funcionalidad de estos sistemas, se ha explorado la incorporación de 

cromóforos fotoactivos. Tal como se ha analizado a lo largo de esta tesis, el azobenceno 

se destaca por su capacidad de isomerización reversible trans-cis, la cual induce un 

aumento de la movilidad local de las cadenas poliméricas. Este comportamiento es el 

motor detrás de propiedades avanzadas como la autorreparación inducida por luz y el 

control dinámico de la mojabilidad. (Tang et al. 2022; K. Chen et al. 2023; Rosario et al. 

2002). Como demuestra el trabajo de Liu et al., la integración con sistemas de enlaces 

dinámicos permite generar superficies funcionales con modificaciones topográficas y 
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ópticas controladas bajo radiación UV (D. Liu et al. 2012). Sin embargo, aunque la 

combinación específica de redes vitriméricas con unidades azobencénicas en forma de 

recubrimientos ha sido escasamente explorada en la literatura, estos resultados 

respaldan el potencial del cromóforo para generar superficies dinámicas y respuestas 

fotoinducidas en recubrimientos vitriméricos. 

La combinación de la dinámica vitrimérica con las unidades azobencénicas permite 

concebir recubrimientos con capacidad de autorreparación dual. Mientras que el calor 

favorece el intercambio de las DTEs, la irradiación UV induce movilidad localizada 

asociada a la isomerización del AZO, optimizando el cierre de scratchs superficiales. 

Esta sinergia es especialmente atractiva para aplicaciones en exteriores, donde el 

material se encuentra expuesto simultáneamente a radiación solar y humedad. 

En esta parte del capítulo, se desarrollan recubrimientos vitriméricos epoxi-ácido 

modificados con 4-(fenilazo)fenol, obtenidos por spin-coating a partir de las 

formulaciones desarrolladas en masa en la Parte A. Se aborda su caracterización óptica 

y la respuesta frente a estímulos térmicos y lumínicos, finalizando con un análisis del 

comportamiento de estos recubrimientos frente al envejecimiento acelerado, 

considerando los cambios químicos y superficiales asociados a los procesos de 

degradación. 

 

5.7 PREPARACIÓN DE RECUBRIMIENTOS RVIT Y RVIT-AZO 

La síntesis de los recubrimientos vitriméricos sin modificar (RVIT) y modificados con 

AZO (RVIT-AZO) se llevó a cabo empleando las mismas rutas de polimerización 

descriptas en la Parte A (Secciones 5.3.2 y 5.3.3). Con el objetivo de ajustar la 

viscosidad de la mezcla reactiva y asegurar una correcta mojabilidad del sustrato, se 

incorporó THF como solvente de dilución. 
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Los recubrimientos se generaron mediante la técnica de spin-coating sobre portaobjetos 

de vidrio y sustratos de aluminio de 1 mm de espesor. El proceso de curado se efectuó 

bajo las condiciones previamente establecidas para los materiales en masa, 

consistiendo en un tratamiento térmico de 2 h a 140 °C seguido de 2 h a 180 °C. El 

espesor de los recubrimientos obtenidos fue determinado mediante perfilometría de 

contacto, resultando un valor promedio de 3.6 µm. 

 

5.8 CARACTERIZACIÓN ÓPTICA 

El comportamiento óptico se evaluó en recubrimientos RVIT-AZO depositados sobre 

sustrato de vidrio mediante espectrofotometría UV-vis en modo de transmisión. Para 

ello, se analizó la respuesta del material bajo irradiación con un LED UV de 365 nm y 

una irradiancia de 1.7 mW cm⁻². 

Los espectros de absorbancia evidenciaron una rápida conversión hacia el isómero cis, 

manifestada por la disminución de la banda intensa π  π* alrededor de los 340 nm y 

el aumento simultáneo de la banda n  π* en la región de 460 nm (Fig. 5.23 a). Si bien 

el recubrimiento fue irradiado durante 10 min, se constató que la máxima conversión se 

alcanzó en aproximadamente 1 min de exposición. Esta rápida respuesta confirma que 

la isomerización de las unidades de AZO se produce de manera eficiente dentro de la 

arquitectura de la red epoxi-ácido, incluso en configuración de recubrimiento. Esto 

demuestra que la naturaleza vitrimérica del sistema y el espesor micrométrico del 

recubrimiento no imponen restricciones estéricas que inhiban la movilidad molecular del 

cromóforo. 

Posteriormente, se evaluó la reversibilidad del proceso mediante iluminación con luz 

blanca. La recuperación de la configuración trans inicial se completó tras 30 min (Fig. 

5.23 b), confirmando la naturaleza reversible de la isomerización dentro de la red 

vitrimérica. 
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Fig. 5.23 Espectros UV-vis del recubrimiento RVIT-AZO expuesto a: a) irradiación con LED de 

365 nm (1.7 mW cm⁻²) y b) iluminación con luz blanca. 

Estos resultados son consistentes con la respuesta fotoinducida observada en los 

fenómenos de movilidad fotoinducida y autorreparación de los materiales vitriméricos en 

masa desarrollados en la Parte A. Esta evidencia experimental valida que los fenómenos 

detectados indirectamente a escala macroscópica tienen su origen en la cinética de 

isomerización aquí caracterizada, confirmando que la red permite el reordenamiento 

molecular necesario para la recuperación del material bajo estímulo lumínico. 

 

5.9 PROPIEDADES SUPERFICIALES 

5.9.1 HIDROFOBICIDAD REVERSIBLE 

Para evaluar el efecto de la radiación UV sobre la reversibilidad de la mojabilidad de los 

recubrimientos, se analizó la fotorespuesta mediante la variación del ACA en función del 

tiempo de exposición a una lámpara LED de 365 nm, con una irradiancia de 1.7 mW 

cm⁻². Las mediciones de ACA se realizaron sobre la muestra irradiada utilizando un 
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dispensador automático, incrementando progresivamente el volumen de la gota durante 

la medición del ángulo. Los resultados se presentan en la Fig. 5.24.  

En estado de reposo, el recubrimiento presentó un valor promedio de ACA de 63° 

(puntos negros), indicando un carácter hidrofílico inicial. Tras la exposición a la radiación 

UV, se observó un incremento progresivo del ángulo hasta alcanzar los 94° (puntos 

rojos), lo que representa un aumento del 49% y una transición hacia un comportamiento 

hidrofóbico. Este fenómeno, aunque opuesto a la tendencia de polaridad intrínseca del 

cromóforo, ha sido reportado en sistemas poliméricos complejos donde la isomerización 

trans-cis induce una reorganización de la estructura superficial, exponiendo segmentos 

de cadena menos afines al agua o alterando la rugosidad a escala nanométrica 

(Ichimura et al. 2000; Rosario et al. 2002; Lim et al. 2006; Sáiz et al. 2015). 

 

Fig. 5.24 Evolución del ACA del recubrimiento RVIT-AZO bajo irradiación con LED de 365 nm y 1.7 mW 

cm-2 de irradiancia por 45 min y recuperación con luz ambiental por 24 h. 

En cuanto a la reversibilidad, tras 24 h bajo luz ambiental se obtuvo una recuperación 

parcial del ACA a 78° (puntos azules), correspondiente a una disminución del 52 % 

respecto del valor máximo alcanzado tras la irradiación. El proceso de recuperación fue 
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repetido durante una semana sin observarse una recuperación adicional bajo las 

condiciones empleadas.  

La dificultad para recuperar el valor inicial de 63°, incluso tras una semana de monitoreo, 

sugiere que el sistema alcanza un nuevo estado superficial estabilizado. La sensibilidad 

de los enlaces éster de la red vitrimérica frente a la humedad, proveniente del líquido de 

prueba empleado en las mediciones, podría inducir una plastificación superficial. Este 

fenómeno ocurre cuando las moléculas de agua penetran en las capas más externas 

del recubrimiento, insertándose entre las cadenas poliméricas y debilitando las 

interacciones intermoleculares. Esta plastificación incrementa localmente el volumen 

libre y reduce la Tg de la interfase, otorgando una movilidad segmentaria superior a la 

del seno del material (Rahman y Islam 2021; Yongming Yang et al. 2015; Y. Ma et al. 

2023). Dicho aumento en la libertad de movimiento permite que las cadenas se 

reorganicen hacia una configuración de mayor estabilidad termodinámica en presencia 

de agua. Una vez establecida esta nueva organización superficial y eliminada la 

humedad, la red recupera su rigidez original, imponiendo una restricción a la movilidad 

segmentaria que dificulta que las unidades de AZO regresen a su distribución 

conformacional inicial (Ikeda 2007; Seki 2009; Feng et al. 2019; Z. Wu et al. 2025). 

Debido a que esta reconfiguración está mediada por la presencia de humedad y 

restricciones del entrecruzamiento, el proceso presenta una cinética de reversión 

sumamente lenta que impide el retorno al estado inicial en los tiempos de observación 

del ensayo.  

Si bien el material alcanza un estado superficial estabilizado, manifestado en valores de 

ángulo de contacto 24% superiores al valor inicial, no se realizaron ensayos de secado 

bajo vacío o ciclos térmicos de desorción para verificar la reversibilidad total de este 

proceso. Por lo tanto, se sugiere como trabajo futuro complementar estas mediciones 

con estudios de desorción controlada y espectroscopia FTIR, con el fin de discernir si el 
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estado final es una configuración termodinámica permanente o si existe una histéresis 

cinética que podría revertirse mediante la eliminación total del plastificante absorbido. 

 

5.9.2 AUTORREPARACIÓN DE RECUBRIMIENTOS RVIT-AZO 

Con el fin de analizar si el formato de recubrimiento sobre el sustrato rígido altera la 

capacidad de respuesta del material, se evaluó la autorreparación de los recubrimientos 

RVIT y RVIT-AZO. Para ello, se generaron scratchs superficiales siguiendo el 

procedimiento descripto en la Parte A (Sección 5.5.2).  

La eficiencia de la reparación se cuantificó mediante perfilometría de contacto y se 

complementó con observación por microscopía óptica (MOT). Con el objetivo de 

establecer una comparación directa con los materiales en masa, se emplearon los 

mismos protocolos de activación: autorreparación térmica (100 °C durante 3 h); 

autorreparación inducida por luz (LED, 365 nm, 1.7 y 2.8 mW cm-², temperatura 

ambiente durante 3 h); y autorreparación dual: acción conjunta de estímulo lumínico 

(365 nm, 1.7 mW cm-²) y calor (100 °C) durante 3 h. 

 

5.9.2.1 AUTORREPARACIÓN TÉRMICA  

La capacidad de respuesta térmica de los recubrimientos se analizó mediante un 

enfoque complementario: una evaluación cualitativa de la cinética rápida por MOT y una 

cuantificación del grado de recuperación final mediante perfilometría de contacto. 

Para observar la evolución temporal del proceso, se generaron incisiones manuales 

aplicando presión con una espátula sobre recubrimientos de RVIT-AZO. Debido a la 

naturaleza micrométrica del espesor de la película, se optó por generar marcas de 

menor profundidad para facilitar el seguimiento visual por MOT. La espátula permitió 
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generar marcas anchas y de menor profundidad, adecuadas para el seguimiento visual, 

aunque no cuantificables con precisión por perfilometría. 

A partir de las imágenes obtenidas (Fig. 5.25), se observó la desaparición completa de 

una incisión de aproximadamente 0.6 mm de longitud y 93 µm de ancho luego de 10 

min de tratamiento a 100 °C, lo que indica la activación de procesos de reparación 

superficial inducidos térmicamente en el recubrimiento. Este resultado funciona como 

una prueba de concepto de la elevada dinámica de la red vitrimérica modificada, 

evidenciando que los procesos de reorganización se activan de manera casi inmediata 

ante el estímulo térmico.  

 

Fig. 5.25 Imágenes de microscopía óptica de transmisión (MOT) del recubrimiento RVIT-AZO: 
a) incisión superficial inicial (t = 0) y b) tras 10 min de exposición a 100 °C. 

Para comparar la eficiencia entre los sistemas RVIT y RVIT-AZO, se realizaron scratchs 

con aguja sobre sustratos de aluminio, analizando la evolución tras 3 h a 100 °C (Fig. 

5.26). En el recubrimiento RVIT, la profundidad del daño se redujo en promedio un 55%, 

lo cual es consistente con la activación de los intercambios dinámicos de la red 

vitrimérica, que permiten la reorganización molecular y el flujo localizado del material 

para reparar la zona afectada. 
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Fig. 5.26 Perfilometría de recubrimientos: a) RVIT y b) RVIT-AZO, sometidos a autorreparación 
térmica a 100 °C por 3 h en estufa. 

Por su parte, el recubrimiento RVIT-AZO exhibió una eficiencia significativamente 

mayor, alcanzando un 76% de reparación. Este incremento es consistente con lo 

observado en los materiales en masa (VIT-AZO). La incorporación de las unidades de 

AZO reduce la densidad de entrecruzamiento e incrementa el volumen libre de la red, 

facilitando que la relajación de tensiones inducida térmicamente sea más eficiente que 

en el sistema RVIT y genere un mayor flujo de material hacia el scratch. 

De este modo, la movilidad de los enlaces dinámicos caracterizada previamente a 

escala macroscópica se manifiesta de manera efectiva también en la geometría de 

recubrimiento. Esto demuestra que la capacidad de respuesta del material no se ve 

comprometida por el reducido volumen de la película ni por las restricciones mecánicas 

impuestas por el sustrato rígido. 
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5.9.2.2 AUTORREPARACIÓN INDUCIDA POR LUZ 

La autorreparación inducida por luz fue evaluada en recubrimientos RVIT-AZO 

depositados sobre vidrio y aluminio. En una primera instancia, se analizó de manera 

cualitativa un recubrimiento sobre vidrio mediante microscopía MOT. Se generó una 

incisión superficial aplicando presión con una espátula y posteriormente la muestra fue 

irradiada con un LED UV (365 nm, 2.8 mW cm⁻²). 

A partir de las imágenes obtenidas, se observó la desaparición de una incisión de 

aproximadamente 1 mm de longitud y 217 µm de ancho luego de 5 min de irradiación, 

lo que indica la activación de procesos de reparación superficial inducidos por luz en el 

recubrimiento (Fig. 5.27). 

 

Fig. 5.27 Imágenes de MOT del recubrimiento RVIT-AZO: a) incisión superficial inicial (t = 0) y 
b) tras 5 min de radiación UV (LED de 365 nm, 2.8 mW cm⁻²). La línea inferior corresponde a 

una marca realizada con fibrón, utilizada como referencia para la localización de la zona 
analizada. 

Con el fin de evaluar de manera cuantitativa la eficiencia del proceso, se realizaron 

incisiones más profundas utilizando una aguja sobre el recubrimiento RVIT-AZO 

depositados sobre aluminio y se analizó mediante perfilometría de contacto.  

El recubrimiento RVIT no fue evaluado bajo radiación UV, ya que al no contener 

unidades fotoactivas no se esperó respuesta de autorreparación frente a este estímulo, 
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como ha sido verificado experimentalmente en la Parte A para los vitrímeros en masa. 

Por este motivo, los resultados presentados en la Fig. 5.28 corresponden únicamente al 

sistema RVIT-AZO.  

 

Fig. 5.28 Perfilometría de recubrimientos RVIT-AZO sometidos a autorreparación inducida por 

irradiación UV-visible en dos zonas (LED de 365 nm, 2.8 mW cm⁻²) durante 3 h. 

El recubrimiento RVIT-AZO mostró una reparación significativa del daño superficial bajo 

irradiación, alcanzando una eficiencia promedio del 73%. Este comportamiento se 

atribuye a la isomerización del AZO bajo radiación UV, la cual induce reordenamientos 

moleculares locales mediante un aumento de la movilidad segmentaria en la región 

irradiada. Este proceso, iniciado por el cambio de geometría de los grupos azo, se 

transmite a las cadenas poliméricas enlazadas generando un movimiento cooperativo. 

Este fenómeno impulsa el flujo de masa hacia el scratch, favoreciendo el sellado del 

daño mediante una fotofluidización localizada del sistema entrecruzado. 

La elevada velocidad de respuesta observada en los ensayos cualitativos (desaparición 

del defecto en solo 5 min) guarda una estrecha correlación con la cinética de 

isomerización analizada mediante espectroscopia UV-vis, donde el sistema alcanzó su 

máxima conversión en aproximadamente 1 min. Esta coherencia entre escalas sugiere 
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que, en el formato de recubrimiento, la foto-respuesta molecular se traduce de manera 

eficiente en un desplazamiento de cadenas poliméricas. Asimismo, el reducido espesor 

del recubrimiento (3.6 µm) podría favorecer una penetración de la radiación más 

homogénea en todo el perfil de la incisión, minimizando la pérdida de intensidad lumínica 

a través del recubrimiento. A diferencia de lo que ocurre en materiales de mayor 

volumen, donde las capas internas reciben una menor dosis de radiación debido al 

apantallamiento ejercido por los grupos azo superficiales, el espesor micrométrico del 

recubrimiento permitiría una activación fotoquímica más uniforme en toda la sección del 

daño. Esta homogeneidad en la foto-respuesta facilitaría un flujo de material desde los 

bordes y el fondo de la incisión, optimizando el cierre del scratch.  

De este modo, la sinergia entre la dinámica propia del vitrímero y la fotoactividad del 

AZO permite obtener superficies con una capacidad de autorreparación lumínica 

altamente eficiente. 

 

5.9.2.3 AUTORREPARACIÓN DUAL: INDUCIDA POR CALOR Y LUZ 

Para analizar el efecto combinado de los estímulos térmico y lumínico sobre la 

autorreparación, se realizaron ensayos de reparación bajo radiación UV (LED 365 nm y 

1.7 mW cm-2) con calentamiento simultáneo a 100 °C durante 3 h. Los recubrimientos 

RVIT y RVIT-AZO, depositados sobre aluminio y con scratchs realizados mediante 

aguja, fueron colocados sobre placas calefactoras con las lámparas LED acopladas, 

asegurando la acción simultánea de ambos estímulos. La evolución de la profundidad 

de las incisiones se evaluó mediante perfilometría de contacto antes y después del 

tratamiento (Fig. 5.29). 

En el recubrimiento RVIT, el tratamiento dual no produjo una mejora apreciable respecto 

del estímulo térmico aislado, observándose perfiles prácticamente coincidentes antes y 
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después del ensayo. En contraste, el recubrimiento RVIT-AZO alcanzó una eficiencia 

de reparación del 90%, el valor más alto registrado bajo las condiciones evaluadas. 

 

Fig. 5.29 Perfilometría de recubrimientos a) RVIT y b) RVIT-AZO sometidos a radiación UV 

(LED de 365 nm, 1.7 mW cm⁻²) y 100 °C durante 3 h. 

Este comportamiento evidencia un marcado efecto sinérgico entre ambos estímulos. A 

100 °C (temperatura superior a la Tg del material), la red vitrimérica se encuentra en un 

estado más flexible, con una dinámica de intercambio de enlaces activa que reduce la 

viscosidad local del sistema. En este estado de menor restricción mecánica, el trabajo 

mecánico generado por la isomerización trans-cis del AZO se traduce en un flujo de 

material mucho más efectivo hacia la incisión. De esta manera, el estímulo térmico 

optimiza la receptibilidad de la red disminuyendo su resistencia al flujo, mientras que el 

estímulo lumínico aporta la fuerza motriz adicional para maximizar el reordenamiento 

topológico de la red. Esta acción conjunta permite superar las limitaciones individuales 

de cada estímulo, logrando un cierre casi total de los scratchs en la geometría de 

recubrimiento. 
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5.9.2.4 COMPARACIÓN ENTRE RECUBRIMIENTOS Y MATERIALES EN MASA 

En la Tabla 5.4 se resumen los resultados de autorreparación obtenidos para los 

vitrímeros en masa (VIT y VIT-AZO) y para sus respectivos recubrimientos (RVIT y 

RVIT-AZO), bajo estímulos térmicos, lumínicos y duales. Si bien las geometrías no son 

estrictamente comparables debido a la diferencia en el volumen de material involucrado 

y la severidad del daño, el análisis conjunto permite identificar tendencias claras en los 

mecanismos de reparación. 

Tabla 5.4 Comparación de los resultados de autorreparación obtenidos en vitrímeros VIT y VIT-AZO en 
masa y en recubrimientos RVIT y RVIT-AZO, bajo estímulos térmicos y/o lumínicos. 

 

Bajo estímulo térmico, el recubrimiento RVIT-AZO alcanzó una reparación del 76 %, 

superando al material en masa (56 %). Esta tendencia se acentúa bajo radiación UV, 

donde el recubrimiento logró un 73 % frente al 50 % en masa, y alcanzó su máximo en 

el tratamiento dual con un 90 %, superando tanto los resultados individuales como el 

valor registrado para VIT-AZO en masa (80 %). 

Las diferencias observadas respecto del material en masa sugieren que la geometría de 

recubrimiento, caracterizada por un menor espesor y una menor cantidad de material 

involucrado en el proceso de reparación, favorece una activación más eficiente de los 

mecanismos de reorganización de la red, debido principalmente a que su espesor 

micrométrico garantiza una respuesta más uniforme frente a los estímulos externos. En 

el caso del estímulo lumínico, el flujo fotónico puede alcanzar la totalidad del espesor, 

evitando el apantallamiento de las capas profundas. En el caso térmico, la menor inercia 

del recubrimiento facilita que todo el material alcance rápidamente la temperatura 

Estímulo utilizado VIT RVIT VIT-AZO RVIT-AZO 

100 °C 15 % 55 % 56 % 76 % 

LED 0 % 0 % 50 % 73 % 

LED + 100 °C 0 % 0% 80 % 90 % 
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suministrada. Esto garantiza que la fuerza motriz generada tanto por la isomerización 

del AZO como por las DTE se active de manera homogénea incluso en el fondo del 

scratch, optimizando la cinética de intercambio de enlaces y el flujo de material en todo 

el perfil de la incisión. 

Por otro lado, a diferencia de la naturaleza frágil observada en el vitrímero VIT en masa, 

ambos sistemas en forma de recubrimiento presentan una morfología de bordes 

elevados (“montaña-valle”) característica de una respuesta dúctil. Esta transición de 

comportamiento frágil a dúctil estaría favorecida por la restricción mecánica que impone 

el sustrato rígido, la cual impide el desprendimiento de material ante la incisión y 

promueve su desplazamiento lateral. Al no producirse pérdida de masa, el polímero 

permanece en la zona próxima al scratch para movilizarse durante el proceso de 

intercambio dinámico. Este fenómeno es determinante para explicar la mejora en la 

reparación térmica del sistema RVIT, que asciende al 55 % frente al 15 % del material 

en masa. En este punto, resulta de gran interés como trabajo futuro complementar este 

análisis morfológico mediante nanoindentación. Dado el reducido espesor de los 

recubrimientos, esta técnica permitiría cuantificar con precisión la dureza y el módulo 

elástico local, permitiendo cuantificar cómo la incorporación de AZO y la restricción 

impuesta por el sustrato alteran la resistencia mecánica frente a la deformación plástica. 

La comparación demuestra que los mecanismos de autorreparación asociados tanto a 

la dinámica vitrimérica como a la isomerización del AZO no solo se mantienen, sino que 

se potencian en la geometría de recubrimiento. La combinación de estímulos térmicos 

y lumínicos permite maximizar esta eficiencia, evidenciando un efecto sinérgico que 

resulta especialmente relevante para aplicaciones de protección de superficies donde la 

integridad del recubrimiento debe restaurarse de manera rápida y efectiva. 
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5.9.3 EVALUACIÓN DE LA ESTABILIDAD FRENTE AL ENVEJECIMIENTO ACELERADO 

Con el objetivo de realizar una primera evaluación de la estabilidad de los recubrimientos 

vitriméricos frente a la radiación UV, se expuso un recubrimiento RVIT-AZO a una 

cámara UV ad-hoc (C1), equipada con tres lámparas fluorescentes de 15 W (rango 

espectral 320-400 nm). Las muestras se mantuvieron bajo condiciones ambientales a 

una distancia de 10 cm de las fuentes de radiación. 

El seguimiento del proceso de degradación se realizó semanalmente mediante 

espectroscopia FTIR durante un período de cuatro meses. En la Fig. 5.30 a) se 

presentan los espectros obtenidos, mientras que en la Fig. 5.30 b) se muestra la 

evolución de los índices de carbonilo e hidroxilo, normalizados respecto a sus valores 

iniciales. Se observa una tendencia creciente en la intensidad de las bandas asociadas 

a estos grupos funcionales a lo largo del tiempo de envejecimiento. Este 

comportamiento es consistente con un mecanismo de fotooxidación, el cual conlleva el 

acortamiento de cadenas poliméricas y la generación de nuevos grupos terminales OH 

y C=O (Bierwagen 1987). 

 

Fig. 5.30 a) Espectros FTIR de recubrimientos RVIT-AZO sometidos a degradación UV en 
cámara ad-hoc (C1) y b) evolución de los índices de hidroxilo y carbonilo calculados a partir de 

los espectros. 
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Estos resultados preliminares sirvieron como base para profundizar el análisis y evaluar, 

de manera comparativa, la durabilidad de los diferentes recubrimientos frente a 

condiciones de envejecimiento más severas y controladas. 

En una segunda etapa, se analizó la estabilidad mediante ensayos de intemperismo 

acelerado en una cámara comercial (C2), que permite la aplicación de ciclos normados 

de irradiación y condensación (Norma ASTM D4587-01). Se replicaron las condiciones 

de radiación, humedad y temperatura utilizadas para los recubrimientos EPU y EPUF 

analizados en el capítulo 4, consistentes en ciclos alternados de 8 h de irradiación UV 

(λ = 340 nm) a 80 °C y 4 h de condensación de humedad al 100 % a 70 °C. Los ensayos 

se extendieron hasta tiempos acumulados de 168 y 1000 h. El impacto del 

envejecimiento se evaluó de forma integral mediante análisis químico por FTIR, 

caracterización térmica (por DSC y TGA) y el estudio de las propiedades superficiales a 

través de mediciones de ángulo de contacto (AC) y rugosidad aritmética promedio (RA). 

Los resultados principales se resumen en la Tabla 5.5. Cabe destacar que, debido a la 

naturaleza de los ensayos de caracterización térmica, las mediciones se realizaron 

empleando muestras de material en masa sometidas a los mismos ciclos de 

envejecimiento que los recubrimientos. Esta decisión metodológica se fundamentó en 

que la cantidad de material obtenida mediante el raspado de los recubrimientos no 

resultaba suficiente para alcanzar la masa mínima requerida por los equipos, 

garantizando así la representatividad y repetibilidad de los resultados térmicos. 

Tabla 5.5 Propiedades térmicas, superficiales y morfológicas de recubrimientos degradados en 
la cámara de intemperismo acelerado C2. 

 RVIT RVIT-AZO 

 Tg AC RA Tg AC RA 

t = 0 58 °C 65 ° 582.7 nm 53 °C 62 ° 428.3 nm 

168 h  60 ° 342.3 nm  55 ° 341.5 nm 

1000 h 44 °C   39 °C   

Δ -24 % -8 % -41.3 % -26 % -11 % -20.3 % 

* Ensayos realizados según norma ASTM D4587-01 (ciclos de 8 h UV / 4 h humedad, 80 °C UV y 70 °C 
humedad). 
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La evolución de la composición química superficial frente al envejecimiento acelerado 

se evaluó mediante espectroscopia FTIR (rango MIR, modo ATR). 

 

Fig. 5.31 Espectros FTIR de recubrimientos a) RVIT y b) RVIT-AZO sometidos a degradación 
en la cámara C2. 

La susceptibilidad de los vitrímeros epoxi-ácido a la degradación se atribuye 

fundamentalmente a la hidrólisis de los enlaces éster, los cuales constituyen los puntos 

de unión dinámicos de la red. Diversos estudios han señalado que, si bien estos enlaces 

permiten la adaptabilidad topológica mediante reacciones de transesterificación, 

también representan sitios químicamente vulnerables al ataque nucleofílico del agua, 

especialmente en condiciones de alta humedad y temperaturas cercanas o superiores 

a la Tg (Z. Wu et al. 2025; Y. Ma et al. 2023). Bajo este escenario, los procesos de 

hidrólisis compiten con los mecanismos dinámicos de intercambio, provocando una 

escisión irreversible de las cadenas y la pérdida progresiva de la integridad estructural 

de la red (Rahman y Islam 2021; Yongming Yang et al. 2015).  

En concordancia con estos antecedentes, los recubrimientos estudiados exhibieron un 

marcado incremento en los índices de OH y C=O (Fig. 5.31). En la Fig. 5.33 se presentan 

los índices de hidroxilo y carbonilo en función del tiempo de exposición en la cámara 

C2. Durante las primeras 24 h del ensayo se produjo un aumento pronunciado de estos 
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grupos. Este fenómeno se asocia a la hidrólisis inicial que genera grupos alcohol y ácido 

carboxílico como productos de ruptura. A tiempos mayores, la degradación progresa 

mediante el acortamiento de cadenas y la eventual volatilización de fragmentos de bajo 

peso molecular (Z. Wu et al. 2025; Y. Ma et al. 2023). El aumento sostenido de los 

índices funcionales indica que, una vez que estos subproductos quedan atrapados en 

la matriz, contribuyen a la señal espectroscópica observada.  

El mecanismo de degradación es consistente con una hidrólisis ácida autocatalítica (Fig. 

