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RESUMEN

En este trabajo se han sintetizado y caracterizado series de poliuretanos segmentados
termoplasticos basados en diisocianatos tanto alifaticos como aromaéticos y 1,4-
butanodiol en la estructura del segmento rigido y poli(&caprolactona-b-
hexametilencarbonato-b-&-caprolactona)diol en la estructura del segmento flexible, asi
como los nanocomposites derivados de la adiciéon de nanotubo de carbono multipared
funcionarizados con diferentes grupos orgdnicos. Se han relacionado las propiedades

macroscopicas con la nano/microestructura obtenida.

Con el fin de optimizar la temperatura y tiempo requeridos para una sintesis sistematica
de las matrices poliuretano mediante el proceso de polimerizacion de dos etapas,
inicialmente, se ha llevado a cabo el estudio cinético del sistema reactivo. La cinética de
la reaccion se ha modelado utilizando tanto modelos mecanisticos como métodos

isoconversionales isotermos y dindmicos.

La nano/microestructura de las resultantes series de poliuretanos se ha analizado y
comparado en funcién de la naturaleza y contenido de segmento rigido, atendiendo a las
caracteristicas fisico-quimicas y termodindmicas, estudidndose su influencia en las
propiedades finales, tales como el caracter hidrofilico, propiedades térmicas, mecéanicas
y biodegradabilidad y biocompatibilidad.

Con el objeto de estudiar la influencia de una preferente organizacion jerarquica de los
nanotubos en los diferentes