5.32). La presencia de grupos de carboxílicos en la red vitrimérica proporciona los 

protones necesarios para catalizar la ruptura de los enlaces éster en presencia de 

humedad. Este proceso genera, a su vez, nuevos grupos (-COOH) que aceleran 

cinéticamente la degradación (Wade 2012; Beyler y Hirschler 2002). 

 

Fig. 5.32 Esquema de hidrólisis ácida de los grupos éster. 

Esta vulnerabilidad química es consistente con lo reportado para otros sistemas con 

grupos hidrolizables, donde se ha demostrado que los polímeros con enlaces éster 

presentan una resistencia significativamente menor a la humedad en comparación con 

estructuras tipo éter (Filip et al. 2013). Como consecuencia directa de esta 

fragmentación de la red, se observó una disminución del 25 % en la Tg de ambos 

sistemas RVIT y RVIT-AZO, lo cual confirma un incremento en la movilidad segmentaria 

debido al daño estructural. 

Al comparar ambas cámaras, se observó un incremento de los índices de hidroxilo y 

carbonilo del orden de 122 % tras 1000 h de envejecimiento en la cámara C2 (comercial) 

superando el 86 % alcanzado tras cuatro meses en la cámara C1 (ad-hoc). Si bien no 

se pretende establecer una equivalencia directa entre ambos ensayos, la comparación 
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de las tendencias obtenidas permite inferir que los niveles de degradación de cuatro 

meses de exposición UV se alcanzan en la cámara C2 en apenas 96 h (4 días), lo que 

valida la severidad y eficacia del protocolo de envejecimiento acelerado empleado. 

Finalmente, el análisis comparativo revela que la incorporación de AZO no ejerce un 

efecto protector significativo frente a estos mecanismos. Si bien algunos autores 

sugieren que el azobenceno pueden actuar como estabilizante o filtro UV al disipar 

energía (Galvan-Gonzalez et al. 2000; Sava et al. 2009; Caclamanis et al. 2025; Miraftab 

et al. 2017; He et al. 2022), este efecto suele limitarse a la degradación meramente 

fotoquímica. En el presente sistema, dado que el proceso está dominado por factores 

termo-hídricos, la presencia del cromóforo no modifica la susceptibilidad intrínseca de 

los enlaces éster de la red vitrimérica al ataque del agua. Esto explica la ausencia de 

diferencias sustanciales en la estabilidad química, evidenciada por el FTIR, entre RVIT 

y RVIT-AZO tras el envejecimiento acelerado. 

 

Fig. 5.33 Índices de hidroxilo y carbonilo de los sistemas RVIT y RVIT-AZO obtenidos a partir 
de espectros FTIR. 

La estabilidad térmica de los recubrimientos antes y después de 1000 h de exposición 

en la cámara C2 se evaluó mediante TGA (Fig. 5.34). En ambos sistemas, RVIT y RVIT-
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AZO, se observa que el envejecimiento acelerado induce cambios específicos en el 

perfil de descomposición, sin alterar la naturaleza del mecanismo de degradación. 

Las diferencias más notables se evidencian en las curvas de la derivada DTG. Para las 

muestras de 1000 h, el pico principal de descomposición resulta levemente menos 

profundo, lo que indica una velocidad de pérdida de masa más atenuada en esa etapa. 

Sin embargo, la diferencia más notable ocurre por encima de los 500 °C: mientras que 

las muestras originales presentan una pérdida de masa continua que reduce el residuo 

final a valores mínimos, las muestras degradadas tienden a una estabilización, 

generando un mayor contenido de residuo carbonoso al final del ensayo (Dai et al. 2023; 

Garg Sultania et al. 2014). Este fenómeno sugiere que los procesos de fotooxidación e 

hidrólisis sufridos en la cámara no solo provocan la escisión de cadenas, sino que 

también podrían favorecer reacciones de entrecruzamiento secundario o la formación 

de estructuras estables ricas en carbono que resisten la volatilización a alta temperatura 

(Rabek 1995; Abbasi y Jannesari 2024). 

Finalmente, la similitud entre los perfiles de RVIT y RVIT-AZO tras 1000 h confirma, de 

acuerdo con los resultados de FTIR, que la incorporación de AZO no modifica de manera 

sustancial la respuesta térmica del material frente al envejecimiento. La degradación 

global de la red vitrimérica sigue dominada por la susceptibilidad de los enlaces éster, 

independientemente de la presencia del cromóforo. 
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Fig. 5.34 Curvas de TGA de los sistemas RVIT y RVIT-AZO luego de 168 y 1000 h de 
degradación en cámara C2. 

La caracterización de la superficie antes y después del envejecimiento se realizó 

mediante la medición del AC con gotas de 5 µL de agua Milli-Q. Para este análisis, se 

consideraron los valores obtenidos a las 168 h de exposición en la cámara C2. No se 

realizaron determinaciones a 1000 h debido a que la severidad del ensayo provocó la 

degradación casi total de la película polimérica, dejando expuesto el sustrato de aluminio 

y comprometiendo la representatividad de la medida. 

Se observó un leve descenso del ángulo de contacto, del orden del 10 %, para ambos 

materiales (Tabla 5.5). Esta mayor mojabilidad puede atribuirse a la sinergia de dos 

factores: el efecto químico y el topográfico. La degradación hidrolítica de los enlaces 

éster de la red vitrimérica no solo provoca la ruptura de cadenas, sino que genera 

nuevas especies químicas más polares, como grupos hidroxilo y carbonilo, confirmados 

por FTIR. El aumento en la densidad de estos grupos hidrofílicos en la superficie 

incrementa la afinidad del recubrimiento por el agua, favoreciendo el esparcimiento de 

la gota. De manera concomitante, se registró una disminución de la rugosidad RA de 

entre un 20 % y un 40 %. Si bien los perfiles de la Fig. 5.35 muestran picos de mayor 
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amplitud tras 168 h, la disminución del valor global de RA sugiere una morfología donde 

las irregularidades se encuentran más espaciadas o donde la "línea base" del 

recubrimiento ha sufrido un proceso de alisamiento por erosión. Esta reducción de la 

textura de fondo, sumado al incremento de la polaridad, favorece el esparcimiento de la 

gota y explica el descenso observado en los valores de ángulo de contacto. 

La acción conjunta de la reducción de la rugosidad y el incremento de la polaridad 

superficial explican el descenso en los valores de ángulo de contacto, reflejando una 

pérdida de las propiedades de barrera y una mayor susceptibilidad de la interfaz al 

entorno acuoso tras el envejecimiento. 

 

Fig. 5.35 Rugosidad superficial de a) RVIT y b) RVIT-AZO a t = 0 y 168 h de exposición en 
cámara C2, determinada por perfilometría. 

De esta forma, los resultados obtenidos indican que la degradación de los 

recubrimientos RVIT y RVIT-AZO bajo las condiciones ensayadas se manifestó 

principalmente a través del aumento progresivo de los índices de hidroxilo y carbonilo, 

junto con una disminución significativa de la temperatura de transición vítrea. Estos 

cambios son consistentes con la acción sinérgica de la humedad y la temperatura, 

factores que promueven reacciones de hidrólisis en los enlaces éster de la red 

vitrimérica. 
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En este marco, la incorporación de AZO no mostró un efecto protector evidente frente a 

la degradación global. Si bien el ensayo incluyó radiación UV, los resultados sugieren 

que los mecanismos degradativos predominantes estuvieron fuertemente influenciados 

por la presencia de humedad a temperaturas térmicamente suficientes para superar la 

Tg del material, facilitando la difusión de agua y el ataque nucleofílico. Por consiguiente, 

el impacto de la hidrólisis parece haber enmascarado posibles efectos estabilizantes del 

cromóforo frente a procesos estrictamente fotoinducidos. Para discernir el rol específico 

del AZO en la foto-estabilidad, se propone como trabajo futuro la realización de ensayos 

de envejecimiento bajo irradiación UV en ausencia de humedad. Este enfoque, similar 

al explorado preliminarmente en la cámara C1 pero extendido comparativamente al 

sistema sin AZO, permitiría aislar la respuesta del material frente a la fotodegradación y 

cuantificar el potencial efecto de filtro UV de las unidades azobencénicas. 

 

5.10  CONCLUSIONES PARCIALES 

En este capítulo se desarrollaron y caracterizaron vitrímeros epoxi–ácido 

funcionalizados con unidades de AZO, logrando modular su microestructura y ampliar 

su capacidad de respuesta frente a estímulos externos, tanto en masa como en 

recubrimientos.  

Mediante la comparación sistemática con el sistema de referencia (VIT), se concluye 

que la incorporación del cromóforo AZO induce una topología de red más laxa. Esta 

modificación estructural se manifiesta en una disminución de la densidad de 

entrecruzamiento y un aumento del volumen libre, lo que reduce las restricciones 

estéricas y facilita la cinética de intercambio. Los ensayos reológicos confirmaron que el 

sistema VIT-AZO posee tiempos de relajación menores, demostrando que el cromóforo 

actúa como un facilitador de la movilidad segmentaria necesaria para las reacciones de 

transesterificación sin interferir en su naturaleza asociativa. 
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Se validó la existencia de mecanismos de reparación independientes y sinérgicos. 

Mientras que el estímulo térmico aprovecha la ductilidad y el flujo vitrimérico para 

promover la migración de masa hacia las microgrietas, el estímulo lumínico activa una 

fotofluidización superficial mediante la isomerización del AZO. A temperaturas 

moderadas (100 °C), se identificó un marcado efecto sinérgico donde la dinámica 

conformacional del AZO potencia la movilidad segmentaria de las DTE, alcanzando 

niveles de reparación del 80-90 %. A temperaturas elevadas (160 °C), el flujo vitrimérico 

se vuelve el proceso dominante, lo que permite definir condiciones de operación 

específicas según el estímulo predominante. 

La transición de materiales en masa a recubrimientos de espesor micrométrico no solo 

preserva las propiedades dinámicas, sino que las optimiza. La restricción mecánica 

impuesta por el sustrato favorece una morfología de scrtach más dúctil, adoptando la 

geometría tipo "montaña-valle", lo que garantiza una mayor disponibilidad de material 

en la zona afectada. Asimismo, el menor espesor de los recubrimientos permite una 

transferencia térmica y una penetración del flujo fotónico más homogéneas, 

incrementando drásticamente la eficiencia de los procesos de reorganización superficial. 

Los recubrimientos RVIT-AZO demostraron una capacidad de respuesta fotodinámica 

reversible en su energía superficial. La radiación UV induce una transición hacia estados 

más hidrofóbicos, asociada a reordenamientos moleculares que exponen segmentos de 

cadena menos afines al agua o alteran la rugosidad a escala nanométrica. Esta 

reversibilidad parcial con memoria superficial posiciona a estos materiales como 

candidatos prometedores para aplicaciones que requieran un control dinámico de la 

mojabilidad. 

A pesar de la multifuncionalidad alcanzada, los ensayos de intemperismo acelerado 

revelaron que la durabilidad del sistema está limitada por la susceptibilidad de los 

enlaces éster a la hidrólisis ácida autocatalítica. El incremento progresivo de los índices 

de hidroxilo y carbonilo, junto con la disminución de la Tg, indica que en ambientes 
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higrotérmicos predominan los procesos degradativos sobre cualquier efecto protector 

del AZO. Este hallazgo subraya que la eficacia del cromóforo no es universal, sino que 

está condicionada por la estabilidad química del entorno polimérico. 

En conclusión, los sistemas RVIT-AZO representan una plataforma avanzada de 

materiales inteligentes. La combinación exitosa de la adaptabilidad topológica de los 

vitrímeros con la respuesta fotoactiva del AZO permite diseñar superficies capaces de 

autorrepararse y adaptar sus propiedades frente a estímulos externos, permite obtener 

superficies multifuncionales capaces de autorrepararse y responder dinámicamente a 

los estímulos externos, posicionándolos como soluciones avanzadas para 

recubrimientos de alta tecnología. 
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6.1 CONCLUSIONES GENERALES  

En esta tesis se diseñaron, sintetizaron y caracterizaron materiales poliméricos 

funcionales basados en la integración covalente de un cromóforo azobenceno en 

matrices epoxi-poliuretano y epoxi-ácido. A través de la aplicación de estos polímeros 

entrecruzados en recubrimientos, se logró demostrar que la respuesta fotoactiva, 

térmica y superficial de estos materiales depende críticamente de la estructura 

molecular y del entorno químico que rodea al cromóforo. 

En una primera instancia, se estableció el marco de referencia mediante el estudio del 

cromóforo 4-(fenilazo)fenol (AZO). Su caracterización térmica y óptica permitió constituir 

un patrón de comportamiento físico-químico esencial para contrastar y validar las 

propiedades de los materiales finales modificados. 

La síntesis de los precursores resultó ser una etapa fundamental tanto para los 

polímeros epoxi-poliuretano como para los epoxi-ácido. Esta metodología permitió que 

el AZO se integrara a la red no como un monómero independiente o un aditivo físico, 

sino como un oligómero portador de la reactividad principal de cada sistema: con 

terminaciones isocianato en el primer caso y ácido en el segundo. Al convertir al 

cromóforo en uno de los reactivos principales de la polimerización, se favoreció su 

integración de forma covalente dentro de la red. El empleo de esta estrategia desde la 

etapa de formación del precursor garantizó que el grupo funcional permanezca anclado 

a la matriz frente a los ensayos de extracción y exposición ambiental, minimizando 

fenómenos de lixiviación o migración. Asimismo, esta continuidad química aseguró que 

las capacidades ópticas, reversibles y dinámicas intrínsecas del cromóforo se 

transfieran de manera efectiva a la matriz polimérica, permitiendo que el material 

responda como una unidad funcional ante los estímulos externos. 

En cuanto al sistema poliuretánico, la estrategia de adición controlada de IPDI (ES2) 

optimizó la obtención de especies AZO-NCO, minimizando la aparición de subproductos 
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indeseados. Asimismo, la síntesis del precursor multifuncional (PUF) demostró que es 

posible integrar simultáneamente segmentos fluorados y cromóforos. El análisis 

espectroscópico reveló que su integración covalente en la cadena poliuretánica potenció 

los efectos de la isomerización al reducir los procesos de agregación, logrando una 

respuesta lumínica eficiente tanto en sistemas convencionales como fluorados. 

En el desarrollo de los recubrimientos epoxi-poliuretano, se comprobó que la 

trimerización de isocianatos y la formación de oxazolidonas son los pilares del 

entrecruzamiento de la red. A su vez, se evidenció la capacidad de respuesta frente a 

la radiación UV, asociada a la isomerización reversible de los grupos azo. En estos 

sistemas, el AZO actuó principalmente como un motor molecular superficial, capaz de 

inducir la reorganización local, la modulación de mojabilidad y la autorreparación bajo 

radiación UV. La incorporación de cadenas fluoradas añadió un segundo nivel de 

funcionalidad, promoviendo enriquecimiento superficial, mayor resistencia al 

envejecimiento y una movilidad interfacial modulada sin comprometer la estabilidad 

térmica global. Esto generó que las características del AZO se potenciaran, logrando 

una superior eficiencia tanto en la restauración de su hidrofobicidad, recuperando cerca 

del 90% de su valor inicial, como en la autorreparación, reparando el 94 % de la fisura, 

tras exposición UV.  

Por otro lado, el desarrollo de redes vitriméricas epoxi-ácido como estrategia para 

acoplar la respuesta térmica, proveniente de las reacciones dinámicas asociativas, a la 

respuesta lumínica propia del AZO, permitió obtener un sistema con doble capacidad de  

respuesta. Los materiales desarrollados combinaron estabilidad estructural con 

capacidad de reorganización topológica bajo estímulos térmicos, manteniendo la 

integridad mecánica y permitiendo procesos de reconfiguración y reparación. En este 

sistema el AZO trascendió su rol fotoactivo para convertirse en un modulador estructural 

de la red dinámica. Su incorporación redujo la densidad efectiva de entrecruzamiento, 

aceleró los tiempos de relajación y potenció la cinética de intercambio asociativo. La 
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combinación de isomerización fotoinducida y transesterificación permitió establecer un 

mecanismo de reparación sinérgico, donde la movilidad generada por el cromóforo 

amplifica la reconfiguración topológica propia del vitrímero, logrando una reparación de 

hasta 90 % por activación dual. 

Un aspecto transversal de esta investigación fue la evaluación de la estabilidad frente a 

la degradación acelerada. En los recubrimientos epoxi-poliuretano, si bien es conocido 

que el AZO actúa como un filtro UV intrínseco, se pudo comprobar que la segregación 

de las cadenas fluoradas hacia la superficie funcionó como una barrera protectora que 

retrasó la degradación de la red epoxi ante la fotooxidación, preservando su estabilidad 

térmica y estructural. Por el contrario, en los sistemas vitriméricos se observó que la 

formación de productos de oxidación estuvo determinada por la hidrólisis de los grupos 

éster, los cuales dominan la estabilidad de estos sistemas bajo condiciones 

higrotérmicas, evitando cualquier posible protección de los grupos azo.  

Los resultados presentados en esta tesis demuestran que la funcionalización covalente 

con AZO es una estrategia robusta para desarrollar matrices poliméricas inteligentes. El 

control de la estructura química permitió obtener materiales con capacidades de 

respuesta múltiple: óptica, térmica y superficial. El enfoque adoptado permitió vincular 

de manera coherente la síntesis molecular con el desempeño macroscópico del 

material, estableciendo relaciones estructura–propiedad–función que aportan 

conocimiento fundamental y herramientas de diseño para el desarrollo de sistemas 

poliméricos avanzados.  

Desde una perspectiva aplicada, los materiales desarrollados presentan un elevado 

potencial en sectores donde la durabilidad, la reducción de mantenimiento y la 

adaptabilidad funcional son determinantes. Los recubrimientos epoxi-poliuretano 

fotoactivos y fluorados podrían implementarse en superficies expuestas a condiciones 

ambientales severas, como en la industria automotriz, arquitectura o equipamiento 

marino. En estos ámbitos, la combinación de resistencia UV, hidrofobicidad recuperable 
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y la capacidad de sellado de microfisuras mediante activación lumínica permite mitigar 

procesos de degradación y corrosión, extendiendo significativamente la vida útil de los 

componentes. 

En el caso de las redes vitriméricas, su naturaleza dinámica habilita aplicaciones en 

fabricación aditiva (impresión 3D), adhesivos estructurales reconfigurables y robótica 

blanda. La capacidad de soldar, remodelar o reparar componentes mediante una 

activación dual permite intervenciones tanto globales como localizadas. Esto facilita la 

reprocesabilidad del material y la reparación remota de piezas complejas, alineando el 

desarrollo tecnológico con los principios de la economía circular. 

Por otro lado, la reversibilidad asociada a la isomerización del AZO no solo aporta 

fotocromismo, sino que permite generar señales ópticas funcionales vinculadas al 

estado del material. Esta propiedad resulta de especial interés para recubrimientos 

indicadores en envases de productos farmacéuticos o alimentos, donde un cambio de 

color actúe como un registro visual de un historial de exposición inadecuada a la 

radiación o la temperatura. Asimismo, la capacidad de escritura y borrado reversible 

mediante luz abre posibilidades en superficies de marcado temporal, etiquetado 

dinámico o dispositivos de señalización adaptable. 

En conjunto, esta investigación demuestra que la incorporación estratégica de unidades 

fotoactivas en matrices epoxi constituye una plataforma versátil para el desarrollo de 

materiales inteligentes de respuesta múltiple. La integración de estabilidad química, 

reversibilidad óptica y dinámica de red ofrece herramientas de diseño con una clara 

proyección en aplicaciones industriales que demandan materiales más durables, 

adaptativos y reparables. 
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6.2 TRABAJO FUTURO 

A partir de los hallazgos presentados en esta tesis, se desprenden diversas líneas de 

investigación orientadas tanto a la validación tecnológica de los sistemas desarrollados 

como a la profundización en los fenómenos fisicoquímicos que gobiernan su respuesta. 

En relación con los sistemas epoxi-poliuretano fotoactivos, el trabajo futuro se orientaría 

a profundizar la comprensión y el control de los mecanismos de respuesta superficial 

inducidos por la isomerización del AZO, así como en validar su comportamiento en 

escenarios de servicio representativos. En primer lugar, resulta necesario realizar un 

estudio sistemático de las condiciones de radiación, evaluando la influencia de la 

irradiancia, el tiempo de exposición y el espesor del recubrimiento sobre la eficiencia de 

la isomerización y la estabilidad del grabado reversible. La incorporación de fuentes 

lumínicas de mayor precisión, como láseres, permitiría aumentar la resolución espacial 

del proceso de escritura y explorar aplicaciones controladas. En paralelo, es 

fundamental analizar la estabilidad funcional frente a múltiples ciclos de escritura y 

borrado para determinar la existencia de fatiga fotoquímica y establecer límites 

operativos del sistema. 

Como segunda etapa hacia la aplicación en servicio, se propone evaluar el desempeño 

de los recubrimientos sobre sustratos de interés industrial, tales como acero al carbono, 

mediante ensayos de corrosión, adherencia, resistencia a la abrasión y comportamiento 

en sistemas multicapa. Esta validación permitiría establecer la viabilidad real en 

entornos más exigentes. En particular, el estudio del comportamiento de los 

recubrimientos fluorados modificados con AZO en ambientes marinos o biológicos 

permitiría analizar si la dinámica superficial inducida por la isomerización puede 

contribuir a reducir la adhesión de microorganismos, explorando así un posible efecto 

anti-incrustantes (anti-fouling). 
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En cuanto a las redes vitriméricas epoxi-ácido, el trabajo futuro debería centrarse en el 

acoplamiento entre dinámica química y respuesta fotoinducida. En este sentido, resulta 

pertinente determinar y comparar el módulo elástico y la dureza mediante técnicas como 

nanoindentación, correlacionando la movilidad superficial inducida por el AZO con la 

resistencia mecánica frente a deformaciones por scratch. Complementariamente, la 

realización de estudios reológicos y mecánico-dinámicos bajo radiación in situ permitiría 

observar de manera directa la sinergia entre la isomerización del cromóforo y las 

reacciones de intercambio dinámico. En este marco, la variación sistemática del 

contenido de AZO en la red emerge como un parámetro de diseño fundamental, ya que 

permitiría ajustar el equilibrio entre estabilidad mecánica y capacidad de reconfiguración 

según la aplicación requerida. 

Desde el punto de vista fisicoquímico, es relevante evaluar la reversibilidad de la 

hidrofobicidad bajo condiciones estrictamente controladas de temperatura y humedad, 

incorporando ciclos de secado bajo vacío y estudios de desorción monitoreados por 

FTIR. Este enfoque permitiría discernir si los cambios observados responden a 

plastificación permanente por agua o a fenómenos de histéresis cinética reversibles. 

Complementariamente, realizar ensayos de envejecimiento bajo irradiación UV en 

ausencia de humedad y en condiciones higrotérmicas sin luz permitirían separar los 

efectos fotooxidativos de los procesos hidrolíticos, estableciendo con mayor precisión el 

posible efecto protector del AZO frente a la degradación. 

Como extensión de las líneas previamente planteadas, se identifican nuevas direcciones 

que amplían el alcance conceptual de estos materiales: 

 Explorar derivados de azobenceno con sustituyentes donores o atractores de 

electrones, con el objetivo de desplazar la absorción hacia la región visible y mejorar 

la estabilidad fotoquímica. Esta modificación permitiría activar los materiales con 

fuentes de menor energía, reduciendo la degradación asociada a radiación UV de 

alta energía. 
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 Estudiar de manera sistemática la naturaleza y el contenido del catalizador en redes 

vitriméricas modificadas con AZO, analizando su influencia sobre la cinética de 

intercambio dinámico, la densidad efectiva de entrecruzamiento y los tiempos de 

relajación, con el fin de ajustar la eficiencia de autorreparación según la aplicación 

requerida. 

 Diseñar redes híbridas que combinen la elasticidad y movilidad superficial de los 

poliuretanos fotoactivos con la capacidad de reorganización topológica de los 

vitrímeros epoxi-ácido. Esta integración permitiría obtener recubrimientos donde la 

modulación superficial inducida por luz y la reconfiguración interna activada 

térmicamente actúen de manera complementaria. 
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A B S T R A C T   

Light-responsive materials, in which a rapid and reversible response can be achieved, are of particular interest for 
several technological applications. The transformation of external stimuli into mechanical energy is very 
promising in the field of molecular motors and energy convertors. Azobenzene chromophores undergo photon- 
driven reversible cis-trans isomerization. In these stimuli-responsive materials, reversible molecular motion can 
be responsible for switching surface properties, such as surface wettability. In this work, the authors synthesized 
a fluorinated epoxy - isocyanate thermosetting coating (EPUF) modified with an azobenzene derivative (AZO). 
The increase in AZO content on the surface by migration during synthesis, as a consequence fluorine presence, 
leads to changes in the surface hydrophobicity, when UV light is used as a stimulus. First, polyurethane pre
cursors (PUs) based on isophorone diisocyanate (IPDI), a fluorinated diol, and AZO were synthesized. Size- 
Exclusion Chromatography (SEC), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and Ultraviolet-Visible 
Spectroscopy (UV) techniques were used to characterize the precursors. The polyurethane – epoxy reaction 
obtained allowed to prepare AZO modified epoxy networks. The resulting materials were characterized using 
different techniques. Fluorinated and pristine networks were compared. The changes in contact angle, roughness, 
and mechanical behavior by UV irradiation were analyzed. The reversible photo-induced switching of the surface 
properties of the fluorine-AZO modified coatings renders them potentially useful for multiple technological 
applications, in which cycling surface properties are of great use.   

1. Introduction 

In the last few years, there has been an increasing demand in the 
industry for smart materials and coatings with advanced properties such 
as reversible response to environmental changes [1], including tem
perature [2], CO2 [3,4], and pH [5], among others. Light-responsive 
materials that allow for a rapid and reversible response are of partic
ular interest in this regard. As a matter of fact, light is a non-contact and 
mild energy source, which can be specifically used by controlling 
wavelength, intensity, or polarization direction in order to achieve 
precise and remote control [6]. Moreover, reversible molecular motion, 
which is responsible for the switching of surface properties, e.g., surface 
wettability, friction, etc., and the transformation of external stimuli into 
mechanical energy has become very promising in the field of molecular 
motors and energy convertors [7]. 

On the other hand, azobenzene derivatives are typical compounds 
adapted to prepare such type of surfaces [8,9]. In fact, since these 

chromophores undergo photon-driven reversible cis-trans isomerization, 
they have been thoroughly studied for potential applications in specific 
areas such as liquid crystal alignment [10,11], electro-optics [12], and 
information storage [13]. It is well known that the physical and chem
ical properties of both isomers are different and that photoisomerization 
can induce changes in the dipole moment [14]. Therefore, the use of 
azobenzene molecules has received significant experimental and theo
retical attention. However, several mechanisms have been proposed in 
the literature for the origins of wettability, such as orientation changes 
in the functional units [15], roughness introduced by illumination [16], 
and changes in the dipole moment [17–19]. 

Fluorinated polymers have been studied due to their lower surface 
energy, which renders them suitable for applications in coatings and 
dielectrics for transistors, antireflection coatings, water-repellent coat
ings, and anti-adherent and self-cleaning surfaces [20–23]. They feature 
high thermal stability, low moisture absorption, weather resistance, low 
refractive index, and high transparency [24,25]. 
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Lim et al. [26] created a multi-layer surface which can undergo 
photoswitching from superhydrophobic to superhydrophilic by 
combining electrostatic self-assembly processes with photoresponsive 
molecular switching of fluorinated azobenzene molecules. Most 
research works on switchable hydrophobicity focus specifically on 
switching between the hydrophobic and hydrophilic nature of a topo
graphically pre-patterned surface. Also, in the literature, complex 
methods, such as the inclusion of nanoparticles and low-glass transition 
temperature (Tg) polymers have been reported, where cis-isomers have 
a high probability of recovering to the trans isomer by absorbing thermal 
energy at room temperature [27]. 

Herein, a simple method is presented with no pre-patterned surface 
or additives for the synthesis of a high Tg fluorinated epoxy-isocyanate 
network modified by an azobenzene derivative (AZO) to control its 
surface properties. First, polyurethane precursors (PUs) based on iso
phorone diisocyanate, a fluorinated diol, and AZO were synthesized. 
The polyurethane – epoxy reaction obtained allowed to prepare AZO- 
modified epoxy networks. High Tg in coatings would serve a wide 
range of applications. For instance, its wettability is photo-controllable, 
so it could be employed in cycling processes with an easy and affordable 

controlling method. 

2. Experimental section 

2.1. Materials and sample preparation 

2.1.1. Materials 
To prepare the precursors (PUs), 4-phenylazophenol (AZO, Aldrich, 

dye content 98 %), isophorone diisocyanate (IPDI, Aldrich, dye content 
98 %) and dibutyltin dilaurate (DBTDL, Aldrich) were used. Another 
precursor (PUF) was prepared by adding Fluorolink D10–H diol (OH-F) 
(Solvay Solexis). The chemical structure of the reactants is shown in 
Fig. 1. For the epoxy–isocyanate reaction (E–ISO), the epoxy used was a 
diglycidyl ether of bisphenol A (E), with an epoxy equivalent of 174 g 
eq-1 (DGEBA, DER 332, Aldrich). Benzyldimethylamine (BDMA, 
Aldrich) was used as a catalyst. 

2.1.2. Step 1: synthesis of precursors (PU) 
Precursors (PUs) were prepared by reaction of the chromophore with 

isophorone diisocyanate, using dibutyltin dilaurate (1.6 g of DBTDL/ 

Fig. 1. (a) Chemical structure of the chromophore: 4-phenylazophenol (AZO). (b) Chemical structure of isophorone diisocyanate (IPDI). (c) Chemical structure of 
Fluorolink D10–H (OH-F). (d) Synthesis scheme for ISO-AZO reaction (d1- PU-1 and d2- PU-2). (e) Synthesis scheme for ISO-AZO-OH-F reaction. 
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100 g of isocyanate groups (ISO)). The reaction was carried out in 
tetrahydrofuran distilled and stored over 3 Å molecular sieves. 

PUs were prepared in stoichiometric ratios r = eqISO/eqOH = 1 and 2 
(PU-1 and PU-2, Fig. 1d1 and d2 respectively). IPDI was added dropwise 
within 48 h of the reaction. This strategy was chosen over another one 
previously studied since it favors the ISO/OH reaction (see Supple
mentary information). It was also used to prepare the oligomers 
participating in the synthesis of the final crosslinked materials both in 
AZO and the fluorinated networks. The reaction described in Fig. 1d was 
carried out in a glycerin bath at 55 ◦C for 48 h in a nitrogen atmosphere. 
Another precursor (PUF) was prepared by adding 2 wt% of Fluorolink 
D10–H diol (OH-F), keeping the ISO/OH stoichiometric ratio equal to 
one (Fig. 1e). 

2.1.3. Step 2: synthesis and preparation of PU-epoxy networks (EPUs) 
Crosslinked polymers were prepared dissolving DGEBA, IPDI, ben

zyldimethylamine (0.01 mol BDMA/eq NCO), and each PU in THF, using 
a stoichiometric ratio r = eqNCO/eqE = 1, where NCO is the total NCO 
groups present in the PUs and IPDI. The total AZO content was 10 wt% of 
the final formulation. 

Some films were prepared by spin-coating using a single-wafer spin 
processor (Model WS-400E-6NPP-lite, by Laurell) from the reactive 
mixture solutions on KBr windows. The spinner cycle program was as 
follows: 1000 rpm for 30 s, 4000 rpm for 10 s, and 8000 rpm for 20 s. 

Other films were sprayed using an airbrush on different substrates 
(glass, KBr windows, aluminum, and stainless steel (AISI 316 L)). The 
spraying distance was kept at 15 cm from the substrates and the pressure 
at 0.2 MPa. Glass and metallic substrates were held at 90 ◦C on a heating 
plate during the film processing to let the solvent evaporate and allow 
for chemical reactions. Samples were then cured in an oven at 100 ◦C for 
1 h, and 180 ◦C for 2 h. 

2.2. Measurements 

Size exclusion chromatography was used to follow PU polymeriza
tion reaction products. A Knauer chromatograph (SEC) equipped with a 
separate sample injection camera, HPLC pump (K-501, Knauer), two 
columns packed with styrene-divinylbenzene 5 lm copolymer particles 
(Phenomenex Phenogel 50, Waters Styragel HR1, nominal pore sizes of 
50 Å, 100 Å), and a refractive index detector (RI detector K-2301 Kna
uer) were used. The mobile phase was THF with an elution rate of 0.35 
mL.min− 1. All the scans were performed at room temperature. 

An FT-IR Nicolet 6700 Thermo Scientific device was employed to 
obtain IR spectra in the mid-IR range (4000–400 cm− 1). Differential 
scanning calorimetry (DSC) was carried out using a Perkin Elmer Pyris 1 
analyzer. The glass transition temperature (Tg) of the polymers was 
determined from the thermograms as the onset of the change in specific 
heat recorded in heating scans at 10 ◦C.min− 1. 

Fig. 2. Scheme of the procedure used for contact angle measurements.  

Fig. 3. SEC chromatograms of the PUs prepared using two different stoichiometric ratios (PU-1 and PU-2). IPDI and AZO chromatograms are included for com
parison purposes. The species structures can be observed on the side of the figure. 
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The UV–visible spectra of the chromophores and AZO oligomers (PU) 
in the THF solution were obtained in an Agilent 8453 UV–visible spec
trophotometer (see Supplementary information). 

Dynamic contact angles were measured with an automatic dynamic 
contact angle (DCA) dispenser (Ramé Hart model 500 goniometer), 
equipped with the DROPImage Advanced software. Ultrapure water 
obtained from a MilliQ dispenser was employed as the probe liquid. The 
droplets were deposited on the surfaces increasing and decreasing their 
volume with the automatic dispenser. The dynamic advancing and 
receding contact angles (ACA and RCA, respectively) were recorded. 
ACA is an equilibrium value of analysis interest. The experiment was 
repeated in different areas of the sample to cover a wider range of 
roughness and any relevant surface condition. The curves obtained from 
the different areas are reported in the Supplementary information sec
tion, and the average values used for the analysis are provided in the 
Results and discussion section (main text). Samples were tested before 
and after being irradiated with LED light, in order to analyze the ma
terial photoresponse. A 365 nm LED lamp (700 mA and 30 mW.cm− 2) 
was used to irradiate the samples for 1 h, placed 10 cm away from the 
target. (Fig. 2). 

Film thickness and roughness were measured using profilometric 
results. A Profilometer KLA TencorAlphaStep D-100 device was used at a 
scanning speed of 0.15 mms− 1. For the film thickness, the step height 
from the bare substrate to the coated area was measured. The surface 
roughness parameter (Ra) was calculated from the profiler readings and 
used for quantitative roughness analysis. The surface parameter was 
correlated with the contact angle measurements in order to understand 
the influence of this roughness parameter. 

Measurements of the modulus and sample hardness were taken 
before and after UV irradiation with a Hysitron Triboindenter. The 
indentation test involved a complete loading-holding-unloading cycle. 
For each of the conditions, indentation measurements were repeated 27 
times over a matrix of 3 × 3 indents with a 40-μm interdistance for each 
measurement, applying a maximum load of 4000 μN, a pause time of 2 s, 
and loading and unloading rates of 48 mN.min− 1. 

3. Results and discussion 

3.1. PUs characterization 

AZO urethane oligomers (PUs) were synthesized by the reaction 
between AZO and IPDI (r = 1 and 2), and PUF, by adding a 2 wt% of OH- 
F and keeping the ISO/OH stoichiometric ratio equal to 1. Product 

distribution for PUs was followed by SEC. Fig. 3 shows chromatograms 
for the reagents and the oligomers (PUs). Different components might be 
identified at increasing elution times: isocyanurate trimer, molecules 
with two AZO groups, and the presence of unreacted AZO, respectively. 
Also, a barely detectable amount of unreacted IPDI is present, as it can 
be observed in the inset (Fig. 3). 

Fig. 4 shows the chromatogram of the OH-F reagent and the PUF 
oligomer. The inverted peak of OH-F is attributed to a high fluorine 
content, which leads to a lower refractive index than that of THF, used as 
a solvent in SEC measurements [28]. The following species might be 
identified: AZO-ISO-OH-F reaction product, isocyanurate trimer, mole
cules with one and two AZO groups, and presence of unreacted AZO, as 
the retention time increases. The retention times of the different species 
are listed in Table I. Unreacted ISO is not observed. 

The FTIR spectra of PUs in the mid-IR region were measured 
(Fig. 5a). For PU-2 and PUF, a peak at 2263 cm− 1 indicates the presence 
of some unreacted NCO groups. In addition, it is well-recognized that the 
band of the NH stretching mode is composed of two main contributions, 
attributed to “free”- (non-hydrogen bonded) and hydrogen-bonded NH 
groups. Based on the examination of the NH stretching region of the 
oligomer infrared spectra recorded at room temperature, it can be 
concluded that the band envelope is composed of at least two contrib
uting bands. Curve fitting in the NH stretching region was measured on 
the spectra. A linear base line was drawn from 3600 cm− 1 to 3050 cm− 1. 
Two Gaussian bands, corresponding to the free and hydrogen-bonded 
NH groups, were used in the curve-fitting process. A representative 
example of the spectral components obtained from curve fitting is pro
vided in Fig. 5(b and c). The infrared bands at 3376 cm− 1 and 3322 cm− 1 

were assigned to hydrogen-bonded NH groups of polyurethane. 
Curve fitting in the carbonyl stretching region was performed in a 

similar manner to that described above for the NH stretching region, for 
both PUs. A linear base line was drawn between 1500 cm− 1 and 2000 
cm− 1. The limit of the curve-fitting process was set between 1680 cm− 1 

and 1800 cm− 1. Two Gaussian bands, corresponding to “free” and 
hydrogen-bonded, were used for the curve-fitting process. The following 
groups were detected: isocyanurate (1723 cm− 1) and urethane (1746 
cm− 1). In the case of PUF (Fig. 5a), the characteristic peaks of iso
cyanurate, urethane, and some free isocyanate groups were also 
observed. These results are in line with those found during the SEC 
analysis. 

3.2. Network preparation and characterization 

The reaction between a diepoxide (E) and a diisocyanate (IPDI) leads 
to polymer networks characterized by the presence of isocyanurate and 
oxazolidone rings in their chemical structure. These polymers exhibit 
excellent thermal, mechanical, and electrical properties and have been a 
subject matter of reference [29]. The main reactions taking place in an 
epoxy-isocyanate-tertiary amine (used as catalyst) system is described 
by the equations in Fig. 6. The fraction of the different structures present 
in the final network depends on the initial ISO/E ratio, the type of 
catalyst, and the cure temperature (or cure cycle). 

With the purpose of developing materials with these remarkable 
characteristics, networks were prepared using a stoichiometric ratio r =

Fig. 4. SEC chromatogram of PUF. The OH-F chromatogram is included for 
comparison purposes. 

Table I 
Retention times of the different reagents and reaction products for 
the AZO/NCO reaction.  

Retention time (minutes) Product  

14.7 AZO/ISO/OH-F  
15.5 OH-F  
16.05 (ISO)3  

16.57 AZO/ISO/AZO  
17.19 AZO/ISO  
18.04 IPDI  
18.65 AZO  
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eqNCO/eqE = 1, where NCO is the total NCO groups present in the PUs 
and IPDI. The final AZO content was 10 wt%. Two different PUs were 
employed, PU-1 and PUF. The used cure cycle was 1 h at 100 ◦C and 2 h 

at 180 ◦C, for both PUs. 
As expected, high Tg polymers with no substantial differences in 

glass transition temperatures were achieved. Glass transition 

Fig. 5. a) FTIR spectra of PU precursors (prepared using the two stoichiometric relations) and PUF. (b) Carbonyl and (c) N–H stretching region.  

Fig. 6. Main reactions taking place in an epoxy/isocyanate/tertiary amine system.  
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temperatures of EPU and EPUF were 126 ◦C and 129 ◦C, respectively. 
The high glass transition temperature would allow EPUF to be employed 
in a wide range of applications with extreme environmental 
requirements. 

The chain structure of the networks was evaluated with FTIR in the 
mid-region. In both samples, the absence of peaks at 2263 cm− 1 (iso
cyanate) and 910 cm− 1 (epoxy) evidence the total conversion of these 
groups during the crosslinking reaction (Fig. 7a). In the carbonyl zone, 
curve fitting shows peaks around 1720 cm− 1 and 1765 cm− 1, which is 

ascribed to isocyanurate (previously formed) and oxazolidone (product 
of epoxy-isocyanate reaction) presence, respectively (Fig. 7b and c). 

To corroborate the covalent linkage between AZO and the polymer, 
samples supported on glass substrates were submerged in THF for 24 h. 
Then, the extracts were analyzed via SEC. The chromatograms indicated 
that even though some species remained soluble at full conversion, AZO 
was fully linked to the polymer (no free AZO was observed). 

3.3. Polyurethane network properties 

It is common knowledge that wettability and adhesion of interfaces 
depend largely on the cooperation of surface chemical composition and 
morphological roughness. Also, stimuli-responsive factors should be 
considered, reversibly changing surface chemical composition, 
morphological roughness, or both [30]. 

To evaluate the effect of light irradiation on these properties, the 
photoresponse was studied by analyzing changes in the advance contact 
angle (ACA) at different LED exposure conditions, as follows: t0 for no 
exposure, i.e., the original sample; te for 1 h of UV light exposure, and tr 
for 48 h of recovery time at environmental light conditions after 1 h- 
exposure to LED. If irradiation is alternated, the polymer surface may 
show a reversible change in dynamic contact angles. This change could 
be explained by an alteration in the polarity of AZO groups due to trans- 
cis isomerization. Besides, the geometric change resulting from the 
isomeric transition can induce a change in the coating surface roughness 
contributing to wettability switching [31]. 

The average ACAs at t0, te, and tr for the two samples, EPU and EPUF, 
are plotted in Fig. 8. On the one hand, a difference in ACA is noticed in 
the fluorinated sample. This is to be expected as fluorinated compounds 

Fig. 7. (a) FTIR spectra of the two networks, EPU, and EPUF, in the mid-region. 
(b) Carbonyl region of EPU and (c) EPUF. 

Fig. 8. Contact angles of (a) EPU and (b) EPUF networks.  

Fig. 9. Scheme of the effect of fluorine in the AZO network. (a) EPU and (b) EPUF networks.  
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naturally migrate to the air-polymer interface where surface energy is 
reduced and thus higher ACAs are produced [32]. 

On the other hand, a decrease of about 10 % in ACA after 1 h of 
exposure to LED light was found in both samples. Finally, the recovery 
level was higher for the fluorinated sample during the same rest time. 
EPU recovered up to 40 % of ACA variation, while EPUF up to 90 %. This 
change may be explained by the fact that the fluorinated compounds 
naturally migrate to the air-polymer interface along with the bonded 
AZO to the interface where the coating is irradiated, increasing the 
isomerization effect (Fig. 9). 

In addition to the chemical surface composition and chemical 

structure, other factors such as topography and roughness affect coating 
wettability. EPU and EPUF roughness were measured before and after 
UV–visible irradiation. Roughness decreased in the different areas of the 
sample. On average, roughness was reduced by 53 % and 41 % with 
irradiation, which is consistent with the geometric changes that occur 
during isomerization. This is shown in one area of the sample, as an 
example, for EPU and EPUF networks (Fig. 10) and explains why ACA 
decreases with irradiation. 

Roughness reduction is observed in the decrease of pillar's number 
and height on the surface, accompanied by an increase in free space 
between them. This causes the deposited drops to go from resting on the 

Fig. 10. Roughness of EPU (a–b) and EPUF (c–d) networks before (a–c) and after irradiation (b–d).  

Fig. 11. Scheme of reduction in roughness and increasing of wettability before (a) and after (b) irradiation.  
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surface with high ACA to getting into the spaces between the pillars, 
increasing the contact area, wetting the surface and showing lower ACA 
(Fig. 11). 

Nanoindentation is a widely used technique to analyze photoinduced 
changes in azobenzene-containing polymers. It has been applied to 
study their mechanical properties in more detail and to get information 
on alterations due to fluorine modification in its structure, reflected in 
hardness properties and their elastic and viscoelastic response [33]. It 
has been found in the literature that, upon irradiation with ultraviolet 
light, the plot of charge versus indentation depth is shifted to the left if 
compared to non-irradiated polymer films [34]. In our case, though, no 
significant changes were observed (EPU, Fig. 12). This may be due to the 
fact that the indentation depth of the plastic and elastic field that is 
modified by them is greater than the penetration depth of the irradia
tion. The irradiation intensity should be increased or the affected area 
decreased in order to be able to observe the influence of irradiation on 
the mechanical properties of these materials. 

On the other hand, differences between networks were noticed. The 
elastic modulus of the EPU was 30 % higher than that of the EPUF, 
thereby showing that the non-fluorinated material was stiffer. The 
observed stiffness differences were expected to occur, because the 
fluorinated compounds in the polymer provide the chains with greater 
flexibility. 

Both EPU and EPUF are hydrophobic by convention of ACA > 90◦. 
Yet, different factors affecting the hydrophobicity can be distinguished: 
on the one side, fluorinated species changed hydrophobicity by lowering 
the system surface energy, producing higher ACA; thus EPUF displays 
higher ACA than EPU does. The surface roughness is quite similar for 
EPU and EPUF (18 % lower for EPUF). After LED irradiation, a consid
erable reduction in surface roughness (~50 % for EPU and ~40 % for 
EPUF) due to the geometric changes imparted by the cooperative motion 
of molecular chains during cis-trans isomerization induced an ACA 
decrease ~10 %. The lower roughness allowed water to get in contact 
with a larger surface area, thus wetting the coating surface more and 
reducing ACA. The high ACA recovery degree in the case of EPUF re
sponds to the higher concentration of available isomers in AZO linked to 
the fluorinated compounds, which naturally migrate and concentrate 
near the free air-polymer surface. The opposite occurs with EPU, where 
AZO is uniformly distributed all over the coating thickness. 

4. Conclusions 

In the present work, novel epoxy-isocyanate networks modified with 
an azobenzene derivative, containing fluorinated compounds, were 
successfully synthesized. For this purpose, the addition of an AZO 

derivative allowed to control the coating hydrophobicity resulting from 
the cis-trans isomerization and its effect on the surface roughness. As a 
very interesting property, the resulting coatings showed high Tg. 

The incorporation of fluorinated chains in these materials, increased 
AZO group concentration near the free surface, reducing the system 
surface energy and enhancing their capacity to reverse their hydro
phobicity. This would allow them to be photo-controllable during many 
cycles and provide very useful technological applications. 
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A B S T R A C T

This study introduces a novel self-healing vitrimer material (AZO-HEV) prepared by covalently incorporating 
azobenzene moieties into an hydroxyester vitrimer network (HEV) which was obtained by the reaction between 
epoxy groups with glutaric acid (GA), to enable both thermal and light-induced repair. Structural character
ization, including size exclusion chromatography (SEC), swelling, Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy 
and UV–visible spectroscopy, confirmed the successful preparation of highly crosslinked networks and verified 
the covalent incorporation of 4-(phenylazo)phenol (AZO) into the polymer matrix with minimal free AZO 
remaining. Dynamic mechanical analysis (DMA) further showed that AZO-HEV relaxes significantly faster than 
HEV, indicating enhanced chain reconfiguration. Both materials, HEV and AZO-HEV, exhibit shape memory 
properties and thermal induced partial recovery upon relaxation.

The functionalized material, AZO-HEV, demonstrated a dual-mechanism healing capability that surpassed the 
limitations of the parent HEV. While HEV could only achieve modest thermal recovery at high temperatures, 
AZO-HEV leveraged the azobenzene units' rapid cis-trans isomerization to induce long-range segmental mobility. 
This resulted in a 50% light-induced recovery and up to 65% thermal healing.

AZO-HEV achieved its maximum recovery of 80% through the synergistic effect of light and moderate tem
perature (100 ◦C). It was determined that temperature is a decisive parameter, as excessive heat interferes with 
the light-healing mechanism, dramatically reducing recovery below 30%. The difference in damage response was 
also noted: AZO-HEV showed plastic deformation against the brittle fracture of HEV, indicating a fundamental 
shift in mechanical behavior.

These findings confirm that the strategic integration of AZO enables a highly efficient, externally controlled 
self-healing system, capable of complex molecular-level spatial reconfiguration through light, heat, or a syner
gistic combination.

1. Introduction

The field of polymeric coatings is undergoing a transformative rev
olution, with these materials now serving as a pivotal frontier in 
advanced surface protection against chemical, mechanical, and envi
ronmental degradation. These materials have frequently been engi
neered to impart functionalities, such as transparency, hydrophobicity, 
thermal or corrosion resistance and combinations of those [1]. 

Thermosets are a cornerstone of the modern plastics industry, ac
counting for one fifth of global polymer production with an annual 
output exceeding 65 megatons [2]. Their highly crosslinked structure 
makes them an ideal matrix for intelligent coatings, providing a durable 
backbone to incorporate functionalities like dynamic bonds for self- 
healing [3] or chromophores for stimuli responsive features. While 
functional coatings are defined by their passive, inherent attributes 
(such as corrosion resistance), smart coatings are distinguished by their 
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ability to exhibit an active and dynamic response to an external stimulus 
[4,5]. In recent years, the incorporation of dynamic covalent bonds into 
polymer matrices has enabled the development of vitrimeric coatings. 
Vitrimeric materials, characterized by their unique ability to undergo 
dynamic covalent bond exchanges, present significant innovations in the 
realm of polymer science [6,7]. These materials are capable of 
combining the robust chemical and dimensional stability of a thermoset 
with the reconfigurability characteristic of vitrimers. Consequently, 
vitrimeric thin films have been reported to exhibit properties such as 
autonomic surface scratch repair, thermal welding, and recyclability 
[8,9]. This represents a monumental leap for product life extension and 
a pivotal stride towards industrial sustainability [10].

Among various formulations, epoxy-based vitrimers produced 
through epoxy-acid or epoxy-anhydride reactions have gained attention 
due to their enhanced mechanical properties and reprocessability [11]. 
At elevated temperatures, the dynamic transesterification reaction 
(DTEs) occurring between hydroxyl and ester moieties facilitates a 
reconstruction of the polymer network, leading to the viscous defor
mation of cured materials. This class of materials is synthesized from the 
reaction between epoxy resins and carboxylic acids or anhydrides, 
typically employing catalysts such as metal salts [12,13], bases [14], 
fluorine [15], among others, which facilitates the exchange reactions 
critical for the maintenance of their vitrimer behavior. The efficacy of 
stannous octoate in promoting the transesterification process un
derscores the importance of catalyst choice [16,17] in defining the 
properties of these materials during curing and subsequent applications. 
Moreover, by fine-tuning the stoichiometry of the epoxy to acid ratio, 
researchers have demonstrated that it is possible to tailor the physical 
and structural properties of the resulting vitrimers. A balance between 
the concentrations of epoxy and carboxylic components promotes the 
formation of β-hydroxyl esters that are crucial for effective trans
esterification and facilitates a desirable combination of rigidity and 
malleability within the final polymer [18,19]. This responsiveness to 
composition and environmental stimuli serves as a foundational aspect 
of developing advanced materials that are not only durable but also 
recyclable and repairable —key qualities that align with sustainable 
materials science initiatives.

The DTEs can be indirectly evaluated through stress relaxation 
measurements, which quantify the decay of internal stress over time 
under a constant deformation [20]. While stress relaxation is a well- 
documented phenomenon in linear polymers, where it is primarily 
attributed to segmental motion, its behavior in conventional crosslinked 
polymers is notably limited due to their permanent crosslinks. Stress 
relaxation mechanisms in thermosets involve primarily physical in
teractions such as hydrogen bonding and chain entanglement, and are 
strongly influenced by the crosslinking density and free volume [21,22]. 
A polymer with a greater number of physical interactions, a lower 
crosslinking density, and a higher free volume generally demonstrates a 
faster relaxation rate and can reach a lower residual stress. Nevertheless, 
permanently crosslinked polymers only permit slow and difficult-to- 
control relaxation, insufficient for providing the significant viscous 
flow necessary for effective repair and reprocessing. In stark contrast, 
the pronounced stress relaxation observed in vitrimers is primarily a 
result of the DTEs-driven network reorganization, which efficiently re
leases internal stress and enables the material's viscoelastic behavior 
[23].

The convergence of vitrimeric coatings and azobenzene chromo
phores offers the unique opportunity to design smart surfaces with dual 
self-healing capabilities, activated by both heat and light. In the field of 
autonomic repair, significant progress has been made in developing 
polymeric systems that harness both light and thermal stimuli [24] to 
achieve dual-healing capabilities. While examples of polymeric mate
rials exhibiting thermal and light-activated self-healing exist, they 
remain limited. In these materials, light functions as a spatiotemporal 
stimulus, either by inducing localized molecular mobility through 
photo-isomerization [25] or by triggering dynamic reactions via 

photothermal conversion within the irradiated region [26–28].
Photoisomerization is a reversible process where a molecule's shape 

changes after absorbing a photon. In azobenzene chromophores, this is 
driven by key molecular transformations like trans-cis conversion and an 
open-closed ring transition. When these light-responsive molecules are 
embedded in a polymer, this molecular-level movement induces a bulk 
photomechanical response, causing the entire material to physically 
deform, which is a proper mechanism for self-repair [29]. The lower 
energy trans isomer is the preferred form at cold temperatures and in the 
absence of light. Specific wavelengths of light can excite a trans mole
cule, converting it to the cis state. The cis isomer can then either spon
taneously return to the trans state through a non-radiative process, or its 
conversion back can be triggered by absorbing a different photon [30]. 
The photomechanical stress generated in a material is directly driven by 
the intensity of the pump light. Following the light's activation, this 
stress response develops exponentially over time.

Concurrently, thermal energy facilitates macroscopic reconfigura
tion and network repair through reversible crosslinking or enhanced 
diffusive mobility. Prominent examples of such materials include liquid 
crystalline elastomers with dynamic disulfide bonds, which have 
demonstrated notable self-healing, shape memory, and actuator re
sponses [31] or liquid crystalline epoxy networks incorporating azo
benzene and exchangeable ester bonds demonstrating photomechanical, 
shape memory, and self-healing properties [32]. Furthermore, 
azobenzene-crosslinked polymers have been engineered to exhibit 
microcrack repair under ultraviolet irradiation [33,34].

These precedents demonstrate that the combination of light and 
thermal stimuli can be an effective strategy to impart materials with 
dual self-regeneration, and azobenzene chromophores represent a 
particularly versatile tool for this purpose [35]. Together, these insights 
into the chemistry and application of epoxy-based vitrimers synthesized 
through DTEs with catalyst assistance and enriched with photo- 
responsive chromophores reflect a critical advancement in polymer 
technology, signaling a move towards smarter, responsive materials 
with implications across multiple industries.

Despite the actual progress, the implementation of this concept in 
vitrimeric coatings remains incipient, underscoring the relevance of 
developing thin films with both heat- and light-activated repair capa
bilities. The specific incorporation of 4-(phenylazo)phenol (AZO) units 
into epoxy-acid vitrimer networks remains a significant research gap. 
This fact stresses the novelty and potential of investigating this partic
ular type of photo-responsive and thermo-reversible polymeric system.

In this work, we present the creation of a self-healing network 
responsive to both light and temperature. A key synthetic step involved 
developing a novel azobenzene acid precursor which was subsequently 
linked covalently to a hydroxyester vitrimer matrix. Beyond its inherent 
shape memory capabilities, the healing response of the material—in 
both bulk and thin film forms—was systematically verified under the 
independent and combined action of light and thermal stimuli.

2. Materials and methods

2.1. Materials

Reactants for the vitrimeric formulations were an epoxy resin, 
diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA, DER 332, Aldrich), with an 
epoxy equivalent weight of 174 g eq− 1, glutaric acid (GA, Aldrich, 99%) 
and stannous octoate (Sn(Oct)2, Aldrich, 92.5–100.0%) as the catalyst. 
The light-responsive moiety was covalently incorporated by reacting 4- 
phenylazophenol (AZO, Aldrich, 98%) with methyltetrahydrophthalic 
anhydride (MTHPA, DICURE 319, Novarchem S.A.). Chemical struc
tures can be seen in Scheme 1.

2.2. Synthesis of hydroxyester vitrimer (HEV) network

The synthesis of the hydroxyester vitrimers was carried out through 
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epoxy-acid reaction by mixing DGEBA with glutaric acid (GA) at a 
stoichiometric ratio of r = acid eq / epoxy eq = 1. Sn(Oct)2 was incor
porated into the mixture as the catalyst at a concentration of 2.5 mol% 
per acid equivalent. The mixture was then subjected to a two-stage 
curing process: an initial cure at 140 ◦C for 2 h, followed by a post- 
cure at 180 ◦C for additional 2 h. Under these conditions, both the for
mation of hydroxyesters and the dynamic transesterification reactions 
occur, leading to a crosslinked structure as depicted in Scheme 2.

2.3. Synthesis of azo-modified vitrimers (AZO-HEV)

To incorporate azobenzene units into the polymer network, the 
synthesis was carried out in two main steps. First, an azobenzene-acid 
(AZO-Ac) precursor was synthesized from the reaction between AZO 
and MTHPA. This reaction was performed at a stoichiometric ratio r =
(anhydride eq / OH eq) = 1, using an amount of AZO equivalent to 5 wt 

% with respect to the total vitrimer mass. The reactants were initially 
mixed at 100 ◦C, and the reaction was then left to proceed at 140 ◦C for 
6 h, yielding the functionalized AZO-Ac precursor.

In the second stage, this AZO-Ac precursor reacted with DGEBA and 
GA following the procedure previously described for the HEV. In this 
case, the total equivalents of epoxy groups were calculated to react with 
the combined equivalents of both the AZO-Ac and the GA (see Scheme 
3).

2.4. Sample preparation

HEV and AZO-HEV bulk samples were obtained by curing the reac
tive mixture in open aluminum and silicone molds in an isothermal, 
convective oven under the temperature and duration described previ
ously. Coatings of 3.6 μm were prepared on both glass slides and 
aluminum substrates using the spin-coating technique. The reactive 
mixture was employed in 50 v/v % tetrahydrofuran (THF) solution and 
applied using a Laurell WS-400E-6NPP-lite single-wafer spin processor. 
The standard spin cycle was programmed to operate at 5000 rpm for 60 
s. Samples were cured using the corresponding cycle detailed above.

2.5. Characterization techniques

2.5.1. Spectroscopic and thermal techniques
Infrared spectra in the mid-IR range (400–4000 cm− 1) were obtained 

using a FT-IR Nicolet 6700 Thermo Scientific, with a resolution of 4 
cm− 1 and 32 scans, in the attenuated total reflectance mode (ATR).

UV–visible (UV–vis) spectra were recorded on an Agilent 8453 
UV–visible spectrophotometer. For this purpose, samples were diluted in 

Scheme 1. Chemical structures of the reactants for vitrimer synthesis.

Scheme 2. a) Direct reaction between epoxy and carboxylic acid to obtain β-hydroxyester links (the DGEBA structure is shown in a simplified form with n = 0 to 
improve visualization) and b) dynamic reversible reactions between hydroxyl and ester bonds to generate crosslinks.
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THF and placed in quartz square-shaped cuvettes.
Differential scanning calorimetry (DSC) was performed using a Pyris 

1 Perkin – Elmer device under N2 atmosphere. Thermal transitions of the 
polymers were recorded from the thermograms with exothermic heat 
flow in the upward positive axis direction. The glass transitions were 
determined as the onset of the change in specific heat in heating scans at 
10 ◦C⋅min− 1.

2.5.2. Chromatographic, mechanical and complementary techniques
Size exclusion chromatography (SEC) was used to follow the molar 

mass distribution changes of the obtained oligomers. A Knauer chro
matograph was used which was equipped with a separate sample in
jection camera, HPLC pump (K-501, Knauer) and two columns packed 
with styrene-divinylbenzene 5 lm copolymer particles (Phenomenex 
Phenogel 50, Waters Styragel HR1, − nominal pore sizes of 50 Å, 100 Å). 
The detector registered a refractive index signal (RI detector K-2301 
Knauer). The mobile phase was THF with an elution rate of 0.35 
mL⋅min− 1. All the scans were performed at room temperature.

The dynamic-mechanical tests were performed on a TA DMA Q800 
analyzer, in 3-point bending geometry with a 20 mm span, with samples 
2 mm thick and 8 mm wide on average, in a nitrogen atmosphere. The 
dynamic-mechanical analysis (DMA) was performed at a heating rate of 
5 ◦C⋅min− 1, from 20 ◦C to 130 ◦C, applying 0.1% strain at 1 Hz.

Relaxation tests were performed at a 1% strain (strain in the linear 
viscoelastic range, obtained from a deformation test at 140 ◦C, a lower 
temperature than any used subsequently), at constant temperatures: 
160 ◦C, 180 ◦C, and 200 ◦C.

Structural and solubility properties were studied by gel fraction and 
swelling percentage determination in HEV and AZO-HEV. A portion of 
the samples was placed in tared vials containing a pre-measured amount 
of dimethylformamide (DMF). The samples were left undisturbed for 
one week, after which they were removed and dried for five days until a 
constant mass was achieved.

2.5.3. Light-induced self-healing
Scratches were performed on the solid specimens's and coating's 

surfaces by applying pressure with a needle. Damaged samples were 
placed under a 365 nm LED lamp with an irradiance of 1.7 mW⋅cm− 2. To 
confirm that the sample temperature did not increase significantly 
during the test, the LED was placed at various distances, and the tem
perature was measured with a thermal camera. A distance and corre
sponding irradiance were selected to maintain the sample temperature 
within a safe margin below its Tg (specifically, at 30 ◦C). This ensured 
that the self-healing was solely due to photoisomerization and the 
consequent mass transport intrinsic to the sample, and not a result of 
transesterification caused by heating.

Subsequent experiments involved the simultaneous application of 
thermal and light stimuli to the scratched specimens. The light irradia
tion procedure was identical to that previously described, while the 
samples were heated using a controlled hot plate set at 100 ◦C or 160 ◦C. 
The entire system was enclosed to ensure proper thermal insulation and 

mitigate heat losses. Nevertheless, differences in the heat transport 
mechanisms resulted in unavoidable variations in the internal temper
ature profiles of the samples.

2.5.4. Surface characterization
Coating roughness was measured via profilometry using a KLA 

Tencor Alpha Step D-100 device at a scanning speed of 0.15 mm⋅s− 1. 
From the profiler's readings, surface roughness was calculated using the 
bundled software.

3. Results and discussion

3.1. Characterization of AZO-Ac

The reaction between MTHPA and AZO was monitored by Fourier- 
transform infrared spectroscopy (FTIR). The anhydride group is char
acterized by two distinct, strong absorption bands due to the C––O 
stretching vibrations. This dual-peak signal is the primary identifier for 
anhydrides: vas ~ 1820–1860 cm− 1; vs ~ 1750–1790 cm− 1. At initial 
time t = 0, characteristic anhydride peaks were observed at 1775 cm− 1 

and 1860 cm− 1. These peaks decreased over the reaction time, while a 
new peak corresponding to a carboxylic acid was formed at 1705 cm− 1. 
After 6 h of reaction, no further change was observed in the anhydride 
peaks, indicating the reaction was completed, as depicted in Fig. 1. It is 
also evident that a signal around ~1750 cm− 1 assigned to the ester C––O 
stretching, appeared in the region where the anhydride asymmetrical 
stretching was previously observed.

Scheme 3. Incorporation of azo moieties into the HEV through the reaction of AZO with MTHPA in a first step (top) to obtain the AZO-Ac precursor, and the AZO-Ac 
reaction with DGEBA and GA in a second step (bottom) to form AZO-HEV.

Fig. 1. FTIR spectra of the reactants MTHPA and AZO and their reaction 
products over time. Reaction temperature: 140 ◦C. Inset: amplification of 
relevant signals.
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3.2. Characterization of the HEV and AZO-HEV

3.2.1. FTIR spectra
The formation of the hydroxyester vitrimer was confirmed by 

observing the FTIR spectra of both the AZO-Ac and the final product, 
AZO-HEV in the mid-infrared (MIR) region. The progression of the re
action was evident as both the characteristic carboxylic acid peak at 
1705 cm− 1 and the epoxy peak at 915 cm− 1 disappeared. Concurrently, 
a new strong, sharp peak at 1730 cm− 1 appeared, in correspondence to 
the C––O stretching of the ester linkage, marking the completion of the 
epoxy-acid reaction. Signals can be observed in Fig. 2.

Time-dependent spectra were collected up to 48 h to confirm the 
completion of the reaction (see Fig. S1 in the Supporting Information).

With the purpose of confirming the covalent incorporation of AZO- 
Ac into the HEV, an extraction with organic solvent was performed. 
An AZO-HEV sample was placed in a vial containing THF and submerged 
for 3 days, after which a yellow coloration was observed in the super
natant (extract). The absorbance was measured via spectroscopy 
(UV–vis). The resulting spectrum, shown in Fig. S2, was compared to the 
spectrum of a pure AZO solution. This analysis confirmed that some 
amount of free AZO or low molecular weight azobenzene compounds 
were present within the vitrimer and was extracted upon being sub
merged in THF. However, a significant fraction of the AZO remained 
within the gel, giving an indication that it is effectively covalently 
bonded to the network.

3.2.2. SEC analysis and gel fraction measurements
The AZO-Ac was dissolved in THF for SEC analysis. The resulting 

chromatogram displayed a main peak with a retention time of 18.5 min 
that was coincident with that of pure AZO (red curve vs. black curve, 
Fig. 3), verifying the presence of free AZO.

Subsequently, the THF extracts from both the HEV and AZO-HEV 
samples were also analyzed, revealing similar chromatograms (pink 
and blue curves, Fig. 3). The AZO-HEV extract showed a small peak 
related to free AZO at 18.6 min, which corroborated the previous UV–vis 
analysis and the observed yellow coloration. However, when comparing 
the peak ratio of the cured vitrimer to that of the AZO-Ac, the proportion 
of free AZO was not significant revealing a neglectable unlinked AZO 
amount. Therefore, it is correct to conclude that the free AZO in the 
precursor was consumed during the formation of the vitrimers, 
becoming ultimately chemically bonded to the network.

The HEV chromatograph shows several peaks, corresponding to 
soluble species that are formed in the same process that gives place to 
the crosslinks between the polymer chains (as depicted in Scheme 2b). A 

comparison between AZO-HEV and HEV chromatographs shows that, 
other than the mentioned free AZO molecules in the AZO-HEV sample, 
the weight distribution of soluble species for both polymers is very 
similar, with all the peaks of AZO-HEV shifted to slightly higher reten
tion times than the corresponding ones for HEV. This might be ascribed 
to the use of the mono-functional AZO-Ac precursor in the former, which 
leads to a reduction in the size of the soluble species, but it is also likely 
that this finding is due to the different interactions that the AZO moieties 
can have towards the stationary phase.

Gel fraction and swelling percentage are complementary parameters 
used to evaluate the degree of crosslinking and network density in vit
rimers. Results are summarized in Table 1.

The gel fraction of HEV (97%) indicates that most of the material is 
incorporated into the three-dimensional network, with only a 3% solu
ble fraction. In comparison, the gel fraction of AZO-HEV (92%) also 
reflects an effective degree of cure, within the experimental deviation. 
This implies a very small additional proportion of un-crosslinked or 
soluble chains. These chains can be attributed to the mono-functional 
AZO-Ac molecule acting as a chain end by linking to the vitrimer 
network from one end, thus reducing the number of potential cross
linking points. The mass fraction of soluble species (8%) is coherent with 
the fraction of AZO extracted in the DMF phase used for the gel fraction 
determination, which amounts to 6% (detailed calculations can be found 
in the SI). Provided that 8% of the total mass forms soluble species, and 
that the soluble fraction is expected to be enriched in monofunctional 
AZO-Ac [36], the AZO forming part of the sol was expected to be higher 
than 8%. However, it is likely that part of the unreacted AZO could have 
been eliminated by volatilization during the postcuring, leading to an 
underestimation of the real value. Moreover, the estimation of the AZO- 
containing species dissolved in the DMF has an inherent uncertainty 
arising from the elaboration of the calibration curve with neat AZO, 
whose absorbance can be different from that of the AZO group linked to 
soluble species. In a further section, DMA results also show that a 
network is formed in both, HEV and AZO-HEV [27].

The higher swelling percentage of AZO-HEV (302%) indicates a less 
crosslinked network compared to HEV (195%). This is in agreement 

Fig. 2. FTIR spectra of the AZO-Ac and AZO-HEV. The inset is an amplification 
of the region ~1500–1800 cm− 1.

Fig. 3. SEC chromatogram of AZO, AZO-AC and the products HEV and AZO- 
HEV. THF was used as the solvent.

Table 1 
Gel fraction and swelling percentage.

HEV AZO-HEV

Gel fraction (GF) 97% 92%
Swelling percentage (SP) 195% 302%
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with the presence of pending chains which contain azobenzene moieties 
in the AZO-HEV sample. Such pending chains enhance the free volume 
of the network thereby allowing a higher solvent uptake.

Collectively, these results indicate that both vitrimers achieved a 
high degree of cure, forming stable and insoluble networks. However, 
AZO-HEV exhibits a lower crosslinking yield, as evidenced by its higher 
swelling degree.

3.2.3. Thermal characterization
The glass transition temperatures (Tg) of the materials were 

measured using DSC. The measured Tg was 57 ◦C for HEV and 53 ◦C for 
AZO-HEV. The incorporation of AZO chain terminator units into the 
network of AZO-HEV results in a lower crosslinking density compared to 
HEV. Overall, the lower Tg and the higher swelling are a result of the 
reduced degree of crosslinking and higher segmentary mobility in AZO- 
HEV in contrast to HEV.

3.2.4. Dynamic-mechanical properties, stress relaxation and self-healing 
behavior

3.2.4.1. Dynamic mechanical analysis. DMA tests results for HEV and 
AZO-HEV are shown in Fig. 4. An alpha transition temperature (Tα) of 
59 ◦C was verified for the AZO-HEV sample, taken at the E" peak. This 
value was similar to that previously measured by DSC (53 ◦C), consid
ering that the two testing methods yield slightly different values. The 
neat vitrimer matrix HEV showed a higher Tα of 70 ◦C, which confirms 
the decrease in Tg observed in DSC, owing to the higher mobility of the 
polymeric chains in the modified material. The rubbery storage modulus 
for any given temperature is higher for HEV than for AZO-HEV. This 
parameter is associated with the concentration of elastically active 
network chains (EANC), which are proportional to the crosslinking 
density. The lower EANC and crosslinking concentrations in AZO-HEV 
are a known effect from the partial replacement of the bi-functional 
GA by monofunctional AZO-Ac.

3.2.4.2. Stress Relaxation. The stress relaxation properties of the ma
terials were evaluated qualitatively through heat-induced stress relax
ation tests. Flat specimens of both vitrimers, HEV and AZO-HEV, with 
approximate dimensions 45 and 65 mm length, 3 and 1.5 mm thick, 
respectively, and 5 mm width, were subjected to two consecutive heat 

and cool cycles, as depicted in Fig. 5-I. During the first step (Fig. 5-IIa), it 
was expected that the samples underwent a shape reconfiguration into a 
new permanent shape, thanks to the activation of DTE reactions. Next, 
the samples were taken out of the oven and left to cool to room tem
perature, and they were subsequently removed from the rings. At this 
point their curvature (s) was measured (Fig. 5-II b). Since the samples 
were kept below their Tg after being removed from the rings, these 
shapes in Fig. 5-II b are fixed thanks to the reduced mobility of polymers 
in the glassy state. Finally, they were heated to 100 ◦C for 10 min 
without any restraint, and a decrease in curvature was observed when 
the samples evolved to their new permanent shape (Fig. 5-II c), obtained 
through DTE reactions during the heating step at 160 ◦C. It should be 
noted that the new permanent shape is amidst the original one (flat) and 
the shape at which the samples were subjected at 160 ◦C, revealing that 
the stress relaxation during that step was not complete. The curvature of 
the specimens was measured using the contact sphere method and also 
by measuring the angle formed by a tangent to the edge of the specimen 
and the horizontal line, before and after being unrestrained (Fig. 5-II b 
and c). The retained curvature of s = 0.42 cm− 1 and s = 0.37 cm− 1 in 
different points in HEV and 0.46 cm− 1 and 0.62 cm− 1 in AZO-HEV, 
shown in Fig. 5-II b is indicative of a good shape fixity ratio. When the 
materials in their new shapes are heated again at 100 ◦C, they partially 
recover their original shape. A traditional polymer network with per
manent (instead of dynamic) crosslinks would display nearly full re
covery, what can be measured as a shape recovery ratio close to 100%. 
Conversely, vitrimers display only a partial recovery, as depicted in 
Fig. 5-II c, showing that both materials exhibit stress relaxation thanks to 
the activation of DTE reactions. Percentage values for the shape recov
ery at different points for both samples can be appreciated in Table 2. 
Details regarding the curvature calculations can be found in section SI.3 
in the supplementary information.

Additionally, after the qualitative stress relaxation experiment, the 
bent materials shown in Fig. 5-II c were held at 200 ◦C for a few minutes. 
Subsequently, they were removed from the heat source, pressed flat 
while cooling to room temperature and heated again at 200 ◦C. It was 
observed (not shown) that the specimens recovered their new perma
nent shape of Fig. 5-II c.

Quantitative stress relaxation experiments were also performed in 
order to evaluate the properties of HEV and AZO-HEV. Both HEV and 
AZO-HEV were observed to relax stress over time at the test 

Fig. 4. Storage moduli (E'), loss moduli (E") and damping factor (tan δ) for AZO-HEV and HEV as a function of temperature.

J.M. Herrera et al.                                                                                                                                                                                                                              Progress in Organic Coatings 215 (2026) 110070 

6 



temperatures (160, 180 and 200 ◦C). Stress relaxation was evaluated 
through the relative modulus (E/E0) using the Maxwell viscoelastic 
model [37]. In this model, which represents the material as a spring and 
a dashpot in series, the relaxation time is formally defined as the point 
where the modulus reaches the E/E0 = 1/e threshold. This simple 
arrangement accurately models stress relaxation in materials, where 
stress decreases over time under constant strain. The relaxation time can 
be identified either by reaching this threshold experimentally or by 
fitting the model to the recorded stress decay (see Fig. 6).

The measured relaxation times for AZO-HEV and HEV are summa
rized in Table 3. AZO-HEV initiates relaxation at earlier times than HEV 
and relaxes faster for the same temperatures. As expected for thermally 
activated exchange reactions, stress relaxation proceeds faster at higher 
temperatures. From the comparison between HEV and AZO-HEV, it is 
likely that the azo groups, being a Lewis base, can exert a catalytic effect 
and accelerate the DTEs [38]. However, and since other parameters such 

as the free volume, concentration of reactive groups or crosslinking 
density also affect the DTE reactions kinetic, no clear conclusion can be 

Fig. 5. I-Scheme of the experiment and II-Photographs of HEV and AZO-HEV specimens showing the qualitative stress relaxation test for HEV (yellow) and AZO-HEV 
(black). Induced shape for 2 h at 160 ◦C (a); memory shape after 2 h at room temperature (b) and relaxed shape at 100 ◦C after 10 min (c). (For interpretation of the 
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

Table 2 
Summary of curvature values and percentage change at different points in each 
sample.

Temporary shape New permanent shape #2 Percentage 
recovery

Sample (b) Curvature (s) 
after 2 h at 160 ◦C 
(cm− 1)

(c) Curvature (s) after 
additional 10 min at 
100 ◦C following 
procedure (b) (cm− 1)

Percentage 
reduction in 
curvature at each 
point

HEV 0.42 0.25 40.5
0.37 0.30 18.9

AZO- 
HEV

0.46 0.10 78.3
0.62 0.4 35.5

Fig. 6. Relaxation curves for HEV and AZO-HEV at different temperatures in 
the linear viscoelastic range (0.1% strain). AZO-HEV relaxes faster than HEV.

Table 3 
Relaxation times based on Maxwell model, in “min”.

160 ◦C 180 ◦C 200 ◦C

AZO-HEV 488 420 204
HEV – 567 –
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drawn from these experiments whether the azo groups are an efficient 
catalyst for DTEs.

3.2.4.3. Self-healing behavior. With the aim of analyzing the self-healing 
behavior of HEV and AZO-HEV specimens, a scratch was performed on 
two replicates of each sample by applying pressure with a needle. The 
scars were observed and captured using a transmission optical micro
scope (TOM) and the scratch depth was measured using a profilometer. 
Several healing procedures were tested: thermally-induced (100 ◦C or 
160 ◦C 3 h in an oven), light-induced (UV 365 nm LED) at room tem
perature and combination of the mentioned heat and light (100 ◦C +
LED and 160 ◦C + LED, both 3 h by heating on a hot plate). The irra
diance level and sample distance were chosen to strictly control the 
experiment, confirming that light absorption did not induce heating or 
alter the temperature of the sample environment, as detailed in the 
technique's description. By measuring the scar depth after the healing 
process, the degree of damage recovery was quantified. Fig. 7 collects 
the depth profiles before and after thermal, light and simultaneous 
thermal and light healing, for both samples. Transmission optical mi
crographs shown in Fig. 8 demonstrate the disappearance (Fig. 8b, d and 
f) of the scratch thanks to heat (a to d) or light (e and f) stimulus. HEV 
did not repair when applying only LED (Fig. 8e), as it was expected.

Percentage healing results are summarized in Table 3, where the last 
column highlights the benefits of incorporating AZO moieties in the 
formulation. Regarding simultaneous light and thermal stimuli, com
parison is taken with care, and it is preferred not to quantitatively 

compare the temperature effect of combined stimuli with only thermal 
treatment. This is due to heating conditions being unable to guarantee 
equal temperature profiles in the whole sample volume (heating in an 
oven in contrast with heating in a hot plate develops different heat 
transfer mechanisms).

As a preliminary and anticipated finding, the HEV material did not 
undergo a healing process when subjected only to LED irradiation. The 
HEV material showed a modest healing capacity when exposed to 
temperature alone, recovering at both 100 ◦C and 160 ◦C. However, 
incorporating AZO moieties into the vitrimer formulation led to a pro
nounced shift in the material's mechanical behavior and healing mech
anism. Specifically, the AZO-HEV network exhibited a significantly 
different response to the same damage procedure; instead of fracturing 
(as observed in HEV), it only underwent plastic deformation. This 
contrast is clearly evidenced in the depth profile shown in Fig. 7, where 
HEV displays a sharp hole, while AZO-HEV features a combination of a 
‘mountain’ and a ‘valley’. Furthermore, both temperature and light 
proved highly effective in repairing the scratch in AZO-HEV (Table 4). It 
is noteworthy that the light-induced healing yield was higher than the 
thermal-induced one. The best performance, achieving an 80% recov
ery, was observed when combining a moderate temperature with light 
irradiation.

Two healing mechanisms are activated: first, at high temperature, 
the vitrimeric character of the polymer network is the main driving force 
for healing. The highest recovery is attained through the performance of 
dynamic covalent bonds at a sufficient temperature. Regarding thermal- 
induced healing at 100 ◦C in AZO-HEV, this temperature was higher 
than the Tg of the material, which could provide enough mobility of the 
chain segment to help the self-healing performance.

Second, under LED action, azobenzene moieties induce cooperative 
chain motion due to cis-trans isomerization. This is likely due to the 
contribution of segmental chain mobility, which helps to reorganize the 
material at a molecular level, relieving internal stresses and releasing 
stored heat from the non-equilibrium structure—a phenomenon known 
as physical aging. This local energetic contribution may promote a low 
degree of macroscopic rearrangement [39].

.The trans isomer is the more thermodynamically stable form, while 
cis is activated by the LED at 365 nm; thus, very high temperatures might 
interfere with the light-healing mechanism [40]. This interference could 
be responsible for the healing decay from 80% to 28% for LED +160 ◦C, 
compared to LED +100 ◦C, for AZO-HEV. Nevertheless, the combined 
recovery under moderate conditions (80%) is higher than the yield from 
LED action alone, which resulted in 50% healing.

Together, the results demonstrate that AZO-HEV leverages a dual- 
mechanism capability —it repairs thermally even when HEV cannot— 
to achieve superior performance. Specifically, AZO-HEV exhibits 
enhanced healing via light over heat, and achieves its maximum re
covery (80%) through the synergistic effect of light and moderate tem
perature. This confirms a molecular-level spatial reconfiguration, 
induced by either light or heat, that renders the material capable of self- 
healing.

The distinct mechanical response of AZO-HEV (plastic deformation) 
versus HEV (fracture) is critically influenced by the heating methodol
ogy, particularly regarding mass transfer directionality. In the AZO-HEV 
samples, the scratching procedure induces a ‘mountain and valley’ to
pology, accumulating material (mountain) immediately adjacent to the 
damage site (valley) on the sample's surface. When this sample is heated 
from above (e.g., via hot air, as in the LED-only test), mass transfer from 
the raised ‘mountain’ towards the ‘valley’ is promoted, thereby maxi
mizing scratch closure.

Conversely, HEV samples, which experience brittle fracture, do not 
accumulate material on the surface. When HEV was heated from below 
(via a hot plate, as used in the combined LED/heat test), the crack 
closure was observed to be more effective than when heated from above 
at the same overall temperature. This improved performance is attrib
uted to the heating source promoting bond exchange and mass flow 

Fig. 7. Scratch depth profile at initial time and after different healing mecha
nisms. Left: HEV, right AZO-HEV. Percentage recovery is indicated for 
each case.
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primarily at the bottom of the crack, where the distance between the 
chain segments is minimal and the bulk material provides mass for 
rearrangement. When heated from above, the wide gap at the top of the 
fracture requires long-range mobility, which is insufficient, thus limiting 
the overall recovery. This demonstrates that for HEV, effective thermal 
healing is highly dependent on achieving sufficient segmental mobility 
and mass transfer directionality at the base of the damaged zone.

4. Conclusions

The development and characterization of a hydroxyester vitrimer 
(HEV) and its azobenzene-modified counterpart (AZO-HEV) were suc
cessfully synthesized and characterized, displaying Tg values of 58 ◦C 
for HEV and 53 ◦C for AZO-HEV.

Both materials demonstrated the capacity for dynamic 

transesterification reactions and subsequent stress relaxation, consistent 
with vitrimer behavior. Stress relaxation at 180 ◦C proceeds faster for 
AZO-HEV (420 min) compared to HEV (567 min).

The pristine HEV material fractured under damage, demonstrating 
brittle failure, whereas the AZO-HEV material underwent plastic 
deformation. The AZO-HEV material exhibited superior healing per
formance compared to HEV: AZO-HEV demonstrated more efficient 
heat-induced crack repair than HEV and was capable of light-induced 
repair (LED action), achieving a recovery of 50%. AZO-HEV also 
exhibited synergistic healing when combining light and heat, reaching 
its maximum recovery of 80% under moderate temperature conditions 
(100 ◦C). A critical dependency on temperature was observed: an 
excessive temperature of 160 ◦C obstructs the synergistic effect with 
light, causing a sharp decay in healing efficiency.

HEV exhibited limited thermal healing (27% recovery) only when 
heat was applied to promote mass transfer towards the crack, particu
larly close to the damage tip, where the distance between the fracture 
surfaces is the lowest.

In AZO-HEV, due to the plastic deformation that accumulates ma
terial on the surface, the healing efficiency is favored when heat and 
light are applied from the surface, maximizing mass transfer from the 
accumulated zone to the valley of the scratch.

In the context of the present findings, the successful design of the 
AZO-HEV system enables accelerated dynamic transesterification and 
light-programmable self-healing, representing a significant advance in 
vitrimer technology and providing an effective route to overcome 
durability limitations in polymeric materials. These findings highlight 
the potential of integrating photoresponsive motifs into dynamic net
works to create smart materials with tunable mechanical performance 

Fig. 8. Optical micrographs of heat (a–d) and light (e–f) induced healing at 100 ◦C for 10 min or 365 nm LED for 3 h, respectively, of a thin coating of 3.6 μm 
thickness. HEV: a, b, e; AZO-HEV: c, d, f. Thermal treatment repaired both samples, as shown in figures b and d, while LED only repaired AZO-HEV as indicated in 
circles in figures e and f.

Table 4 
Percentage recovery from a scratch for several thermal, light and combined 
treatments. Values taken from results in Fig. 7.

Treatment HEV AZO- 
HEV

Percentage improvement in AZO-HEV with 
respect to HEV

LED 365 nm 0 50 ∞
100 ◦C 15 56 273
160 ◦C 12 64 433
100 ◦C +

LED
0 80 ∞

160 ◦C +
LED

27 28 3.7
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and autonomous repair, holding significant potential for integration into 
advanced, sustainable, and adaptive polymer technologies.
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A B S T R A C T

The demand for intelligent materials with advanced functionalities, particularly light-sensitive materials like 
azobenzenes, has surged in various industries. These molecules exhibit rapid, reversible responses to stimuli, 
enabling significant alterations in the optical and physical properties of polymer matrices.

In a previous study, epoxy coatings were synthesized using polyurethane precursors modified with 4-phenyl
azophenol (AZO) and fluorinated species (EPU and EPUF). The present work focuses on the optical and self- 
healing properties of these epoxy coatings, specifically driven by the UV–visible light responsiveness of AZO. 
Significant color changes were observed in the materials after light exposure, as confirmed by colorimetric and 
spectroscopic analyses. This rapid color transition is attributed to the efficient isomerization of the AZO groups, 
which enables the coatings to retain their chromatic and energetic properties over extended periods. A practical 
application of this phenomenon was demonstrated in a reversible writing process, where messages could be 
displayed on the surface for a controlled period before being erased. Furthermore, the incorporation of the AZO 
derivative enabled light-induced self-healing. This mechanism was triggered by UV light irradiation. The inte
gration of fluorinated chains reduced the surface energy of the system, enhancing the efficiency of irradiation 
and prolonging the cis isomer's stability. This improvement granted the material superior photochemical control, 
resulting in a faster and more efficient process. These findings position these materials as promising candidates 
for coatings in technologically advanced applications as dynamic tools for temporary displays and information 
encoding.

1. Introduction

Recently, there has been a growing demand for intelligent materials 
and coatings that respond to environmental changes [1], such as tem
perature [2], CO2 [3,4], and pH [5]. Light-sensitive materials are 
particularly interesting due to their reversible and rapid responses. Light 
is a mild, non-contact energy source that can be controlled by wave
length, polarization direction, or intensity to achieve precise and remote 
control over material properties [6]. This makes light-sensitive materials 
highly versatile for various applications.

Azobenzenes are widely recognized as one of the most prevalent 
light-responsive molecules, known for their capacity to modify optical 
and physical properties in response to certain stimuli. This versatility is 
attributed to the reversible and repeatable isomerization of the azo
benzene chromophore. When exposed to UV light, the stable trans form 
of azobenzene is converted into its less stable cis form. Heat, visible light, 

or dark storage triggers the conversion of cis isomers back to their trans 
forms. When azobenzene molecules are integrated into a polymer chain, 
the changes in geometry and polarity resulting from this isomerization 
can impact the entire polymer matrix, altering its properties [7,8].

Azobenzene derivatives are commonly used to create intelligent 
coatings because they undergo a reversible cis-trans isomerization driven 
by light. This property makes them highly suitable for various applica
tions, including liquid crystal alignment [9,10], electro-optics [11], and 
information storage [12]. The physical and chemical properties of the cis 
and trans isomers of azobenzene are significantly different [13], which is 
a crucial aspect of their functionality and versatility in these areas. The 
utilization of azobenzene molecules has garnered substantial experi
mental and theoretical interest. The photoresponsive properties of 
azobenzene-containing polymers (azopolymers) and their applications 
have been extensively investigated over the past decades [14,15]. One 
notable area of research, which gained prominence since 2017, is the 
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photoreversible solid-to-liquid transition [16]. This field has become a 
significant focus in materials science and technology, offering promising 
applications in photocontrolled adhesives [15,17], photo-healable ma
terials [16], and soft lithography [18].

Fluorinated polymers have also been extensively studied due to their 
low surface energy, which makes them ideal for various applications 
such as coatings and dielectrics for transistors, anti-reflective coatings, 
water-repellent coatings, and non-stick and self-cleaning surfaces 
[19–23]. These polymers are characterized by their high thermal sta
bility, low moisture absorption, weather resistance, low refractive index, 
and high transparency [24,25]. For instance, a multilayer surface was 
developed by Lim et al. [26] that can switch from superhydrophobic to 
superhydrophilic by combining electrostatic self-assembly with the 
photo-reactive properties of fluorinated azobenzene molecules. Several 
mechanisms have been proposed to explain the origins of wettability, 
such as changes in the orientation of functional units [27], the intro
duction of surface roughness through illumination [28], and alterations 
in the dipole moment [29,30].

Building on these advancements, the primary goal of this work was 
to create intelligent epoxy coatings with a new formulation that offers 
technologically significant surface, optical, and self-healing properties. 
In a previous publication, these epoxy coatings were developed using 
polyurethane precursors modified with azobenzene and fluorinated 
species [31]. It presented the key surface properties of the networks, 
including wettability and photocontrollable roughness. The current 
study extends and enhances the analysis of these materials, concen
trating on the optical and self-healing properties of the epoxy coatings 
(EPU) enabled by the UV–visible light response of azobenzene (AZO). 
Furthermore, fluorinated groups were incorporated (EPUF) to enhance 
the effectiveness of irradiation, facilitated by the migration of fluori
nated AZO groups to the surface due to the low surface energy of 

fluorine [32–35].

2. Experimental section

2.1. Materials and methods

Thermosetting coatings analyzed here (EPU and EPUF) were syn
thesized following a procedure previously described [31]. The synthesis 
of the polyurethane (PU) precursor involved the reaction of 4-phenyla
zophenol (AZO, Aldrich with a purity of 98 %), isophorone diisocyanate 
(IPDI, Aldrich with a purity of 98 %), and dibutyltin dilaurate (DBTDL, 
Aldrich) as the catalyst. For the preparation of the fluorinated poly
urethane (PUF) precursor, Fluorolink D10-H diol (OH-F Solvay Solexis) 
was incorporated. In the context of the epoxy-isocyanate reaction (E- 
ISO), diglycidyl ether of bisphenol A (E) with an epoxy equivalent 
weight of 174 g eq− 1 (DGEBA, DER 332, obtained from Aldrich) was 
utilized. Benzyldimethylamine (BDMA, also from Aldrich) was 
employed as the catalyst for this reaction.

The polyurethane (PU) was prepared by reacting 4-phenylazophenol 
(AZO) with isophorone diisocyanate (IPDI), using dibutyltin dilaurate 
(DBTDL) as the catalyst. The catalyst was added at a rate of 1.6 g of 
DBTDL per 100 g of isocyanate groups. The reaction scheme is illus
trated in Fig. 1. A stoichiometric ratio of r = eq ISO / eq. OH = 1 was 
employed for the reaction, which was conducted in a solution of tetra
hydrofuran (THF). Before use, the tetrahydrofuran (THF) was distilled 
and stored over 3 Å molecular sieves. The total content of AZO in the 
final formulation was 10 % by weight. Reaction was performed in a two- 
neck flask, where one neck was connected to a condenser to manage the 
THF reflux, and the other neck was used to slowly add IPDI dropwise 
over a period of 48 h.

In the synthesis of the fluorinated networks, the oligomers were 

Fig. 1. a) EPU and b) EPUF networks reaction scheme, c) synthesis scheme.
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prepared by incorporating specific components. The PUF was synthe
sized with the addition of 2 % by weight of Fluorolink D10-H (OH-F), 
while maintaining a stoichiometric ratio of isocyanate (ISO) to hydroxyl 
(OH) groups of 1:1.

The crosslinked polymers were prepared by adding DGEBA, IPDI, 
and BDMA (0.01 mol BDMA/eq NCO) in THF, along with each PU. The 
reaction maintained a stoichiometric ratio of 1:1 between total NCO 
groups and epoxy groups.

The reactive mixture solutions were applied to aluminum substrates 
using an airbrush. During the application, the substrates were heated to 
90 ◦C on a vertical hot plate to facilitate solvent evaporation and initiate 
the curing reaction. The samples were then oven-cured at 100 ◦C for 1 h, 
followed by 2 h at 180 ◦C. The synthesis scheme is illustrated in Fig. 1.

2.2. Characterization techniques

A LED light source was used to supply the energy required for the 
isomerization of the polymers. To obtain the cis isomer, the samples 
were exposed to 365 nm LED light at 700 mA. To revert to the trans 
isomer, various conditions were applied: darkness, ambient light, white 
light and 460 nm LED light at 700 mA.

The UV–visible spectra of the coatings (EPU, EPUF), were measured 
using an integrating sphere spectrophotometer, which enables the 
detection of the beam's response when it reflects on the coating. A Shi
madzu UV–VIS–NIR Spectrophotometer UV-3600 Plus with integrating 
sphere attachment ISR-603 was used.

The topographic profile of the scratch over time during irradiation 
was measured using a Tencor D100 profilometer. Initially, the film was 
scratched using a needle, and the depth of the scratch was measured. 
The film was then irradiated and periodic measurements of the scratch 
depth taken.

Coatings were analyzed using Raman microscopy to evaluate po
tential photo-degradation after LED irradiation and to ensure their 
integrity during the observation of various reversible properties. A 
Renishaw ViaReflex spectrophotometer was employed, equipped with a 
1040 × 256 pixel CCD detector and coupled to a Leica confocal micro
scope with a motorized stage. Its spectral resolution is 4 cm− 1. A laser 
excitation line with a wavelength of 785 nm was used.

To perform color measurements of the coatings a Lovibond SP60 
Series sphere spectrophotometer was used to measure the CIE Lab color 
space. It provides luminosity (L), red (+a) or green (− a) color co
ordinates, and yellow (+b) or blue (− b) color coordinates.

TOM images of the samples in the scratched area, both before and 
after irradiation, were captured by a Leica DMLB microscope equipped 
with a video camera (Leica DC 100).

3. Results and discussion

3.1. EPUs characterization

The optical behavior of the crosslinked coatings when exposed to 
365 nm LED light, and the time required to achieve maximum cis-isomer 
concentration, were assessed using a UV–visible spectrophotometer 
equipped with an integrating sphere. This setup enables the detection of 
signals emitted by the reflectance of the beam as it interacts with the 
coating. Only the absorption of the cis isomer maximum zone could be 
observed, due to the absorption of the substrate at shorter wavelengths.

As an illustration, the EPU spectra are shown in Fig. 2. The maximum 
absorbance of the cis isomer was obtained within 1 h of irradiation with 
the 365 nm LED at 1 mW cm− 2 (Fig. 2a) and 80 % of the initial value was 
recovered in approximately 2 h of irradiation with white light (Fig. 2b). 
As expected, in these high Tg crosslinked polymers (EPU Tg = 126 ◦C, 
EPUF Tg = 129 ◦C), both the isomerization and return processes are 
slower, due to their restricted mobility compared to thermoplastic ones. 
Accordingly, Christogianni et al. [36] previously synthesized a photo
responsive epoxy based crosslinked network, and reported that healing 
may be driven by the photoisomerisation of azobenzene chromophores 
in the cured resin, even in a high Tg thermoset polymer.

To evaluate the possibility of some chemical degradation after long 
times of exposure to UV light, Raman measurements were made with a 
785 nm lamp, before and after irradiation for 1 h at 365 nm.

The data presented in Fig. 3 indicates that prolonged ultraviolet (UV) 
irradiation does not lead to any significant changes in peak intensity or 
background levels, suggesting that the coatings remain stable and do not 
degrade under such conditions.

3.2. Photocontrolled writing

To perform color change measurements in the coatings in a repro
ducible and easy manner, colorimetric analysis was developed using a 
sphere spectrophotometer. Color change measurements allowed to 
determine the exposure time to UV–visible light necessary to obtain the 
trans-cis isomerization, based on the color change capacity of the iso
mers (yellow-trans, orange-cis). The CIE L*a*b color space was measured 
using a colorimeter as the sample was irradiated at 365 nm under 14 
mW cm− 2 of irradiance. As the exposure time progresses, the luminosity 
(L) and the yellow color (b) decreases while the red color (a) increases. 
In turn, these parameters indicate that the color reached a constant 
value around 20 min of exposure, showing the maximum concentration 
of cis isomer for EPU (Fig. 4a).

The time required to revert to the trans form after irradiation was 
evaluated in the same way. Measurements of the L*a*b parameters were 
then performed during recovery in darkness, under white light, and 
using a 460 nm LED at 4.5 mW cm− 2. Fig. 4 also shows the recovery of 
the coatings under different illumination conditions. The color once 

Fig. 2. Isomerization and subsequent recovery of the cis isomer due to exposure to a) 365 nm LED light and b) white light, in EPU networks.
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again showed an increase in its yellow component and a decrease in its 
red component over time. The slowest recovery occurred when the 
sample was left in darkness. As shown in Fig. 4b, the parameters reached 
a constant value in about one week, under these conditions. Conversely, 
the fastest recovery occurred with the use of a 460 nm LED light, taking 
only 8 min to revert to the more stable isomer (Fig. 4d). Under this 
condition, irradiation was applied with greater intensity where the cis 
isomer absorption band has its maximum. The intermediate case 
involved recovery under white light irradiation, where the light covered 
the entire visible spectrum, including the aforementioned wavelength, 
taking 30 min to recover (Fig. 4c).

For the case of EPUF coatings, similar results were obtained (Fig. 5). 
Table 1 compares results of both coatings.

This ability to change the color upon irradiation was utilized to 
inscribe reversible patterns on the coatings. The surfaces of EPU and 
EPUF coatings were initially covered with an “X”-shaped mask and 
exposed to radiation. The images obtained are shown in Fig. 6. As 
explained above, the reversible nature of the color change caused the 
image to completely disappear after 3 h of exposure to ambient light.

The colorimetric results presented above demonstrated that by 
altering the illumination conditions after writing, the duration of the 
patterns can be controlled, which would be useful for multiple and 

Fig. 3. Raman spectra in a) EPU networks and b) EPUF networks, before and after 1 h of irradiation.

Fig. 4. L*a*b color parameters in EPU networks as a function of irradiation/recovery time: a) 365 nm LED light, b) in darkness, c) white light and d) 460 nm 
LED light.
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different technological applications.

3.3. Self-healing

Xu et al. [37] have indicated that light is a powerful tool for 
manipulating various properties of photoswitchable compounds, 
including polarity, phase solubility, chirality, orientation, wettability, 
and more. Additionally, light can modify the glass transition tempera
ture (Tg) of photoswitchable compounds. This modification can induce 
reversible solid-to-liquid transitions, which significantly impact the 
properties of the host material. Such transitions can lead to substantial 
macroscopic mechanical deformation, making them advantageous for 
the development of materials with light-induced self-healing capabil
ities. With this idea in mind, the photo-induced healing capability was 
assessed on 29 and 37 μm free standing films of EPU and EPUF, 
respectively.

To reliably isolate the effect of light on self-healing from any po
tential thermal effect due to the temperature increase caused by LED 
exposure, the temperature of the coating was measured during illumi
nation and it was found to increase to 45 ◦C. In another test, a scratch 
was made in the sample of EPUF, which was then put in an oven for 7 h 
at the same temperature (45 ◦C). No changes were observed in the 
scratch. This outcome is attributed to the material being a thermoset 
polymer with a sufficiently high glass transition temperature (Tg =
129 ◦C), to prevent thermal repair at 45 ◦C. At this temperature, well 
below its Tg, the polymer remains in a rigid, glassy state, inhibiting the 
chain mobility required for thermal self-healing. Typically, thermal 
repair mechanisms necessitate heating the material to a temperature 
near or above its Tg to facilitate polymer chain rearrangement and bond 
reformation. This provides additional evidence that the observed heal
ing was not due to the eating effects, but it was indeed the result of the 
photo-isomerization process.

To analyze the self-healing property of the coatings, superficial 
scratches were made using needles. TOM images of the scratched surface 

Fig. 5. L*a*b color parameters in EPUF networks as a function of irradiation/recovery time: a) 365 nm LED light, b) in darkness, c) white light and d) 460 nm 
LED light.

Table 1 
Irradiation and recovery time of EPU and EPUF coating.

Forms of cis irradiation/trans recovery Irradiation and recovery time

EPU coating EPUF coating

Irradiation at 365 nm 20 min 25 min
Recovery in darkness 1 week 1 week
Recovery under ambient light 30 min 30 min
Recovery under LED light of 460 nm 8 min 7–8 min

Fig. 6. Reversible X-shaped writing: a) irradiation scheme, b) image obtained 
for EPU and c) EPUF images obtained before, during and as a result of 
irradiation.
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are shown in Fig. 7a–b for EPU and Fig. 7c–d for EPUF coatings. Scratch 
depth evolution measurements were conducted using profilometry 
during UV light irradiation in the damaged surface area. As shown in the 
graph (Fig. 7e), the EPU samples exhibit mobility of the material due to 
the isomerization of AZO. With an irradiance of 14 mW cm− 2, a 13 % 
reduction in scratch depth was observed when comparing its depth 
before and after irradiation, which can be observed in the Fig. 7b by the 
permanence of the scratch in the image. Additionally, mass movement of 
the material on a nanometric scale was evident in the reduction of depth 
of the pillars surrounding the scratch, an area where radiation is more 
effective due to its proximity to the surface.

To further optimize the self-healing process, the irradiance was 
increased to 43 mW cm− 2 by reducing the distance to the LED light. The 
results indicated that, within the same period previously analyzed (7 h), 
the repair reached 51 %, and after 13 h, it improved to 62 %, with a more 
noticeable decrease in the height of the pillars (Fig. 7f). This suggests 

that the exponential increase in irradiance enhanced the repair effi
ciency and reduced the required exposure time.

It was thus possible to attribute the self-healing of the material to the 
exposure to 365 nm LED light, independent of any influence from 
induced temperature changes. This phenomenon is driven by the 
isomerization of AZO groups, which alter their geometry and dipole 
moment, thereby increasing the mobility of the material on the surface 
to fill the scratch. The incorporation of AZO, allows the material to 
convert light energy into mechanical work because of the trans
formation between two geometrically different azobenzene isomers 
upon light irradiation, which produces structural and polarity changes 
in the materials that contain them [38–41]. This molecular motion can 
give rise to much larger-scale and even coordinated movements and 
allows the polymer chains to reconfigure and effectively fill the cracks or 
scratches, restoring the material's integrity. Although the repairing 
process was relatively slow, it is important to note that the material is a 

Fig. 7. TOM images of the scratched surface of EPU (a–b) and EPUF (c–d) coatings before (a–c) and after (b–d) irradiation for 7 h at 14 mW cm− 2. Monitoring of the 
scratch depth for the different coatings by profilometry: e) EPU, irradiance 14 mW cm− 2, f) EPU, irradiance 43 mW cm− 2 and g) EPUF, 14 mW cm− 2.
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cross-linked polymer with a high Tg, and deposited on an aluminum 
substrate, which inherently limits the rate of repairing.

When EPUF coatings were evaluated, the scratch depth decreased by 
an average of 94 % with just 14 mW cm− 2 of irradiance, for 7 h (Fig. 7g). 
As it is clearly shown, the repairing process was significantly more 
efficient for the fluorinated polymer. Various samples were compared 
over time, and it was observed that after 7 h of irradiation, the repairing 
degree in EPUF materials was not only greater but also faster, which is 
observed in Fig. 7d. This change occurs because fluorinated compounds 
inherently migrate to the air-polymer interface, causing the bound AZO 
molecules to co-migrate to the interface where the coating is irradiated, 
thereby enhancing the isomerization effect, as observed in the works 
published by Miccio et al. [32,35,42].

4. Conclusions

This research demonstrated the potential of smart coatings for pho
tocontrolled writing and self-healing applications, emphasizing the role 
of azobenzene derivatives and light in enhancing these functionalities.

Significant changes in the color of the materials were observed after 
just 20 min of exposure to UV–visible light, as confirmed through 
colorimetric and spectroscopic analysis. This rapid coloration response 
is attributed to the coatings' ability to undergo swift isomerization, 
which enables them to retain their color and energy over extended pe
riods. The practical application of these findings was demonstrated in a 
reversible writing process, where the surface was able to display a 
message for a specified duration before being erased. This capability 
underscores the utility of these coatings as highly effective tools for 
dynamic, temporary displays and information encoding.

In addition, the incorporation of the AZO derivative into a novel 
epoxy-polyurethane network containing fluorinated species facilitated 
the achievement of the light-induced self-healing. This self-healing was 
accomplished by irradiation with UV light, which provided the neces
sary energy to convert the AZO derivative to its cis isomer, resulting in a 
change in molecular geometry and micrometer-scale material move
ment. The inclusion of fluorinated chains in these materials reduced the 
surface energy of the system, thereby improving the efficiency of radi
ation and extending the lifetime of the cis isomer. This enhancement 
conferred greater photo-control capability to the materials, leading to a 
faster and more effective self-healing. Despite these materials being 
thermosets with a high glass transition temperature, they demonstrated 
very satisfactory self-healing performance, with near-complete recovery 
observed in the EPUF. This behavior positions them as promising can
didates for self-healing coatings in technologically relevant applications.
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Abstract 
 

Since the industrial introduction of plastic materials, their use has been 

constantly increasing worldwide. Due to the wide versatility and properties 

of plastics, they have replaced many other materials in a wide range of 

applications. However, the marked growth has not been accompanied by an 

adequate recovery and recycling plan, currently leading to a large volume 

of garbage and no adequate solutions for the mismanaged plastic waste. This 
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fact has generated a negative view of these materials, overshadowing the 

positive impact that they provide due to their numerous advantages in terms 

of low cost and products’ protection. Nowadays, there is a strong interest in 

find a way to gain sustainability in the polymers field. To attain this goal, 

there are different approaches. The first one is to re-insert end-life polymers 

in the processing cycle by recycling. The second one is to extend the useful 

life of polymers by developing self-healing materials. Last one is to develop 

biodegradable polymers with good performance for short life applications. 

Through this chapter, the current situation, problems and future challenges 

of these aspects are discussed. 
 

Introduction 
 

Currently, our economic model is based on the extraction of materials from 

the earth to manufacture products, and ultimately dispose them as waste, 

i.e., a linear process. On the other hand, a circular economy aims to 

eliminate waste generation right from the start. Circular economy operates 

on three core principles: the elimination of waste and pollution, the 

recirculation of products and materials, and the regeneration of the 

ecosystem. This innovative approach decouples economic activity from the 

depletion of finite resources, prioritizing renewable energies and a shift to 

sustainable materials. It establishes a resilient system that benefits 

businesses, individuals, and the environment. 

Within the circular economy, the emphasis is on ensuring that materials 

never reach the status of waste, and the natural environment is continually 

regenerated. Products and materials undergo several stages in a continuous 

cycle, including maintenance, reuse, repurposing, refurbishing, 

remanufacturing, recycling, and composting. This comprehensive approach 

not only addresses climate change but also tackles broader global challenges 

such as biodiversity loss, waste, and pollution. By disconnecting economic 

activity from the consumption of finite resources, the circular economy 

presents a holistic solution that promotes sustainability and environmental 

well-being (Geissdoerfer et al., 2017). 

The Ellen MacArthur Foundation has introduced the butterfly diagram 

(“The butterfly diagram,” n.d.), a visual representation highlighting the 

perpetual flow of materials within a circular economy. This model 

delineates two primary cycles: the technical cycle and the biological cycle. 

In the technical cycle, products and materials are sustained through 

practices like reuse, repair, remanufacturing, and recycling; while in the 

biological cycle, nutrients from biodegradable materials are reintroduced to 

the earth, contributing to the regeneration of nature. This chapter aims to 
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adapt the butterfly diagram to explain the integration of polymers into the 

framework of a circular economy. In Figure 1 an adaptation of this diagram 

to the purposes of this chapter is presented. 

The technical cycle diagram reveals a series of smaller inner loops 

enveloped by larger outer loops. The inner loops serve as reservoirs where 

the highest intrinsic value of a product is preserved by maintaining its 

structural integrity. These inner loops should be prioritized over the outer 

loops, which illustrate the processes of dismantling and remanufacturing a 

product. 

One strategy to maximize the value of a product is to prolong its useful 

life. In this context, exploring self-healing properties becomes pivotal, 

ensuring sustained product quality and preventing failure as materials 

undergo natural deterioration (Ekeocha et al., 2021). This is represented by 

the inner loop of the technical cycle, where the consumed energy is lower. 

The two outermost phase of the technical cycle are recycling: mechanical 

recycling and chemical recycling, which are performed when a product 

reaches the end of its functional life and becomes unusable. While recycling 

results in the loss of the inherent value, including the time and energy 

invested in its creation, it retains the value of the underlying materials. 

Recycling involves transforming a product or component into its 

fundamental materials and reprocessing them into new materials, with 

various methodologies available. Understanding and implementing these 

principles in the context of polymers can significantly contribute to the 

advance of a circular economy, raising sustainable practices and resource 

conservation (Bashirgonbadi et al., 2022; Meys et al., 2020). 

The middle step in the recycling process involves mechanical recycling, 

where polymer waste streams are classified, followed by size reduction and 

extrusion/pelletization. Precise control of processing conditions is essential 

to enable many polymers to undergo multiple cycles of mechanical 

recycling without any loss in performance (Bashirgonbadi et al., 2022). 

On the outermost step is chemical recycling, representing the final stage 

in a circular economy. This method, however, entails relinquishing the 

inherent value of a product as it is reduced to its fundamental materials. 

Chemical recycling, also known as tertiary recycling, is employed for 

polymers that no longer lend themselves to straightforward mechanical 

recycling methods. It often complements traditional recycling techniques, 

retaining significant value when the process is selective – allowing the 

extraction of monomeric raw materials from the polymer – unlike non-

selective methods, as seen in pyrolytic strategies (Meys et al., 2020). 

It's crucial to acknowledge from the outset that the effectiveness of each 

of these steps is optimized when products are specifically designed for their 
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intended recycling stage. This entails the design of products with materials 

that facilitate easy separation for recycling purposes (Schwabl et al., 2021). 

On the other side, the biological cycle outlines processes that return 

nutrients to the soil and benefit in the regeneration of nature. The basis of 

the biological cycle is the concept of regeneration, where the aim is to return 

biological materials to the earth instead of wasting them. We should no 

longer focus solely on causing less harm to the environment but on how we 

can actively improve it (Venkatachalam and Palaniswamy, n.d.). 

 

 
 

Figure 1. Adaptation of the butterfly diagram (“The butterfly diagram,” 
n.d.) to polymer flow. 

 
The role of plastic recycling, self-healing and biodegradable polymers 

in the circular economy are pivotal, contributing significantly to the global 

pollution reduction agenda. The environmental advantages linked to these 

technologies, such as diminishing the demand for virgin raw materials and 

mitigating greenhouse gas emissions, are critical considerations. Despite the 
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evident benefits, substantial challenges must be systematically addressed to 

enhance the effectiveness of plastic recycling and development of new 

polymer self-healing and biodegradable materials. Noteworthy among these 

challenges are the need for improved waste management infrastructure and 

advancements in the separation and classification of plastic waste to ensure 

optimal quality throughout the recycling process. Furthermore, fostering 

awareness and encouraging civic participation are indispensable for 

achieving a reduction in overall plastic consumption and ensuring the proper 

disposal of plastic waste. 

Through this chapter, a deep insight into challenges and problems 

associated with polymer recycling and the development of self-healing and 

biodegradable polymers is presented. 

 

Polymers’ recycling: a critical view 
 

It is clear that the consumption of plastic products in the world has been 

increasing at considerable rates since their massive commercialization in the 

mid-20th century (Vaid et al., 2021). It is expected that this trend will 

continue, with projections of nearly a 100% increase in consumption by 

2030 (Schyns and Shaver, 2021). It is evident that plastic products have 

multiple advantages over materials historically used in certain massive 

applications, such as their chemically inert nature, ease of processing, low 

cost, among others. However, these advantages that seemed to be a blessing 

for the world in the beginning (as, among many other examples, the use of 

plastics as packaging facilitated the distribution, conservation, and 

preservation of food) are turning into a curse due to the enormous amount 

of waste and the absence of public and private policies regarding their final 

disposal. Quantitatively, this issue can be very clearly illustrated with the 

data obtained by the World Bank, which states that in only in 2016, 242 

million tons of waste were produced, equivalent to 3.4 million adult blue 

whales or 1376 buildings like the Empire State Building (Banco Mundial, 

2018). However, only 16% of the circulating plastics worldwide were 

collected for recycling during that year, while 40% went to landfills, and 

25% were incinerated (Schyns and Shaver, 2021). It is important to consider 

as well, that a significant percentage of plastic waste that should end up in 

landfills, finds its way into oceans (Anjana et al., 2020) and soils(Zhang et 

al., 2023). These wastes undergo constant sun exposure that accelerates 

their aging and subsequent fragmentation (Khalid et al., 2023; Liu et al., 

2018, 2022; Yuan et al., 2022), leading to the infamous microplastics (Hale 

et al., 2020), a highly current issue that holds a significant place on the 

global environmental agenda (Bhat, 2023; Bhat et al., 2022; Wright et al., 
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2013). Microplastics are small plastic particles ranging from 1 micron to 5 

millimeters, which can be particularly harmful to ecosystems and especially 

to animal and human life. This is primarily because they enter the food chain 

through direct ingestion (Wang et al., 2020) and cause damage to organs 

due to their incorporation and accumulation in different tissues (Kutralam-

Muniasamy et al., 2024). It is then clear that the environmental but also 

human consequences are of unprecedented severity. That is why having a 

clear understanding of the current situation and evaluating different 

alternatives to solve plastic waste problems is essential. 

Using the UK as an example, it is estimated that 40% of the plastic waste 

collected between 2015-2016 was PET, followed by 22% of PP and 10.2% 

of PE, primarily coming from the packaging industry. It is evident that these 

three commodities, constituting at least 70% of the polymeric waste, 

predominantly govern the plastic market. PET and high-density PE are 

primarily used for food product bottles and household cleaning products. 

Conversely, films are generally made from low-density polyethylene, and 

also single-use plastic bags are primarily made from low-density PE 

(Schyns and Shaver, 2021). These examples highlight the extensive use of 

these types of thermoplastic polymers. 

Various nations are adopting different alternatives to mitigate the 

negative impacts of pollution from these commodities, ranging broadly 

from replacing polymers from conventional sources with biobased plastics 

(Wojnowska-Baryła et al., 2020) to partially banning single-use plastic 

products (Xanthos and Walker, 2017). However, the truth is that neither 

replacing with bioplastics nor banning single-use plastics solve the problem 

or fulfill massive demands. Additionally, some of these perspectives may 

not be economically feasible in current terms. That is why a profound 

paradigm shift is needed: moving from a linear economy to a circular one 

shouldn't just remain a superficial discussion but should entail a set of 

actions to be concretely implemented. 

The circular economy model for thermoplastic commodities involves 

recycling and reprocessing plastic waste into new products (Iacovidou et al., 

2017). However, the engineering of thermoplastic recycling doesn't have a 

single approach; on the contrary, there are various technological methods 

that are appealing depending on the economic development of a region, 

available technology, and the type of material (Darko et al., 2023). 

Understanding this last point in depth is key to make feasible the 

implementation of the circular economy model. 

The current recycling methods are primarily divided into two types: 

mechanical and chemical recycling, and a schematic representation is 

presented in Figure 2. 
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Figure 2. Schematic representation of mechanical and chemical recycling 

cycles. 

 

Mechanical recycling, also known as secondary recycling, involves at 

least a transformation process in a molten state of plastic waste, typically 

extrusion but can also encompass other methods such as compression and 

injection. The thermo-oxidative atmosphere during extrusion, coupled with 

the high shear stresses the polymer undergoes, can generate chain scission, 

chain branching, or crosslinking of the polymeric material (Gryn’ova et al., 

2010; Oblak et al., 2015; Vera-Sorroche et al., 2013). These degradative 

processes often affect the final mechanical properties and processability of 

thermoplastic polymers. For instance, polypropylene (PP) experiences a 

decrease in its elongation at break, tensile strength, and impact resistance. 

Meanwhile, high-density polyethylene (HDPE) undergoes a reduction in its 

tensile strength, and linear low-density polyethylene (LLDPE) experiences 

a significant decrease in elongation at break. A multitude of issues has been 

reported also for poly ethylene therephtalate (PET) in this regard (Schyns 

and Shaver, 2021). However, the impact of successive processing can be 

mitigated by adopting various strategies, ranging from choosing optimal 
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extrusion conditions to using additives that enhance final products 

performance. Optimizing processing conditions is crucial considering that 

high screw rotation speeds and temperatures considerably accelerate chain 

scission, resulting in thermoplastic materials that are impossible to process 

(Berk, 2018; La Mantia and Vinci, 1994; Oblak et al., 2015). Furthermore, 

mechanical recycling presents additional challenges since plastic waste are 

rarely used in their pure form and are affected by the addition of additives 

that can hinder their reprocessing (Hahladakis and Iacovidou, 2019). For 

example, pigments used to color packaging can negatively affect the 

recycling process by accelerating degradation. Additionally, there might be 

the presence of volatile compounds due to inks from printing and plastic or 

paper labels in the starting material. Plastic lubricants based on fatty acids 

have also the potential to oxidize during reprocessing, resulting in 

undesirable odors (Faraca and Astrup, 2019; Hahladakis and Iacovidou, 

2019; Horodytska et al., 2018). 

Considering the information presented, it is evident that mechanical 

plastic recycling poses significant challenges that require ongoing research 

to improve the viability of this approach to the issue of plastic waste. 

Chemical recycling involves depolymerizing polymer waste by 

breaking it down under controlled conditions to revert it to its initial state. 

Subsequently, these materials are purified and subjected to a 

repolymerization process to create polymer materials with quality akin to 

virgin materials. Although this technique appears highly promising, it 

encounters significant challenges. Some easily depolymerizable polymers 

often exhibit undesirable thermal and mechanical properties, compromising 

the overall performance upon depolymerization (Hong and Chen, 2017). 

Additionally, achieving complete raw material recycling in the 

depolymerization process remains uncommon; efficiency and performance 

vary based on factors such as the quality of recycled plastics and processing 

conditions, limiting the amount of material that can be recycled and used in 

the production of new products. Many of the chemical recycling techniques, 

viable at the laboratory scale, face challenges in industrial scalability (Zero 

Waste Europe, 2019). Another challenge lies in high costs and energy 

consumption associated with the inclusion of solvents and catalysts, 

requiring additional steps for isolation and purification. The energy 

consumption and chemical inputs needed for these processes could 

potentially counteract the environmental benefits of recycling. This raises 

questions about the long-term viability in terms of its environmental 

footprint and its actual contribution to the circular economy (Karayannidis 

and Achilias, 2007; Miskolczi et al., 2004). Pyrolysis, gasification, catalytic 

cracking, and hydrocracking are some examples of chemical recycling 
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techniques used for polyolefins and PET. However, these techniques 

encounter limitations depending on the polymer nature. For instance, 

pyrolysis of PE and PP has a narrow processing window: at low 

temperatures, PE tends to branch, reducing its mechanical properties, 

whereas at high temperatures, undesirable gaseous products are released 

(Almeida and Marques, 2016). Gasification can be costly for PE and is only 

studied at the laboratory level for PP (Syngas from steam gasification of 

polyethylene in a conical spouted bed reactor and Air gasification of 

polypropylene plastic waste in fluidized bed gasifier). Regarding PET, 

pyrolysis generates unintended reaction products such as acids and gases 

(Sharuddin et al., 2017). Gasification, tested only at the laboratory level, 

proves costly (Rathnayake et al., 2014); catalytic cracking exhibits low 

yields (Alfernando et al., 2020), and hydrocracking remains underexplored 

due to its complexity (Chang, 2023; Liu et al., 2021). 

In conclusion, the rapid increase in plastic product consumption has 

resulted in a severe environmental crisis. Plastic material usage has 

numerous advantages, such as easy handling and low waste cost. However, 

inadequate plastic waste management leads to the accumulation of 

substantial amounts of these residues. Millions of tons of plastic waste are 

generated each year, but only a small fraction is properly recycled. Plastic 

presence in oceans and soil leads to microplastics, particles posing a serious 

risk to ecosystems and human health. Due to the lack of effective guidelines 

and viable solutions, alternatives like mechanical and chemical recycling 

are being explored. 

While mechanical recycling is a common practice for managing plastic 

waste, it still faces ongoing issues, such as property degradation and the 

presence of problematic additives causing recycling challenges. On the 

other hand, chemical recycling, while appearing promising, encounters 

significant obstacles, including undesirable properties of easily 

depolymerizable polymers, the lack of complete raw material recovery 

efficiency, and associated high costs and energy consumption. Although 

recycling emerges as a feasible option in numerous waste plastic 

management scenarios, it is essential to acknowledge the inherent 

limitations of these processes. 

The introduction of circular economy models for plastics, where plastic 

waste is recycled and processed for new products, is presented as a key 

solution. However, the selection of specific technical methods and 

overcoming technical and economic challenges are crucial for the 

successful implementation of this approach. Ultimately, a fundamental 

paradigm shift from a linear to a circular economy that comprehensively 

addresses plastic waste management is essential. This requires not only 
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considering alternatives like bioplastics and banning single-use products but 

also a realistic and practical approach to addressing the enormous demand 

for plastics in today's society. Moreover, continued research is crucial to 

overcoming obstacles presented by different types of recycling, both 

mechanical and chemical. 

 

Self-Healing Polymers: Advances and Challenges 
 

To overcome challenges in polymer production, innovative approaches are 

being developed. "Self-healing plastics" have been created to be capable of 

repairing cracks and fissures, potentially leading to the production of 

sustainable and durable plastics that do not need to be discarded or recycled 

(AP, 2022). Self-healing polymers are then materials with the ability to 

restore their integrity after sustaining damage. These materials have shown 

significant advances in various fields, including aerospace, automotive, and 

biomedical industries. This section describes such materials, emphasizing 

recent developments and addressing the challenges facing this technology, 

particularly in its applications at industrial levels. 

 

Classification of Self-Healing Materials 

 

Materials with self-healing capabilities can be categorized as extrinsic or 

intrinsic. Extrinsic self-healing involves the incorporation of pre-loaded 

healing agents, often carried within microcapsules or microvascular fibers 

(Ekeocha et al., 2021). These agents are activated upon a rupture, releasing 

repairing substances that respond to bind damaged surfaces. Microcapsules 

are specifically designed to fill small cracks, and the repair process occurs 

only in regions where the capsules have fractured. On the other hand, 

microvascular materials can transport a larger quantity of healing fluid 

compared to capsules, delivering healing agents through a microvascular 

network, facilitating the repair of repetitive damages and the renewal of 

larger areas. However, extrinsic methods are irreversible, and the 

integration of microcapsules or microvascular materials presents additional 

technical challenges in maintaining a balance between processing, 

interfaces, mechanical properties, and other functional aspects of the 

compounds. 

Conversely, intrinsic self-healing mechanisms in polymers involve the 

use of reversible dynamic covalent bonds or supramolecular interactions 

within the polymer structure. These bonds and interactions can participate 

in and remodel microstructures under specific conditions, allowing the 

polymer to undergo multiple cycles of autonomous self-repair. Dynamic 
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covalent bonds, including associative or dissociative exchange reactions 

such as disulfide metathesis, imine transamination, radical-based exchange 

systems, or reversible Diels-Alder (DA) reactions, are employed to achieve 

intrinsic self-healing in polymers (Byrne Prudente et al., 2023; Williams, 

2013). Supramolecular interactions encompass hydrogen or halogen 

bonding, ionic interactions, π interactions, host-guest interactions, metal-

ligand interactions, and hydrophobic interactions. Additionally, through the 

surface functionalization of nanoparticles, exchange reactions can occur at 

the interfaces of nanoparticles and polymeric matrices, facilitating self-

healing at these interfaces. The intrinsic self-healing capability of a polymer 

depends on the mobility of its chain and the exchange kinetics of its dynamic 

bonds. However, to repair damage such as a mechanical crack, close contact 

between the separated surfaces is typically essential to enable polymer 

chains to interact, diffuse, or react. 

 

Advantages and Challenges of Self-Healing Polymers 

 

Polymers with self-healing capabilities are promising for efficient operation 

in extreme environments, reducing the need for human intervention in 

repairs during high-risk situations. Their use can decrease costs associated 

with expensive repairs of inaccessible components, extending the lifespan 

and maintaining operational performance. Extrinsic self-healing methods 

offer notable efficiencies but are limited to a single healing operation. 

Extrinsic microvascular networks allow for multiple self-healing events, but 

their manufacturing is complex. Intrinsic self-healing, based on 

macromolecular design, employs dynamic covalent bonds or non-covalent 

interactions, theoretically allowing for an infinite number of self-healing 

cycles. Despite advances in synthetic polymer chemistry, there are limited 

reports on the application of techniques such as reversible polymerization 

in the development of polymers for extreme environments. Future research 

is suggested to focus on harnessing the synthetic control provided by 

techniques like reversible transfer fragment polymerization to design 

polymers with distributed dynamic bonding functionalities along each 

polymer chain or confined within individual blocks or terminal groups of 

large dendritic structures. These techniques offer the potential to expand and 

optimize results obtained through the functionalization of commercial 

materials to enable the mass production and cost-effective processing of 

self-healing polymers. 

An inherent challenge with self-healing polymers lies in the temperature 

dependency to activate the self-healing process, which may be impractical 

in certain procedures where the use of heat is not a viable option (SINC, 
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2018). In this context, the challenge arises to explore alternative external 

stimuli to heat. Among various options, light emerges as an effective 

alternative due to its ability to be activated remotely. Moreover, the process 

can be easily controlled by turning the lamp on and off. 

A prominent example of this current trend is the modification of 

polymers using azobenzene. Azobenzenes are photosensitive molecules 

that, when exposed to ultraviolet light radiation, absorb a photon of light 

and undergo isomerization from a stable state (trans) to a metastable state 

(cis). This leads to changes in the molecule's geometry, color, and dipole 

moment. This phenomenon converts light energy into mechanical work, 

generating molecular movements that are presumed to induce macroscopic 

movements in the material. Moreover, isomerization can influence other 

properties of the system, such as roughness and wettability (Herrera et al., 

2023). These changes can be observed schematically in Figure 3, which 

includes an increase in contact area and enhanced wettability due to the 

reduction of roughness pillars and an increase in distance between the 

roughness pillars observed on the surface of coatings irradiated with a 365 

nm LED, 700 mA, and intensity of  I = 30 mW cm-2. 

 

 
 

Figure 3. Reversible reduction of roughness under UV-visible light effect. 

Scheme of contact angles before and after irradiation. 

 

A particular case of these systems is epoxy resins modified with 

azophenol (AZO), a molecule belonging to the azobenzene family that 

possesses a phenol group as a substituent (Campos et al., 2024). An effective 

self-healing of the system with 10% w/w of AZO was reported, with a 

scratch size of 23.2 μm. After 7 minutes of UV irradiation, a recovery of 

approximately 80% was observed. Complete recovery of the scratch 

occurred after 10 minutes of UV irradiation, achieving an excellent degree 

of recovery (Figure 4). UV irradiation was performed using a 365 nm LED, 

700 mA, and an intensity of I = 30 mW cm-2. 
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Figure 4. a) Microscope images of the scratch after 10 minutes of UV 

irradiation b) Variation in scratch depth over time in profilometry test. 

 

These types of self-healing polymers show promising results as a 

method for remote and localized repair. However, it is crucial to consider 

variables that affect the system, such as the power and irradiance of the 

lamp, irradiation distance, the chemical structure of the system, and the 

depth of both the scratch and the material to be repaired. 

On the other hand, the production of self-healing polymers can have 

various environmental consequences, both positive and negative. The use 

of these materials may reduce waste generation, as their self-healing 

capability can extend their lifespan and reduce the need for replacement. 

This could contribute to the reduction of resource consumption and waste 

generation. Additionally, some self-healing polymers are being developed 

from renewable sources, which could decrease dependence on fossil fuels 

and mitigate the environmental impact associated with their extraction and 

processing. However, the production of self-healing polymers may also 

have negative impacts on the environment. The manufacturing process of 

these materials may require the use of chemicals and energy, potentially 

generating emissions and waste. Furthermore, the degradation of some self-

healing polymers could release toxic substances into the environment. For 

instance, some self-healing polymers based on polyurethane contain 

isocyanates, which are toxic and carcinogenic compounds (Hernández-

Sampelayo et al., 2017). 

In conclusion, the self-healing capability of materials represents a 

promising innovation that, despite significant advances, faces crucial 

challenges. Striking the right balance between repair time and efficiency, 

preserving the original properties of the material, optimizing production 
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costs, and ensuring environmental sustainability are key aspects that need 

addressing. While self-healing materials offer advantages in waste 

reduction and decreasing reliance on fossil fuels, it is essential to mitigate 

their environmental impact at all stages, from raw material extraction to 

final disposal. Despite current progress, scientific challenges persist and 

need to be overcome, including repair time and efficiency, the repeatability 

of the process, and the optimization of production costs. In summary, self-

healing polymers demonstrate significant potential in various applications 

but are still in the research phase to enhance their properties and reduce 

production costs. 

 

Bioplastics and its life cycle assessment, a critical 

perspective 
 

As mentioned throughout this chapter, several alternatives lead to 

optimizing and reducing the worldwide waste produced by consuming 

plastics and polymeric materials. The next alternative proposed in this 

chapter corresponds to the use of polymers that could be biodegradable and 

environmentally friendly, known as bioplastics or biobased polymers. 

Research on these materials has been ongoing for more than a century, but 

their massive production and use are still in the process of development (Ali 

et al., 2023). The European Bioplastics organizations defines and classifies 

bioplastics as: 
 

“Plastics based in renewable sources or plastics which are biodegradable or 
compostable”. 

 
The biodegradation process is possible when the polymer can be 

decomposed in carbon dioxide (CO2), methane, water, organic compounds, 

or biomass through an enzymatic process made by microorganisms. It is 

also possible to compost several plastic materials under controlled 

conditions (Lackner, 2019). According to the aforementioned definition, it 

is possible to classify polymers as shown in figure 5. 
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Figure 5. Bioplastics classification, adapted from (Lackner, 2019). 

 

Following Figure 5, bioplastics can be classified into three main 

categories. The first category includes those that could be produced from 

biomass, such as corn fermentation, starch, and lignocellulosic components. 

These bioplastics could be degraded by soil or under specific conditions, for 

example, polylactic acid (PLA). The second group comprises those whose 

monomers could be produced by biomass, such as biopolyethylene and 

biopolyethylene terephthalate. These bioplastics share properties with their 

fossil-based counterparts, but they are not biodegradable. The third group 

consists of fossil-based polymers that can be biodegradable through the 

action of microorganisms and bacteria, for example: polycaprolactone 

(PCL) (Ali et al., 2023; Costa et al., 2023). 

In 2021 the total production of bioplastics was 2.36 million tonnes, of 

which 1.55 million tonnes correspond to biodegradable materials and 0.86  

million tonnes were materials produced from biomass but not biodegradable 

and it is expected that bioplastic demands increase to 7.5  million tonnes in 

2026 (Ali et al., 2022). 

Among biobased and biodegradable plastics currently used in industries 

it is possible to highlight polylactic acid (PLA), polyhydroxy-alkenoates 

(PHA) and thermoplastic starch (TPS), which to 2020 represented 40% of 

bioplastic market and their main applications are packaging for food 

industries, biomedical implants and also construction industry (Van Roijen 

and Miller, 2022).  

On the other hand, the increasing interest in the use of natural resources, 

processes, and methodologies to produce bioplastics responds to the 

growing concern about the effects on the environment produced by plastic 
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waste and their greenhouse gas emissions, leading to the transition to 

circular economy (Chong et al., 2021). Even though the concept of circular 

bioeconomy and biorefinery as a main producer of biomass have the 

potential to establish a guide or direction for the transition to further 

sustainable production and consumption of bioplastics, there is still a lot to 

develop and research (Ali et al., 2022). 

The main objective of this section is to make an objective and critical 

review of literature in terms of the production of bioplastics, main uses, gaps 

in current research, and limitations in terms of the life cycle of these 

polymers. 

 

Bioplastics used in industry  

 

As it was mentioned before, the worldwide interest in using bioplastics 

as a potential substitute for conventional polymers and working towards 

a transition to an economy with a circular approach has increased in 

recent years. These materials are the focus of the EU to sustainability 

goals established in 2020 (Surendren et al., 2022), which is why this 

chapter section will discuss the main bio-based biopolymers giving a 

general perspective about properties, data production, and uses in 

different industries. These biopolymers are:  

 

• Starch: is a natural polymer that can be obtained from different 

sources such as potato, corn, or wheat. It is a polysaccharide that is 

primarily composed of two components: amylose and amylopectin. 

It is mainly used with plasticizers such as polyols to increase its 

processability in comparison with native starch, and it is known as 

thermoplastic starch (TPS). To enhance its properties and 

applications, it is common to mix TPS with other polyesters, for 

instance, PLA. The main industries that use this polymer are textile, 

packaging, pharmaceutical and biomedical (Ali et al., 2023). In 

2023, its production reached 201.48 kilotonnes, and it is expected 

that by 2028 its Compound Annual Growth Rate (CAGR) will 

increase 8.79% reaching an annual production of 306.94 kilotonnes, 

with Europe being its main market. Novamont, BIOTEC, Kurakay 

Co. Ltd and AGRANA Beteiligungs AG are its main producer and 

commercializer companies (“Thermoplastic Starch Market - TPS 

Size, Share & Industry Analysis,” n.d.). 

• Polylactid Acid (PLA): is a thermoplastic linear aliphatic polyester, 

produced by the fermentation of plant-derivaded carbohydrates like 

sugars or starch (Ali et al., 2023). Due to its easy processability, it 
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is widely used in the packaging industry, serving as a great 

replacement for commercial polymers such as polyethylene or 

polypropylene. However, its mechanical properties are lower in 

comparison with those commercial polymers. Therefore, recent 

research aims to improve its properties using reinforcement 

materials. Moreover, PLA has excellent biocompatibility, making it 

perfect for use in industries such as bioengineering and biomedicine 

(Ali et al., 2022). In 2023, the PLA industry reached a value of 1.5 

billion USD and it is estimated that by 2028, its Compound Annual 

Growth Rate (CAGR) will increase 17.1% reaching a value of 3.3 

billion USD. Nature World LLC, Total Energies Corbion and BASF 

SE, are its main producers, and they have adapted and develop 

technologies and growing strategies to expand the market of PLA 

(“Biodegradable Plastics Market Size, Industry Share Growth 

Forecast, Global Trends Report, [Latest],” n.d.). 

• Bio-polyethylene (Bio-PE): is currently produced by the production 

of ethanol from food crops like sugarcane, which is catalytically 

dehydrated to yield ethylene and then polymerized to obtain 

polyethylene. Its applications are the same as fossil-derivate 

polyethylene, including cosmetic, packaging and toys industries 

(Siracusa and Blanco, 2020). By 2022 its market size was almost 

500 millions USD, with an expected Compound Annual Growth 

Rate (CAGR) of 15%, reaching a projected value by 2032 of 1.9 

billion USD (“Bio-based Polyethylene Market Trends | Forecasts 

Report, 2032,” n.d.). 

• Bio polyethylene terephthalate (Bio-PET): as it counterpart fossil-

bases, it is a thermoplastic polymer, with excellent mechanical 

properties for bottles industry. It comes from the production of 

ethanol from food crops (same as polyethylene) which is then 

dehydrated and oxidated to obtain ethylene oxide and hydrolyzed to 

produce mono-ethylene glycol bio-based, which is one of the 

monomers to produce bio-PET (Tsiropoulos et al., 2015). Its main 

applications goes from packaging to textile industries. Even though, 

by 2020, around 7 million tonnes of bio-ethalnol were produced, 

this material has not been completely industrialized due to the high 

production costs involved. However, it is expected that its synthesis 

increase in the next few years (Ali et al., 2023). 
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Disadvantages of bioplastics in industry and its perspectives  

 

Throughout this section, the need to use bio-based plastics and 

biodegradable polymers has been emphasized, as well as how the market is 

attempting to create and develop new technologies to achieve this goal. 

However, the question of what hinders industry from making massive use 

of these biopolymers and technologies is still under discussion. 

The first approach to answer this question corresponds to the production 

costs of bioplastics in comparison with synthetic polymers. For example by 

2018 the production costs for low-density polyethylene (LDPE) was 1.12 

EUR/kg, in comparison with the production costs of PLA, which was 1.72 

EUR/kg, which represent a difference of 34%. This is due to the fact that 

the technology for the production of fossil-based polymers is well 

established and consolidates, making their mass production faster in 

comparison to the production of biopolymers (Costa et al., 2023). 

Secondly, Life Cycle Assessment is a methodology that allows 

engineers to study how the product will impact in every step of the supply 

chain management (from cradle to grave), including the environment, 

economy, and society (Atiwesh et al., 2021). According to already carried 

out LCAs studies of different biopolymers, in comparison with the ones of 

conventional polymers, stated that even though in many cases bio-polymers 

save fossil energy resources (decreasing its consumption in 4%) and prevent 

greenhouse gas emission, they cause more acidification, eutrophication, and 

ozone layer depletion (Garraín et al., 2007). Moreover, its massive 

production could reduce the available resource reserve of food since 

agriculture products and semiproducts are raw materials for the production 

of bioplastics (Costa et al., 2023). 

Another important aspect that should be mentioned is the availability of 

biodegradation of biopolymers. Even though there are some bioplastics, eg: 

starch and its derivates, which can degrade in the presence only of water 

and/or oxygen, there are others like PLA which require certain conditions 

to be able to degrade (industrial compost, with a minimum temperature of 

60 ºC and a lot of moisture) (Costa et al., 2023; Reddy et al., 2013).  

Finally, and not less important, if bioplastics are not disposed correctly, 

the recycling process will be contaminated, making it more expensive and 

more difficult. Besides, non-biodegradable biopolymers have the same 

recycling problems as their synthetic counterpart which were already 

discussed in this chapter (Costa et al., 2023). 

After all this discussion, it is clearly seen that a transition to a greener 

production of plastics still lacks from enough support mechanisms for 

companies, such as government regulations and monetary inducement to 
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reduce not only the production costs but also to develop alternatives that 

could enhance the use of bioplastics. Also, it is important to educate 

consumers on recycling and biodegradation topics, as for example using 

labels to differente bio-based and biodegradable polymers, to raise 

awareness among end-users, and facilitate the implementation of waste 

treatment processes of these materials (Costa et al., 2023; Yeh et al., 2015). 

 

Conclusions 
 

After all the discussion previously developed, it is evident that the transition 

to a circular economy for polymers represents a paradigm shift in our 

approach to resource management and environmental stewardship. The 

principles of the circular economy, including the elimination of waste, the 

recirculation of products and materials, and the regeneration of the 

ecosystem, offer a comprehensive framework for sustainable development. 

Within this framework, the integration of polymers presents both 

opportunities and challenges. Maximizing the value of polymer products 

through strategies such as self-healing properties and mechanical and 

chemical recycling holds promise for reducing waste and conserving 

resources. However, realizing these benefits requires concerted efforts 

across multiple fronts. 

Key challenges, such as improving waste management infrastructure, 

enhancing recycling technologies, and promoting awareness and civic 

participation, must be addressed to unlock the full potential of polymers 

within the circular economy. Additionally, the design of products with 

materials that facilitate easy separation for recycling purposes is crucial for 

optimizing the effectiveness of recycling processes. 

In summary, while the journey towards a circular economy for polymers 

may be fraught with obstacles, it also presents unprecedented opportunities 

for innovation, collaboration, and positive environmental impact. By 

embracing the principles of circularity and taking proactive steps to address 

existing challenges, we can pave the way for a more sustainable and 

prosperous future for generations to come. 
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ABSTRACT 13 

Nanotechnology is essential for addressing sustainability challenges due to its unique ability to 14 

manipulate materials at the nanoscale. This manipulation allows for the design of advanced 15 

materials with enhanced properties, such as self-healing capabilities, which are crucial for 16 

extending product lifespans. Thus, the need for component replacement and the waste are 17 

reduced. 18 

This chapter investigates self-healing polymers modified with azobenzene derivatives, 19 

leveraging the isomerization ability of these molecules to facilitate structural damage repair at 20 

the molecular level. The study focuses on the interactions with azobenzene derivatives enabling 21 

a self-healing response that enhances material properties. In addition to self-healing, these 22 

polymer systems offer additional benefits when used as coatings on metallic substrates, 23 

providing corrosion resistance and the ability to modify surface wettability and roughness. 24 

Notably, their resistance to degradation, excellent adhesion properties, and reversible etching 25 

further highlight their value, broadening the potential application range of these coatings in 26 

industries that demand high performance and durability. 27 

Collectively, the case studies described in this chapter contribute to a sustainable perspective 28 

on material design through the self-healing approach. This approach promotes durability and 29 

reduces waste generation by minimizing the need for constant replacements. This advancement 30 
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aligns with developing more sustainable technologies, emphasizing the importance of 31 

innovative materials in addressing contemporary environmental challenges. 32 

As a result, integrating self-healing mechanisms in polymer systems enhances their functional 33 

performance and supports sustainability goals by extending the life cycle of materials and 34 

reducing environmental impact. 35 

Keywords: Self-healing polymers, azobenzene, photoresponsive materials, biodegradable 36 

polymers, stimuli-responsive hydrogels, sustainable materials. 37 

 38 

INTRODUCTION 39 

Self-healing polymers represent an innovative solution for developing sustainable and 40 

technologically advanced materials. These materials, based on nanotechnology, have the ability 41 

to restore their integrity after damage, offering durable alternatives that reduce the need for 42 

replacement or recycling. This advancement addresses environmental challenges associated 43 

with plastic waste by significantly extending the lifespan of materials, thereby decreasing their 44 

ecological impact. 45 

From a sustainability perspective, self-healing polymers based on nanotechnology represent a 46 

significant improvement. By enabling multiple repair cycles and minimizing the need for new 47 

material production, these systems contribute to the conservation of natural resources and the 48 

reduction of carbon emissions associated with manufacturing processes (Menikheim, 2020). 49 

Additionally, their ability to operate in extreme environments without human intervention 50 

reduces costs and enhances safety in applications such as aerospace, automotive, and 51 

biomedical industries. 52 

One of the main strategies to achieve self-healing is the incorporation of healing agents in 53 

extrinsic systems, which are housed in microcapsules or microvascular fibers (Ekeocha, 2021). 54 

These structures release healing substances when damage is detected, allowing localized repair. 55 

In the case of microvascular fibers, they enable multiple repairs by transporting the healing 56 

fluid through an internal network, although they present limitations regarding manufacturing 57 

complexity and applicability. On the other hand, intrinsic systems leverage reversible dynamic 58 

covalent bonds or supramolecular interactions, such as ionic or hydrogen bonding, to facilitate 59 



3 

self-healing processes at the molecular level (Williams, 2013). Functionalization of 60 

nanoparticles also plays a crucial role, as it allows the repair of interfaces between polymer 61 

matrices and nanoparticles, improving both the efficiency and mechanical properties of the 62 

material. 63 

A key aspect is the activation of the self-healing process. While some systems require heat, 64 

which can be impractical, light emerges as a more efficient alternative. Being remotely and 65 

precisely controllable, light enables the activation of dynamic bonds or supramolecular 66 

interactions, optimizing material functionality. Nanotechnology also allows for the design of 67 

materials sensitive to such stimuli, increasing the versatility and applicability of self-healing 68 

polymers (Manrique-Juárez, 2016). 69 

Self-healing materials based on azobenzenes represent a significant advancement in polymer 70 

science, combining self-repair capability with sensitivity to light stimuli. Azobenzenes are 71 

photoactive compounds that can change their molecular conformation when irradiated with 72 

light of different wavelengths, facilitating repair processes in polymeric materials (Habault, 73 

2013). This nanometric precision ensures an efficient and repeatable response to light stimuli, 74 

enhancing the functionality and reliability of self-healing materials (Xu, 2019). 75 

The incorporation of azobenzenes in polymer matrices allows these materials to respond to 76 

light stimuli, activating self-healing mechanisms without the need for heat or other invasive 77 

methods. This approach not only improves repair efficiency but also expands potential 78 

applications in fields where precise and remote control is essential (Ding, 2017; Yan, 2012). 79 

Furthermore, azobenzenes exhibit highly efficient and fully reversible isomerization, enabling 80 

rapid and repeated alternation between cis and trans conformations (Fig. 1a). This 81 

characteristic is crucial in applications where durability is essential. These compounds 82 

demonstrate remarkable fatigue resistance, allowing them to withstand numerous isomerization 83 

cycles without significant degradation. The combination of efficiency, reversibility, and fatigue 84 

resistance makes azobenzenes ideal candidates for various applications, such as photoinduced 85 

self-healing, optical property modulation, and the development of smart materials 86 

(Mahimwalla, 2012). 87 

Self-healing materials based on azobenzenes 88 

Self-healing materials based on azobenzenes exploit the ability of these molecules to undergo 89 

reversible isomerization between trans and cis conformations when exposed to light of a 90 



4 

specific wavelength. This conformational change induces variations in the physical and 91 

chemical properties of the material, facilitating self-healing processes (Yager, 2006; Orofino, 92 

2017; Saiz, 2019). 93 

In its trans state, azobenzenes present a linear structure, while in the cis state, they adopt a 94 

more angular configuration. Irradiation with ultraviolet (UV) light induces the transition from 95 

trans to cis (Fig. 1b), and exposure to visible light or thermal relaxation favors the return to the 96 

trans state. This photoinduced isomerization can modulate the mobility of the polymer chains 97 

to which azobenzene groups are incorporated (Rivera, 2008). 98 

During UV exposure, the transition to the cis form generates internal stresses and increases 99 

segmental mobility in the polymer network, allowing chains to reorganize and close cracks or 100 

fissures present in the material. Subsequently, irradiation with visible light restores the original 101 

rigidity of the polymer, consolidating the repair performed. 102 

The integration of azobenzenes into polymer matrices is achieved through molecular-level 103 

functionalization techniques, forming chemical or physical bonds to ensure a homogeneous 104 

distribution of photoactive groups. Nanotechnology enables this precise incorporation, 105 

optimizing the material's response to light stimuli and enhancing its self-healing capability. 106 

Additionally, the possibility of activating repair remotely and selectively using light offers 107 

significant advantages in applications where direct access to damaged material is limited or 108 

impractical (Zhang, 2013; Feng, 2019). This approach reduces the need for mechanical or 109 

thermal interventions, minimizing energy consumption and contributing to material 110 

sustainability. 111 
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 112 

Fig. 1. a) Photoisomerization of azobenzene, b) Changes in the absorption spectrum upon 113 

irradiation UV. (Dhammika Bandarika, 2012) 114 

CASE STUDIES 115 

Self-Healing Polymers 116 

The incorporation of azobenzene (AZO) into polymers allows the material to convert light 117 

energy into mechanical work due to the transformation between two geometrically different 118 

azobenzene isomers when irradiated with light. This results in structural and polarity changes 119 

in the materials containing them (Knoll, 2002; Kumar, 1989; Ikeda, 2007; Yamada, 2008). This 120 

molecular change can lead to large-scale and even coordinated movements, enabling polymer 121 

chains to reconfigure and effectively fill cracks or scratches, restoring the integrity of the 122 

material. This self-healing mechanism, where isomerization facilitates the mobility of the 123 

polymeric matrix, was demonstrated by Moniruzzaman et al. in epoxy resin films modified 124 

with azobenzene, achieving a significant reduction in crack depth after UV irradiation. Through 125 

nanoindentation and atomic force microscopy (AFM), it was confirmed that artificial damage 126 

in the films could heal under UV irradiation without the need for resin capsules 127 

(Moniruzzaman, 2016). 128 
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Galante et al. further explored this concept by developing hybrid organic-inorganic materials 129 

with UV light-induced self-healing properties, specifically azobenzene-modified bridged 130 

silsesquioxanes (AZO-BS). By incorporating azobenzene moieties into the material's structure, 131 

the researchers leveraged the photoisomerization process, which temporarily increased 132 

molecular mobility and allowed the material to flow into damaged areas, restoring hydrogen 133 

bonds. This mechanism was validated through rheometry, nanoindentation, and profilometry, 134 

showing that the repaired material retained its original mechanical properties. These findings 135 

highlight the potential of AZO-BS for extending the durability of brittle materials and enabling 136 

applications in coatings and other advanced technologies (Galante, 2019). 137 

Another specific case of these materials is epoxy coatings consisting of a thermoset epoxy-138 

polyurethane polymeric matrix that combines AZO with fluorinated components. The study 139 

focuses on the self-healing properties, highlighting its ability to repair damage through a 140 

process activated by UV light. These coatings, made from polyurethane precursors modified 141 

with 4-phenylazophenol and fluorinated chains, exhibit a remarkable response to irradiation, 142 

where azobenzene isomerization enables crack and surface damage repair (Fig. 2c and Fig. 143 

2d) (Herrera, 2025). 144 

 145 

Fig. 2 a) Irradiation scheme with 365 nm LED for reversible writing. b) Irradiation results in 146 

the form of an "X." c) Scratch on coating. d) Self-repair of the scratch (Herrera, 2025). 147 
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Beyond self-repair, the study also addresses the property of reversible writing. This 148 

phenomenon is manifested in the coatings' ability to display temporary messages on their 149 

surface, which can be erased and rewritten through exposure to light of different wavelengths. 150 

This functionality is based on color changes induced by azobenzene isomerization. At first, the 151 

surfaces of coatings were covered with an 'X'-shaped mask and subjected to radiation (Fig. 2a).  152 

As a result, the patterns appear as X-shaped writings, as shown in Fig. 2b. This characteristic 153 

allows coatings to facilitate surface reuse for different applications without needing to apply 154 

new layers of paint or coating. By displaying and erasing information through light-induced 155 

optical changes, the use of additional materials is reduced, optimizing the product's life cycle. 156 

An additional study on these materials demonstrated their ability to control wettability through 157 

light. This concept is based on Ichimura’s "command surfaces", where azobenzene molecules 158 

alter the orientation of liquid crystal films, modifying surface topography (Nathanson, 2002). 159 

Later studies showed that self-assembled azobenzene monolayers enable reversible transitions 160 

between hydrophobic and hydrophilic states on gold and silicon surfaces (Wan, 2008; Delorme, 161 

2005). Additionally, selective UV irradiation can create extreme wetting patterns, offering the 162 

potential for multifunctional surface design (Lim, 2006). In fluorinated epoxy-polyurethane 163 

coatings, UV-induced cis-trans isomerization resulted in a reversible wettability shift, with 164 

contact angles decreasing by 10% upon irradiation. Fluorinated materials exhibited a 90% 165 

recovery of hydrophobicity, compared to 40% in non-fluorinated coatings, highlighting the role 166 

of fluorinated species in enhancing azobenzene surface content (Herrera, 2023). This property 167 

holds promise for self-cleaning coatings, reducing chemical use, and supporting sustainable 168 

applications. 169 

The study by He et al. also addresses self-healing in polymers but from a different perspective. 170 

Their work focuses on using mesoporous silica functionalized with azobenzene (Azo-SBA) 171 

inside an epoxy matrix, allowing the controlled release of a photoactive repair agent (He, 2022). 172 

This system demonstrates efficient self-healing of microcracks in just 15 minutes under UV 173 

irradiation. Another interesting approach was developed by Salzano de Luna et al., who worked 174 

with supramolecular hydrogels formed by the self-assembly of hexadecyltrimethylammonium 175 

bromide (CTAB) and azobenzene-4,4'-dicarboxylic acid (Salzano de Luna, 2020). These 176 

hydrogels respond to mechanical and light stimuli, exhibiting a self-healing capacity based on 177 

azobenzene isomerization. Their sensitivity to mechanical vibrations and UV-visible light 178 

makes them promising for sensors and detection devices. 179 
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In the case of the work by Narayanan et al., the approach focuses on combining catechol- and 180 

azobenzene-functionalized carbon nanotubes within a poly(vinyl alcohol) (PVA) matrix 181 

(Narayanan, 2023). This material stands out not only for its self-healing ability but also for its 182 

conductivity switching under UV/vis irradiation, positioning it as an ideal candidate for flexible 183 

electronic devices and soft actuators. 184 

 185 

Self-Healing and Recyclable Polymers 186 

The development of self-healing materials has shown a remarkable advance in recent years, 187 

with approaches not only aimed at extending the lifespan of pieces but also addressed to 188 

enhancing their sustainability through recyclability. In this context, the work of Xue et al. 189 

represents a key advancement by developing a polymer with furan-maleimide bonds (PAzo) 190 

that combines thermal and photoinduced self-healing. Unlike conventional epoxy systems, this 191 

material is based on the Diels-Alder reaction, a mechanism that allows the polymer's structural 192 

reversibility when heat is applied (Xue, 2022). This aspect differentiates it from other self-193 

healing systems, as it can not only repair damage under UV irradiation but also dissolve and 194 

reconfigure, ensuring its recyclability without loss of mechanical properties. Its ability to form 195 

light-induced surface structures makes it particularly attractive for applications in optical data 196 

storage and smart materials requiring structural reconfiguration.  197 

The self-healing capacity of the cross-linked PAzo film was evaluated under a combination of 198 

heat and UV light. The process evolution was observed using polarization microscopy, 199 

comparing samples at room temperature (Fig. 3.a), after 24 h at 100°C (Fig. 3.b), and after 200 

only 1 h under combined conditions of 100°C + UV (Fig. 3.c). The results showed that thermal 201 

self-healing alone was slow and limited, with defects still visible after 24 h (Fig. 3.d). However, 202 

when UV irradiation was added at 100°C, the crack almost completely disappeared in a 203 

significantly shorter time, confirming the synergistic effect between heat and UV light on the 204 

material's self-healing. 205 

At temperatures above the polymer's Tg, chain mobility increased, allowing the disconnected 206 

furan and maleimide groups to rearrange through the Diels-Alder reaction, thus promoting the 207 

material's self-healing. Furthermore, UV irradiation promoted the trans-cis isomerization of 208 

the azobenzene group, further enhancing the polymer chain mobility and consequently the self-209 

healing efficiency. 210 
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 211 

Fig 3.  Images of PAzo after self-healing. (a) At room temperature (b) at 100C and (c) under  212 

100C and UV light irradiation. (d) The PAzo with different healing times. (Xue, 2022) 213 

In addition to the one presented by Xue et al., another system that combines self-healing and 214 

recyclability is the one developed by Campos et al., where 4-phenylazophenol (AZO) is used 215 

in an epoxy-amine matrix (DGEBA-DA). This material incorporates thermoreversible cross-216 

links in polymer networks, generated by annealing above the material's glass transition 217 

temperature, giving it thermoset polymer properties (Puig, 2009). This process forms a gel that, 218 

when heated above a critical temperature, undergoes a transition from a gel state to a liquid 219 

state, granting the material its recyclability. Under UV irradiation, the material achieves repair 220 

rates of 80 % in just 7 minutes, with full conversion in 10 minutes (Fig. 4a and Fig. 4b). Its 221 

recyclability makes it a sustainable alternative within epoxy polymers, contributing to waste 222 

reduction and promoting a circular economy (Campos, 2024). 223 
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 224 

Fig. 4 a) TOM images of the damaged area during UV irradiation, b) Evolution of the scratch 225 

depth during UV irradiation (Campos, 2024).  226 

In comparison, while several of these materials share the property of self-healing, only those 227 

developed by Xue et al. and Campos et al. offer structural recyclability. Epoxy polymers 228 

modified with azobenzene, like those by He et al. (He, 2022), exhibit rapid repair under UV 229 

light but lack chemical reversibility, limiting their reprocessing. Hydrogels and carbon 230 

nanotube-based materials (Salzano de Luna, 2020; Narayanan, 2023), although highly 231 

functional in terms of stimulus-response, are also not recyclable due to the nature of their 232 

supramolecular bonds. In this regard, systems based on furan-maleimide and thermoreversible 233 

bonds stand out not only for their ability to heal damage but also for their potential reuse, 234 

representing a more sustainable approach to the development of smart materials. 235 

 236 

Biodegradable  Polymers with azobenzene 237 

In the context of the search for sustainable and environmentally friendly materials, a study on 238 

biodegradable polymers incorporating azobenzene into their structure was presented by Kim 239 

(Kim, 2020). The study focuses on the development of multifunctional hydrogels based on 240 

carboxymethylcellulose modified with azobenzene and β-cyclodextrin dimers (CMC-Azo 241 

hydrogels) connected by disulfide bonds (Fig. 5). These hydrogels exhibit self-healing, photo-242 

switchable, and redox-responsive properties. 243 

Hydrogels are characterized by a three-dimensional structure that allows the absorption of large 244 

amounts of water, favoring biocompatibility and drug release. The combination of this 245 

biodegradable and biocompatible polymer with azobenzene not only enhances the mechanical 246 
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properties of the hydrogel but also introduces functionalities that respond to external stimuli 247 

such as light and chemical reduction. The isomerization of azobenzene enables hydrogels to 248 

exhibit self-repairing properties. By switching from cis to trans, the hydrogel can recover its 249 

original structure after damage, showing a self-healing capacity. This is crucial for biomedical 250 

applications where durability and repair are essential. 251 

The transition between trans and cis forms also enables precise control over drug release. The 252 

study demonstrated that the hydrogel could release up to 80 % of the drug naproxen within 253 

three hours when activated by UV light or reducing agents. This property is fundamental for 254 

developing drug delivery systems that respond to specific environmental conditions. 255 

Hydrogels incorporating azobenzene and other components such as carboxymethylcellulose 256 

and β-cyclodextrin are non-toxic and biodegradable, making them sustainable materials for 257 

medical applications. The combination of these properties makes multifunctional hydrogels 258 

promising for designing materials that are not only effective in their function but also 259 

environmentally friendly. 260 

 261 

Fig. 5. The scheme of photo-switchable, reduction-responsive, and self-healing CMC-Azo 262 

hydrogels (Kim, 2020). 263 

The developed material features innovative features that position it as a sustainable alternative 264 

in the polymer field, prioritizing the use of renewable raw materials and adaptability to 265 

environmental conditions. 266 

 267 
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CONCLUSION 268 

In conclusion, the research and development of self-healing polymers, particularly those 269 

leveraging azobenzene isomerization, represent a significant stride towards creating more 270 

sustainable and efficient materials. The incorporation of azobenzene derivatives in polymer 271 

matrices enables self-repair, reversible writing, and surface hydrophobicity modulation, as 272 

demonstrated in epoxy-polyurethane coatings and hydrogels, offering a range of benefits that 273 

directly impact sustainability. These innovative materials address key environmental 274 

challenges by promoting durability, reducing waste generation, and opening avenues for a 275 

circular economy. 276 

The main advantage of these materials lies in their extended lifespan. By self-repairing, they 277 

reduce the need for frequent replacements, which in turn could decrease natural resource 278 

consumption and waste generation. The reversible writing property could also optimize surface 279 

use by eliminating the constant need for new coating or painting layers. The ability to modify 280 

surface hydrophobicity, as demonstrated in surfaces that switch between superhydrophobic and 281 

superhydrophilic properties, paves the way for self-cleaning applications that minimize the use 282 

of harsh chemicals. 283 

The development of self-healing materials has progressed toward strategies that not only 284 

prolong the lifespan of polymers but also enhance their sustainability through recyclability. In 285 

this context, some polymers could present a combination of self-repairing ability and structural 286 

recyclability, making them promising options for a circular economy. In contrast, nanotubes 287 

and hydrogels with azobenzene, while highly functional in responding to external stimuli, do 288 

not allow for reprocessing due to the stability of their polymeric networks or the nature of their 289 

supramolecular bonds. These advancements highlight that integrating self-healing mechanisms 290 

with recyclability strategies is essential for designing smarter, more sustainable materials with 291 

lower environmental impact. 292 

The progress in hydrogel development, with multifunctional properties like self-healing, 293 

stimuli-responsiveness, and controlled drug release, further showcases the potential for 294 

sustainable solutions in the biomedical field. 295 

Overall, these properties contribute to the creation of more durable, versatile, and 296 

environmentally friendly materials. By reducing resource consumption, minimizing waste 297 

generation, and potentially avoiding the use of polluting chemicals, self-healing polymers 298 

emerge as a promising alternative for a more sustainable future. Future research should focus 299 
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on optimizing these materials for specific applications, scaling up production, and further 300 

exploring their potential to minimize environmental impact across various industries, ensuring 301 

a broader adoption of these technologies. 302 

 303 
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Abstract

Superhydrophobic (SH) coatings are highly desirable for their anti-fouling and protective 

capabilities, but their widespread application is hampered by poor mechanical durability and 

the reliance on environmentally persistent fluorinated compounds. There is an urgent need 

for robust, sustainable solutions that deliver superior functionality without compromising 

performance. This work addresses these challenges by presenting a novel integrated 

approach to synthesize durable, fluorine-free SH nanocomposite coatings with dual 

functionality as thermal energy storage materials. The composites are fabricated using an 

epoxy matrix reinforced with low cost, naturally abundant Halloysite and Sepiolite nanoclays. 

Surface energy reduction is achieved through a Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane (POSS)-

enhanced sol-gel modification using both a conventional fluorosilane and a sustainable 

fluorine-free alternative (trimethoxyoctylsilane). All formulations successfully achieve robust 

SH behavior, validating the effectiveness of both nanoclay types and the viability of 
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trimethoxyoctylsilane as an effective replacement for SH performance. Furthermore, the 

composites demonstrate high capacity for Phase Change Material (PCM) loading, exhibiting 

significant latent thermal storage capability with PCM incorporation approaching 50 wt% in 

most samples and yielding 64 wt% in the best case. This study successfully benchmarks and 

validates a scalable, robust, and environmentally conscious strategy for developing high-

performance SH composites with integrated energy storage capacity.

Keywords: Environment protection; Superhydrophobicity; Phase Change Material; Nanoclays; 

Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane (POSS)
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1. Introduction

Superhydrophobic (SH) coatings, characterized by a static water contact angle (SCA) exceeding 150° 

and a low sliding angle, below 5°, represent a highly active research field with transformative potential 

across numerous industries. 1,2 These surfaces exploit the Cassie-Baxter state, maintaining a composite 

interface where air pockets trapped within nanoscale roughness minimize the liquid-solid contact 

area, thus yielding extreme water repellency. 3 The resulting properties usually include anti-icing, 4,5 

anti-corrosion, 6 self-cleaning, 7,8 and drag reduction 9,10 and are highly sought-after for outdoor 

applications,11,12 marine technology,13,14 and advanced textiles 15. However, these surface abilities 

depend on the surface design and operating conditions. 

The achievement of superhydrophobicity is inherently dependent on surface morphology rather than 

chemistry alone. This requires a hierarchical roughness or dual-scale topography. This structure is 

essential as it mimics natural SH surfaces (e.g., the lotus leaf),16 combining two distinct scales of 

features: a micro-scale roughness (ranging from micrometers to tens of micrometers) and a 

superimposed nano-scale roughness (typically  < 100 nm).17 The micro-scale features support the main 

liquid droplet, while the nano-scale structures prevent liquid penetration, creating a stable, composite 

solid-liquid-air interface, known as the Cassie-Baxter state.3 This dual-scale architecture is necessary 

because the larger features are responsible for trapping the air pockets, while the smaller features 

stabilize the composite interface and prevent the droplet from collapsing into the Wenzel state (where 

the liquid fully penetrates the roughness),18 thereby minimizing the area of liquid-solid contact and 

maximizing water repellency. 

The hierarchical topography has two main implications: its design (dictated by chemical composition 

and processing method) and its long-term durability. External forces, such as abrasion, erosion, and 

scratching, rapidly destroy the delicate micro/nanoscale roughness required for 

superhydrophobicity.19–21 To address this, a reentrant topography design and hard inorganic filler as 

reinforcement, are required to achieve SH nanomaterials.22 This reentrant and self-similar (or 

'hierarchical') morphology provides structural redundancy, ensuring that mechanical abrasion merely 

reveals the identical underlying topography, thereby guaranteeing the long-term preservation of SH 

functionality.23 Detailed investigation into the tribological aspects of these coatings has been 

presented in prior work.24,25

In the context of polymer nanocomposites, the dual-scale roughness is typically generated through 

the size and clustering of the polymer matrix itself, combined with the dispersed nanostructures (like 

the nanoclays or the POSS structures) that contribute to the finer, nano-scale texture.7,8,26,27 
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Nanoclays, specifically Halloysite nanotubes and Sepiolite, offer unique tubular and fibrous 

morphologies, respectively, that can reinforce the polymer matrix, improving hardness and minimizing 

crack propagation upon stress, provided their surface chemistry is tailored for optimal dispersion and 

compatibility within the coating matrix.28–31 Both nanoclays are abundant and cost-effective. 

Halloysite is a naturally occurring aluminosilicate clay defined by its unique hollow, multi-layered 

tubular structure, offering high mechanical strength and inherent biocompatibility.32 Sepiolite, 

conversely, is a fibrous hydrated magnesium silicate, presenting a high-aspect-ratio, needle-like 

structure, which contributes to high surface area and porosity.33,34 

The fundamental structure of nanoclays is defined by the layering arrangement of tetrahedral and 

octahedral sheets. Tetrahedral sheets (T) typically consist of silica (SiO4) units, while octahedral sheets 

(O) involve hydroxides of aluminum or magnesium (Al(OH)3 or Mg(OH)2). The global composition and 

stacking sequences—such as 1:1 (T-O) for kaolinite-group clays like Halloysite, or 2:1 (T-O-T) for 

smectite-group clays—dictate their properties. Interlamellar distances (the d001 spacing), ranging from 

approximately 7 Å to 14 Å depending on hydration state and layer charge, govern the intercalation 

capacity and swelling behavior of the clay.32 However, fibrous nanoclays like Sepiolite and Palygorskite 

deviate from this layered structure, featuring unique 2:1 ribbons that run parallel to the fiber axis, 

creating internal microporous channels rather than traditional interlayer spaces, which provides high 

porosity and surface area for effective reinforcement and adsorption.33–35 Both nanoclays provide 

exceptional reinforcement capacity to the epoxy matrix, effectively improving the composite's 

hardness and minimizing crack propagation under stress, provided their surfaces are tailored for 

optimal dispersion and chemical compatibility. 34,36–38

The intrinsic reduction of surface free energy ultimately operates at the nano-scale inside the 

topographic features. Traditionally, the most successful and robust SH surfaces have relied on 

chemical modification using, predominantly, fluorinated compounds as low surface energy agents, 39–

41 such as per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS).25,42,43 Fluorosilanes, in particular, have been the 

gold standard due to their thermal stability and capacity to significantly reduce surface energy.7,8,44,45 

However, the use of fluorinated chemistries is now severely constrained by their recognized 

environmental persistence, bioaccumulation, and toxicity. Consequently, global regulatory bodies are 

pushing for the complete substitution of fluorinated modifiers, making the development of high-

performance, fluorine-free SH coatings an urgent scientific and industrial necessity.46,47

The critical challenge in substitution is replicating the extremely low surface energy provided by C-F 

bonds using eco-friendly alternatives, such as long-chain alkyl silanes (e.g., octyl- or dodecyl-
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silanes).48,49 A viable strategy for integrating these organic modifiers with robust inorganic matrices is 

the sol-gel process.50,51 This versatile wet-chemical technique facilitates the formation of a hybrid 

organic-inorganic network, promoting strong covalent bonding between the modifier and the coating 

structure, thereby enhancing overall stability and chemical resistance.52 Furthermore, the 

incorporation of highly crosslinked structures, such as Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane (POSS), 

serves as a molecular building block to enhance the inorganic phase's mechanical strength while 

simultaneously acting as a platform for grafting the desired hydrophobic groups.53,54

In recent years, specific energy management strategies have been successfully coupled with SH 

technologies.55 The utility of protective coatings is significantly augmented when integrated with 

thermal functionality. Phase change materials (PCMs) are substances that store and release large 

amounts of latent thermal energy during a phase transition (e.g., melting/freezing).56 Incorporating 

high-heat-of-fusion polymers as PCMs into protective coatings creates dual-function composites 

capable of thermal regulation and energy harvesting. 57 However, ensuring the high charging capacity 

of the PCM (high weight percentage) within a mechanically robust, SH coating without sacrificing its 

surface properties represents a complex material science challenge.58–60

Few studies have successfully combined all critical requirements of the proposed coatings: low cost, 

ease of processing, fluorine-free chemistry, mechanical robustness, and high thermal energy storage 

capacity.60,61 The present work presents a novel, integrated approach utilizing epoxy resin 

nanocomposites reinforced with Halloysite and Sepiolite, modified via a POSS-enhanced sol-gel route. 

We critically benchmark the performance of the sustainable fluorine-free silane (trimethoxyoctyl 

silane) against conventional fluorosilane, proving the viability of the eco-friendly alternative. The 

utility and novelty of this work are demonstrated through the successful synthesis of robust SH 

coatings that concurrently exhibit exceptional capacity for PCM charging, paving the way for 

sustainable, durable, and highly functional energy-storage coatings.
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2. Materials and Methods

The nanoclays employed for the coatings formulation were Halloysite (Merck, Buenos Aires, 

Argentina) and Sepiolite (SEP, Tolsa, Madrid, Spain). The reactants for the sol synthesis were 

tetraethylorthosilicate (TEOS), trimethoxyoctyl silane (TMOS), both from Merck, Buenos Aires, 

Argentina and 1H,1H,2H,2Hperfluorooctytriethoxy silane (PFOTES) from Worldyang Chemical Co., 

Shanghai, China. A 28 wt% ammonia solution, ethanol and acetone, all reagent grade, were purchased 

from Cicarelli, Buenos Aires, Argentina. The epoxy resin system utilized diglycidyl ether of bisphenol A 

(DGEBA, DER383) from Dow Chemical Co. (Buenos Aires, Argentina), with an epoxy equivalent weight 

determined by titration (ASTM D1652, method B) of 182.6 g·eq-1 and n= 0.0887; the curing agent was 

4,4´-diamino-3,3´-dimethyl dicyclohexyl methane (Ancamine 2049; Air Products and Chemicals, Inc.), 

with an equivalent weight of 62.8 g·eq-1, was added in a stoichiometric amount. A monoepoxy 

monomer based onC10 and C12 epoxidized alcohols (DLR001; Distraltec, Buenos Aires, Argentina), was 

used as reactive diluent. The structures of main materials are shown in Scheme 1.

Scheme 1. Chemical structures and schematic illustration of main reactants and reinforcement employed in coatings 
formulations

2.1. Preparation of Modified Nanoclays (Sol phase)
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A general method was developed to introduce the organosilane modifier in the coating´s structure 

and the procedure´s effectiveness was compared for both nanoclays. For this purpose, a sol-gel 

synthesis was utilized, following the procedure described by Li & Zhang. 62 To simplify the description 

of the synthesis process, the following generic notations will be used: NC denotes the nanoclay, where 

NC represents either HNT or SEP. R denotes the organosilane modifier, where R represents either 

PFOTES or TMOS. The modified nanoclays are therefore referred to as R-POSS@NC. R-POSS@NC was 

prepared by the hydrolytic co-condensation of the organosilane and TEOS in the presence of the 

nanoclays. In an ethanol–water solution with ammonia as the morphological catalyst, the silane and 

TEOS progressively co-condensed onto the nanoclays hydroxyl-rich surface to form R-POSS@NC, as 

depicted for HNT nanoclay as an example, in Scheme 2. Scheme 3 shows the expected nanostructure 

of the F-POSS@HNT filler.

Scheme 2. Schematic illustration of silane condensation onto HNT. HNT surface silanol groups (Si-OH) react with the respective 
organosilanes (R). R1 and R2 denote the alkyl chain of TMOS and fluoroalkyl chain of PFOTES, respectively. The same 
condensation mechanism applies when Sepiolite is used, yielding the R-POSS@SEP coating.
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Scheme 3. Expected F-POSS@HNT nanostructure by co-condensation of silanol and TEOS onto HNT 
surface

5g of NC were dispersed in an alcoholic solution containing 400 ml of absolute ethanol and 100 ml of 

28 wt% ammonia aqueous solution. After 30 min of ultrasonic agitation, mechanical stirring was held 

at 800 rpm while 470 mg of TEOS and 4.80 ml of silane were quickly injected into the reaction media. 

The reaction continued 6 h at room temperature and finally the R-POSS@NC suspension was obtained. 

Separation of the fillers was performed by centrifugation at 3000 rpm for 20 min. After separation, 

they were washed three times with ethanol also by centrifugation and then dried during 12 h at a 

temperature of 85°C.The obtained R-POSS@NC particles are described in Table 1.

Table 1. Nomenclature for modified nanoclays

HNT + TEOS + PFOTES → F-POSS@HNT SEP + TEOS + PFOTES → F-POSS@SEP

HNT + TEOS + TMOS → H-POSS@HNT SEP + TEOS + TMOS → H-POSS@SEP

2.2. Coatings processing (Gel phase)

Subsequently, the R-POSS@NC particles were mixed with a solution of the expoy-amine system to 

prepare then the spray coated film. The solution consisted of a mixture of solvents acetone/ethanol 

in a ratio 1:1. The epoxy resin was 20:80 mixture of DLR001 and DGEBA. The amine curing agent was 

used in a stoichiometric amount with respect to the epoxy groups. The NC:DGEBA ratio was 7:5, except 

when indicated as 5:5.

R-POSS@NC/Ep coatings were prepared by spray-coating the acetone-alcoholic suspensions of the R-

POSS@NC/epoxy-amine mixtures onto glass substrates. The substrates were attached to a preheated 

plate at 90 °C to allow the solvent evaporation. A pressure of 0.2 MPa was settled and the coating was 

sprayed at a fixed distance of 15 cm from the substrate. After spraying 4gcm-2 the coatings were 
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postcured in an oven at 110 °C for 1 h. The obtained R-POSS@NC/Ep coatings are denoted as indicated 

in Table 2.

Table 2. Nomenclature for coating formulations.

Coating Silane NC ratio NC : DGEBA 

F-POSS@HNT/Ep5:5 PFOTES HNT 5:5

H-POSS@HNT/Ep5:5 TMOS HNT 5:5

F-POSS@SEP/Ep5:5 PFOTES SEP 5:5

H-POSS@SEP/Ep5:5 TMOS SEP 5:5

F-POSS@HNT/Ep7:5 PFOTES HNT 7:5

H-POSS@HNT/Ep7:5 TMOS HNT 7:5

F-POSS@SEP/Ep7:5 PFOTES SEP 7:5

H-POSS@SEP/Ep7:5 TMOS SEP 7:5

2.3. Characterization techniques

Thermogravimetric analysis (TGA) 

TGA tests were performed in a TA-55 Discovery TGA (D'Amico Systems, Buenos Aires, Argentina). A 

mass in the range of 3–5 mg of each sample was heated in the presence of oxygen to allow the 

combustion of the organic matter, from room temperature to 800 °C, at a programmed heating ramp 

of 10 °C·min-1.

Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy 

FTIR spectroscopy analyses were executed using a Perkin Elmer Spectrum 100 spectrometer 

(Waltham, MA, USA). The measurements were recorded in the range 600 – 4000 cm-1 (MIR range) 

with a resolution of 4 cm-1 and 32 scans, in the attenuated total reflectance mode (ATR).

Dynamic contact angle (DCA)

DCA measurements were obtained using a Ramé Hart model 500 goniometer, which was equipped 

with an automatic tilting base. The software DROPImage Advanced was used to calculate the contact 

angles from droplet profiles. Ultrapure water obtained from a MilliQ dispenser and diiodomethane 

(Merk, Buenos Aires, Argentina) were employed as the probe liquids. The droplets were carefully 

deposited over the flat samples and immediately the base started to tilt. The advancing contact angle 
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(ACA) was registered when the droplet started moving over the surface, considering the three-phase 

angle in the advancing plane in front of the droplet. The sliding angle (SA) was registered as the slope 

of the tilting base at the first movement of the droplet. Five angle values were averaged on each 

sample for statistical reliability. The water droplets were removed from the studied surface by 

absorption onto a cellulose paper. Care was taken to avoid the same surface spot in different 

measurements.

Profilometry

KLA Tencor Alpha Step D-100 Profilometer was used at a scanning speed of 0.15mms-1. The roughness 

profile parameters were calculated using the open-source software for image processing, Gwyddion.

Scanning electron microscopy (SEM)

SEM tests were conducted on metallized samples. The QUORUM brand metalizer, Model Q150T ES 

plus, deposited chromium coating with a thickness of 2 nm. ZEISS brand equipment, Model Crossbeam 

350 was used to acquire images. A secondary electron detector was employed. The accelerating 

voltage (EHT) was set at 2.00 kV, with a 30 lm aperture.

Water/paraffin separation under simulated operational thermal conditions

A jet impingement system (JIS) was designed, which simulates an operation where a water/paraffin 

(W/P) dispersion flows through cold-walled conduits or casing. A dispersion with nominal 

concentration of 10 wt % flows out a nozzle, impacting onto the coatings surface. A peristaltic pump 

impels hot isothermal W/P dispersion at a controlled temperature of 90 °C. The dispersion flows 

through a 6 mm nozzle before the exiting jet strikes the sample surface from 6 cm distance. The sample 

is placed on a sample-holder refrigerated with iced water. . Representation of the temperature 

induced crystallization of the paraffin (up) and JIS equipment (bottom)

 displays the setup of the equipment. The temperature of the refrigerated sample´s surface when the 

hot liquid is impacting it, was measured and resulted in 22 °C. The melting and crystallization 

temperatures, Tm and Tc respectively, of the paraffin was determined by differential scanning 

calorimetry at a heating rate of 10 °C·min-1. Since Tm = 62 °C and Tc = 52 °C, the sample temperature 

allows a driving force for crystallization, ∆Tc of 30 °C. After 15 seconds of W/P flow on each coating 

surface, the samples were removed for further analysis.
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Scheme 4. Representation of the temperature induced crystallization of the paraffin (up) and JIS 
equipment (bottom)

Energy storage and differential scanning calorimetry (DSC)

The energy storage capacity was assessed by charging a commercial paraffin on the coatings. For this 

purpose, the coatings were immersed in a melted paraffin bath for 1 h at 90 °C, they were then 

removed, and the glass substrate was cleaned. Subsequently, the coated glasses were hung vertically 

in an oven at 90 °C and the excess melted paraffin was allowed to flow away. After 1 h the coatings 

were removed from the oven, the glass was cleaned, and the cooled coatings were scrapped off for 

DSC measurements.

DSC thermograms were obtained at 10 °C min-1 in a N2 5.0 atmosphere using a DSCQ2000 (TA 

Instruments, New Castle, DE). Glass transition temperatures (Tg) were calculated as the onset of the 

heat capacity baseline change. Heat of phase change was calculated using the TA Analysis Software, 

employing a linear baseline.

The storage capacity of the coatings was calculated using the: 

𝑃𝑒𝑟𝑐𝑒𝑛𝑡𝑎𝑔𝑒 𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒 =  100 ∙
∆𝐻𝑐𝑜𝑎𝑡𝑖𝑛𝑔

∆𝐻𝑝𝑎𝑟𝑎𝑓𝑓𝑖𝑛

Where ∆H is the measured heat of phase change per gram of sample mass.
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3. Results and discussion

3.1. Modified nanoclays characterization

3.1.1. TGA

The amount of grafted material onto the nanoclays could be determined from thermogravimetric analysis by calculating the 
difference of mass loss between the nanoclays and the modified nanoclays. The nanoclays modified with H-POSS yielded 
equal grafting on both HNT and SEP (7 wt %), although the extent of H-POSS attachment resulted much lower than F-POSS. 
Besides, F-POSS grafted at a higher extent onto HNT (44.3 wt %) compared to SEP (18.5 wt %). The grafting of both modifiers 
is summarized in Figure 1. Mass loss in TGA experiments for nanoclays and modified nanoclays. 

Table 3 and the thermogravimetric curves are shown in Error! Reference source not found.. The 

results obtained are expected given the synthesis conditions and the difference in molar mass of 

PFOTES and TMOS. On one hand, the presence of highly electronegative fluorine atoms in the silane 

chain strongly attracts electrons, which weakens the Si−O bond in the alkoxy groups. This makes the 

hydrolysis of the fluorinated silane much easier and faster compared to the hydrocarbonated 

alkylsilane. On the other hand, the molar mass of the perfluoroalkyl PFOTES chain is 10 times larger 

than the TMOS´s alkyl chain. This also accounts for the reduced grafting mass of H-POSS compared to 

F-POSS, even when there was not such a huge difference in the reacted amount of moles.  

Figure 1. Mass loss in TGA experiments for nanoclays and modified nanoclays. 
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Table 3. Grafting yield of R-POSS particles onto NC

HNT SEP

F-POSS 44.3 wt % 18.5 wt %

H-POSS 7.1 wt % 7.0 wt %

3.1.2. FTIR spectroscopy

The grafting of the silanes onto modified nanoclays was confirmed by ATR-FTIR spectroscopy. Spectra 

of the reactants PFOTES, TMOS and TEOS, of the nanoclays HNT and SEP and the modified nanoclays, 

R-POSS@NC are shown in  Figure 2.

The MIR spectrum displays the characteristic fingerprints of Halloysite. Fundamental Si–O stretching 

modes are observed at 750 cm-1 (perpendicular), 794 cm-1 (symmetric), 998 cm-1.63 While Si–O–Si 

stretching vibrations are obscured by signal overlap, a distinct shoulder is discernible at 1025 cm-1.64 

Other minor signals, such as those at 694 and 1088 cm-1 are difficult to fully resolve. Furthermore, 

unambiguous signals for the Al2-OH stretching adsorptions are present at 3692 and 3621 cm-1 

(attributed to the stretching of perpendicular surface –OH and –OH stretching of inner hydroxyls of 

adsorbed water), respectively.32 Typical MIR signals of SEP include the bending vibration of Mg3OH at 

691 cm-1, Si–O vibration of the tetrahedral layer at 974 cm-1, 1079 cm-1, 1210 cm-1, and –OH stretching 

from Mg3OH at 3556 and 3628 cm-1.65 

The characteristic signals of the fluoroalkyl (CF2 stretching vibration in the region 1100 – 1350 cm-1)66 

and alkyl (C–H stretching around 2960 and 2850 cm-1 and CH2 at 2925 cm-1)67 chains of PFOTES and 

TMOS respectively, are present in the R-POSS@NC spectra, as expected by the grafting reaction. 

Simultaneously, -CH2 and –CH3 stretching vibrations corresponding to the silane ethoxy and methoxy 

moieties disappear in F-POSS@NC because the condensation of the silanol intermediates extracts 

these organic chains to form ethanol molecules which are eliminated in the purification process, as it 

was illustrated in Scheme 2. Details of all bands and peaks assignments can be consulted in Table S1 

in the supplementary information file.
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Figure 2. FTIR spectra of reactants, nanoclays and modified nanoclays (R-POSS@NC). Around 1200 cm-

1 the signals of CF2 groups were indicated using circles, for F-POSS@NC. CH2 and CH3 groups were 
detected for reactants and were indicated with circles for PFOTES, TEOS and TMOS. The inset shows 
the CH2 and CH3 signals, corresponding to the alkyl chain introduced by TMOS reaction in H-POSS@NC.

3.1.3. SEM and TEM

SEM and TEM images of nanoclays and modified nanoclays can be seen in Figure 3. HNT and SEP fibers 

exhibit a rather clean surface, while R-POSS@NC show grafted protuberances which can be related to 

the R-POSS clustered nanoparticles. 
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Figure 3. SEM images of a) SEP; b) H-POSS@SEP; e) HNT and f) H-POSS@HNT. TEM images of c and d) 
F-POSS@SEP (the scale bar is the same for both c and d); g) F-POSS@HNT 

Particularly, in TEM images c) and d) the F-POSS clusters are well evident mixed with SEP fibers. The 

upper zone of Figure 3-c) is a quite segregated cluster of F-POSS which seems grafted to the bottom 

SEP bundle through the middle zone. Simultaneously, the bottom zone exhibits the clusters inside the 

bundle. Figure 3-d) is a bundle containing F-POSS clusters. The H-POSS grafting is less evident in both 

SEP and HNT. Nonetheless, the rougher surface is observable in both cases. The reduced visual 

manifestation of H-POSS particles attachment elucidates the dilemma risen from TGA calculation. 
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3.2. Coatings characterization

3.2.1. FTIR spectroscopy

The coatings were characterized by FTIR spectroscopy to confirm the proper curing of the resin. The 

spectra of the postcured samples can be seen in Figure S1 in the supplementary information file. 

Although the epoxy signal at 915cm-1 corresponding to the epoxide ring C-O stretching vibration 

overlaps in HNT-containing samples, it is a clean peak in SEP-based formulations. Besides, the primary 

amine stretching N-H between 3500-3300 cm-1 is also absent in all the samples, verifying the epoxy-

amine reaction. Additionally, the C-F stretching is present in the fluorine-containing samples, 

confirming the incorporation of the modifier.

The coatings were characterized by FTIR spectroscopy to confirm the complete curing of the epoxy-

amine resin. The resulting spectra of the post-cured samples are presented in Figure S1 of the 

supplementary information. The complete epoxy-amine reaction was verified by monitoring specific 

functional groups. The characteristic sharp absorption peak corresponding to the epoxide ring bending 

vibration is located at approximately 915 cm-1. 39,68 This band is absent in the spectra of the SEP-based 

formulations, confirming the consumption and opening of the epoxide ring during the curing reaction. 

Although this C-O signal overlaps in the HNT-containing samples due to contributions from the 

aluminosilicate structure, the disappearance of amine characteristic signals still suggests high 

conversion. The signature two sharp peaks (asymmetric and symmetric stretching modes) of the 

primary amine group R–NH2 typically observed as the most intense bands between 3500 – 3300  cm-1 

are absent in all analyzed samples. This serves as a strong verification that the reactive primary amine 

groups have been fully consumed to form the stable secondary and tertiary amine linkages 

characteristic of the cross-linked network. Additionally, the presence of CF2 stretching vibration, 

typically observed in the region of 1350 - 1000 cm-1, which presents complex multi-band patterns,24 

confirms the successful incorporation of the fluorine-containing modifier into the final coating 

structure.

3.2.2. SEM

SEM images in Figure 4 illustrate the re-entrant topography which is responsible for the SH nature of 

the coatings. A micrometric porous structure is evident with an intricate morphology which allows a 

few points of contact with the solid to hold the liquid droplet at high contact angle. Also, nanoscale 

features can be distinguished, corresponding to lower scale particles inserted in the clustered 

structure.
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Comparing fluorinated coatings with fluorine-free materials, the former shows a more sealed 

structure than the second. Although the porosity and shape are similar for the same nanoclay, the 

fluorinated samples suggests that the resin was brought to the free surface sealing small gaps between 

particles. This is an expected result concerning fluorinated compounds which naturally migrate to the 

free interfaces, where they lower the surface energy of the whole system. Specially, F-

POSS@SEP/Ep7:5 show smaller amount of micropores in contrast to H-POSS@SEP/Ep7:5, which 

present higher number and wider micropores.

Comparing HNT with SEP nanocomposite coatings, sepiolite-based nanocomposites show sepiolite 

fibers nailed to the resin scales formed during the spray procedure, while HNT exhibits nanotubes 

randomly dispersed along the coating and covered by the resin, thus forming cylindrical protuberances 

on the free surface. Both topographies contain microchannels which look well connected in fluorine-

free samples, but in fluorine-containing coating, when zooming in those channels, a film of resin 

appears which seems to block further penetrant features or at least, further inner channels are also 

covered with a film of resin. In other words, fluorine-containing organic/inorganic components look 

better integrated and particles result better dispersed at a micrometric scale.
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Figure 4. SEM images of coatings at different amplifications. An irregular microtopography is clearly 
observed in all samples.

3.2.3. DCA

The ACA and SA were measured for all the coatings formulation with NC:DGEBA ratio of 7:5. All the 

formulations resulted superhydrophobic, while only H-POSS@SEP/Ep7:5 yielded superolephobic 

character, as shown in Figure 5. The rest of R-POSS@NC/Ep were highly olephobic with ACA above 

120° but rather high SA, i. e., the work of adhesion was not negligible. The microstructure observed 
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by SEM is responsible for the SH character, as explained in the introduction section. Besides, the 

hydrophobic chemical modification repels water while holds some affinity for non-polar liquids like 

diiodomethane. Superhydrophobicity and high oleophobicity were verified using water and 

diiodomethane for mild conditions: from room temperature to 70 °C, atmospheric pressure, static or 

slow sliding of 1 °·min-1, dropping liquids from 10 cm distance in 45 ° inclined plane. Under these 

conditions the liquids abandoned the surface keeping a rounded drop shape and cleaning any soluble 

substance in their path.

In the next section the results of the JIS test will clarify the scope of such wettability and the potential 

use of the coatings for water/oil separation and, more noteworthy, as energy storage substrate.

Figure 5. Dynamic contact angles ACA and SA for coatings R-POSS@NC/Ep7:5

3.2.4. Profilometry

The surface characteristics observed in the SEM images and characterized through DCA were also 

quantitatively substantiated through profilometry measurements, which can be consulted in Figure 

S2 in the supplementary information file. These measurements allow for a precise statistical 

description of the material's topography. Roughness profile parameters, such as the arithmetic mean 

roughness Ra and the root mean square roughness Rms or Rq, were employed to quantify the 

magnitude of the height variations. Furthermore, advanced parameters like skewness and kurtosis 

were utilized to characterize the shape and distribution of the height profile. These statistical 

descriptors provide objective support into the material's wetting behavior. Most of the samples are 

leptokurtic, a characteristic well correlated with superhydrophobicity. Moreover, the detected 
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positive asymmetry restricts liquid-solid interaction to localized peak sites, leading to the 

establishment of a Cassie-Baxter wetting mode. 

3.2.5. Summary of hitherto characterization

When the microporous surface is tilted or when the liquid rolls at a certain speed over the microporous 

structure, a low work of adhesion acts between the liquid and the solid, provided the liquid's cohesive 

forces maintain the droplet shape and prevent a deformation of the contour. Such deformation leads 

to a liquid flux inside the porous material. The conditions for water to slide over the SH surface arise 

from a balance between the surface energy and of the solid and the velocity, pressure, temperature, 

and phase change of the liquid. The liquid´s surface tension also determines whether a capillarity 

phenomenon is promoted or prevented: water can be rejected from the porous structure more easily 

than oils or paraffin.

The dynamic behavior of the SH surface is a dominant feature for predicting its performance under 

concrete applications. While droplets of various liquids—i.e., polar and non-polar—can easily be 

placed on this surface, holding high contact angles and low sliding roll-off angles under mild 

temperature, pressure, and flow velocity, it is known from experience that harsh operating conditions 

destroy the surface anti-wetting ability.

However, while the rough topography prevents water from penetrating the microporous structure, 

thereby also freeing the nanopores from being filled, paraffin showed a high affinity for the modified 

fillers. Paraffin diffused into the pores of the coating and was retained even upon heating and gravity–

driven discharge, as shown in the next sections.     

3.2.6. Water/Paraffin separation

The JIS was used as a simulated thermal-patterned flow to study the performance of the coating when 

subjected to a mixed W/P flux. The W/P dispersion was kept hot at 90°C, thus the paraffin was molten. 

The sample holder was refrigerated so the coating´s surface was kept far below the crystallization 

temperature of the paraffin. Before starting the circulation of the paraffin, only hot water was used 

to settle the temperature regime. Under these conditions, the JIS started impelling the W/P hot 

dispersion onto the cooled coating´s surface for 15 seconds. As a result, all the samples showed 

paraffin trapping, the whole surface being covered by the coating. The percentage paraffin mass 
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trapped by the sample in relation to the whole sample mass (coating + substrate), was measured in 

comparison to a neat epoxy sample to discount the effects of paraffin accumulation due to high 

thermal driving force.

Samples included those previously analyzed with NC:DGEBA ratio = 7:5, which results are shown in 

Figure 6, and those with higher resin content (NC:DGEBA = 5:5) with the purpose of identifying a 

tendency in the material´s behavior with the resin proportion. The results including 5:5 ratio can be 

found in Figure S3 in the supplementary information. The NC:DGEBA ratio showed no clear tendency. 

When analyzing the results from JIS experiments, a correlation between CA and paraffin retention is 

found. The simultaneously SH and superoleophobic sample, H-POSS@SEP/Ep7:5, i.e. the sample with 

lowest affinity for both polar and non-polar liquids, induce a low paraffin retention when exposed to 

W/P mixture. 

On the opposite extreme, the sample with lower ACA thus less oleophobic, H-POSS@HNT/Ep7:5, 

showed the highest paraffin retention. While JIS experiment is useful to analyze a dynamic behavior 

found in settled operations, the ultimate capacity of paraffin retention, which can be leveraged for 

specific purposes like energy storage, should be analyzed under favorable conditions. This analysis is 

presented in the next section.

Figure 6. Paraffin mass retention percentage of coatings relative to a neat epoxy coating. The average 
mass retained by the neat epoxy control was used as the 100% base for the percentage calculation.
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3.2.7. Energy Storage

Favorable sorption conditions were settled to introduce paraffin in the microporous structure of the 

coatings. After immersing for 1 h at 90°C, the samples were allowed to drain freely at the same 

temperature. The remaining paraffin mass was determined by DSC measurements, which indicated 

greater accuracy than the gravimetric method. Additionally, this method allows proving the ability of 

the paraffin to melt and crystallize once introduced in the coating´s structure. If restrictions were 

imposed due to small pore size, the heat of phase change would be affected accordingly. The results 

are summarized in Figure 7 for all formulations, including 5:5 (NC:DGEBA) ratio.

F-POSS@SEP/Ep7:5 exhibited the highest paraffin remaining charge of 64 wt %. The two HNT-based 

samples fell within the range of 40 to 45 wt %. Based on the JIS and CA results, H-POSS@SEP/Ep7:5 

showed the lowest retention charge, registering slightly above 30 wt %. When considering the 5:5 

ratio formulations, a clear trend emerges: all coatings demonstrate good paraffin retention. Most of 

the samples cluster within the range 40 – 45 wt %, and notably, no sample falls below the 30 wt % 

achieved by H-POSS@SEP/Ep7:5. Furthermore, the sample with the highest retention in the JIS 

analysis, H-POSS@HNT/Ep5:5, secured the second-highest position in terms of paraffin retention 

charge, registering a value of 54 wt %. It is noticeable that SEP-based samples with extreme paraffin 

charging also showed differences in micropore´s sizes in SEM analyses. Apparently, higher micropores 

impede paraffin retention. In contrast, smaller channels provide a higher surface area for paraffin-

coating interaction, thus performing more effectively as energy storage substrate.

These results, which are consistent with the dynamic behavior observed in JIS test, also demonstrate 

an excellent energy storage capacity. Although the F-POSS@SEP/Ep7:5 formulation performed 

superiorly in the charging test, the remaining charging ratios are high for all samples, indicating that 

these coatings can be efficiently employed as energy storage device, when compared to currently 

available materials. 

These findings also demonstrate that fluorine can be successfully replaced by its hydrogenated 

counterpart without severely impacting the ultimate performance, thereby offering the significant 

benefit of becoming more environmentally friendly. Of paramount importance is the observation that 

H-POSS was only grafted on both nanoclays at 7 wt % compared to 44.3 and 18.5 wt % for F-POSS. The 

synthesis conditions can still be adjusted with the aim of promoting a higher grafting degree and 

producing higher performance efficiency. 
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Furthermore, both nanoclays exhibit excellent performance, and minor deviations from the 

established NC:DGEBA ratios do not significantly impair the charging ability, which is a major 

advantage for industrial applications.

Figure 7. Remaining paraffin charge after draining, over the melting temperature.

4. Conclusions

SH coatings were prepared using Sepiolite and Halloysite as reinforcing filler. H-POSS and F-POSS were 

used as hydrophobic modifiers in an epoxy resin-based formulation. Fluorinated silane grafted at 44.3 

wt% to HNT and 18.5 wt % to SEP. H-POSS grafted at 7 wt % to both nanoclays. TGA and FTIR 

spectroscopy confirmed the grafting of the modifiers. 

Microporous and nanoscale features were observed by SEM in both HNT and SEP based coatings. 

Fluorine-containing materials were better dispersed than fluorine-free samples. Smaller channels 

could correlate with more effective energy storage behavior.

SH character of all formulations was verified using CA measurements. Only H-POSS@SEP/Ep7:5 

resulted both SH and superoleophobic. The rest of the samples with (NC:DGEBA) 7:5 ratio showed 

high oleophobicity above 110 °. 
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A Jet Impingement System was designed to simulate operational thermal conditions. Melted paraffin 

could be successfully separated from a W/P liquid flow using most of the coatings. The higher 

performance compared to neat epoxy coating was observed for H-POSS@HNT/Ep5:5 (50%), F-

POSS@HNT/Ep5:5 (39.4%) and H-POSS@HNT/Ep7:5 (39%).

Energy storage capacity assessment pointed out that F-POSS@SEP/Ep7:5 was the more effective 

formulation with 64 wt % of paraffin charging. In second place, fluorine-free H-POSS@HNT/Ep5:5 

yielded 54 wt %. In general, all the formulations showed good retention capacity above 40 wt % except 

for H-POSS@SEP/Ep7:5.

The overall results demonstrate that the prepared coatings are highly promising materials for 

industrial applications. The use of readily available, cost-effective, and easily handled raw materials, 

combined with their facile processing characteristics, makes these formulations particularly attractive 

for scalable production. Fundamentally, the study showed that the properties of the final material are 

robust, as minor deviations in the nanoclays to resin ratios do not lead to a drastic detriment in the 

resulting superhydrophobic or thermal performance, further enhancing their viability for industrial 

manufacturing. Furthermore, a key finding confirms that the fluorine-containing modifier can be 

successfully substituted by its environmentally sound hydrogenated counterpart (H-POSS) without 

significantly compromising the ultimate performance across key metrics like superhydrophobicity and 

thermal energy storage. This allows for the fabrication of effective coatings while aligning with greener 

chemical production goals. These coatings exhibit exceptional potential as efficient substrates for 

phase change materials, showcasing high paraffin retention capacity. The resulting materials could be 

economically and simply manufactured to function effectively in dynamic thermal environments. The 

high energy storage capacity of the coatings makes them effective thermal modulators, notably 

offering substantial promise for anti-icing applications.
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1) FTIR assignments for the chemical groups found in the analyzed samples.

Table S1. FTIR peak assignment

Sample Signal Assignments

3692 stretching of perpendicular surface –O–H of adsorbed water
3621 –O–H stretching of inner hydroxyls of adsorbed water
1650 the bending of –OH in adsorbed water
1025 Si−O−Si stretching vibrations
998 Si−O  stretching vibrations
907 –O–H deformation of inner hydroxyls
794 Symmetric stretching of Si–O

HNT 
(hydroxylated)

750 the perpendicular Si–O stretching
2975 Aliphatic C–H stretch
2929 νa CH2
2890 C-H stretch
1442 δ CH2
1295 C-C skeletal vibration
1166 Si—OCH2 CH3
1100 Si—OCH2 CH3

TEOS

1074 Si—OCH2 CH3ν C–C (gauche)
2980 Aliphatic C–H stretch
2932 νa CH2
2891 CH3 symmetric stretch
1444 νa CF2, δ CH2, ν CF2 (A2)
1365 ν CF2 (ax6)
1351 νs CF2 (A1) + ω CF2 (A2)
1316 Si–CH scissoring deformation
1296 C-C skeletal vibration
1237 C-F
1193 C-F, Si-O
1166 Si—OCH2 CH3
1103 Si—OCH2 CH3
1079 Si—OCH2 CH3  ν C–C (gauche)
1025 Si–O stretching
777 Si−C stretching vibrations
747 the perpendicular Si–O stretching

PFOTES

698 the perpendicular Si–O stretching
2960 Aliphatic C–H stretch
2925 νa CH2
2842-2856 C-H stretch
1465 δ CH2
1193 Si—OCH3

TMOS

1108 Si—OCH3
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1086 ν C–C (gauche)
781-811 νs Si—C overlapped w/ νs and perpendicular Si–O
3694 Stretching of perpendicular surface –O–H of adsorbed water
3622 –O–H stretching of inner hydroxyls of adsorbed water
1630 Bending of –OH in adsorbed water1

1445 νa CF2, δ CH2, ν CF2 (A2)
1365 ν CF2 (ax6)
1318 Si–CH scissoring deformation
1236 C-F
1192 C-F, Si-O
1025 Si−O−Si stretching vibrations
1004 Si−O stretching vibrations
908 –O–H deformation of inner hydroxyls
791 Symmetric stretching of Si–O

F-POSS@HNT

748 Perpendicular Si–O stretching
3628 Stretching of –OH (from Mg3OH)
2150 Si—H bands at three or more frequencies in the range 2150-

2000 cm-1 have been found in amorphous silicon (a-Si).
1657 Deformation of -OH from water
1210 Si-O vibration of the tetrahedral layer
1079 Si-O vibration of the tetrahedral layer
1012 Stretching of Si-O and Si-O-Si of the tetrahedral layer
974 Si-O vibration of the tetrahedral layer
784 Secondary quartz
691 Bending vibration of Mg3OH 

SEP

645 Bending vibration of –OH groups joined to octaedric Mg2+

3689 Stretching of –OH (from Mg3OH)
3563 Stretching of –OH (from Mg3OH)
1657 Deformation of -OH from water
1445 νa CF2, δ CH2, ν CF2 (A2)
1365 ν CF2 (ax)
1318 Si–CH scissoring deformation* (PFOTES)
1208 Si-O vibration of the tetrahedral layer
1007 Stretching of Si-O and Si-O-Si of the tetrahedral layer
975 Si-O vibration of the tetrahedral layer
846 Si—OH 

782 Secondary quartz (Sepiolite)
Si−C stretching vibrations (PFOTES)

747 perpendicular Si–O stretching
690 Bending vibration of Mg3OH

F-POSS@SEP

645 Bending vibration of –OH groups joined to octahedral Mg2+
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3689 Stretching of –OH (from Mg3OH)
3563 Stretching of –OH (from Mg3OH)
2960 Aliphatic C–H stretch
2925 νa CH2

2842-2856 C-H stretch
1657 Deformation of -OH from water
1208 Si-O vibration of the tetrahedral layer
1007 Stretching of Si-O and Si-O-Si of the tetrahedral layer
975 Si-O vibration of the tetrahedral layer
846 Si—OH 
782 Secondary quartz (Sepiolite)
747 perpendicular Si–O stretching
690 Bending vibration of Mg3OH

H-POSS@SEP

645 Bending vibration of –OH groups joined to octahedral Mg2+

3694 Stretching of perpendicular surface –O–H of adsorbed water
3622 –O–H stretching of inner hydroxyls of adsorbed water
2960 Aliphatic C–H
2925 νa CH2

2842-2856 C-H stretch
1630 bending of –OH in adsorbed water1

1318 Si–CH scissoring deformation
1025 Si−O−Si stretching vibrations
1004 Si−O stretching vibrations
908 –O–H deformation of inner hydroxyls
791 Symmetric stretching of Si–O

H-POSS@HNT

748 perpendicular Si–O stretching
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2) FTIR spectra of the postcured coatings were collected to confirm the proper epoxy-amine 
conversion.  These data were acquired using Thermo Scientific Nicolet 6700 spectrometer 
(Waltham, MA, USA).

Figure S1. FTIR of postcured coatings.
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3) Roughness parameters for coatings with 7:5 ratio (NC:DGEBA) 

Fig. S2. Roughness parameters
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4) The mass of the paraffin attached to the microporous coatings´ surface in a JIS experiment 
was obtained as the percentage over to the percentage found for neat epoxy coating. Thus, 
negative values imply less retention than epoxy.

Figure S3. Mass paraffin percentage ultimately attached to coatings in a JIS experiment. Samples include 
NC:DGEBA ratio of 7:5 and 5:5 
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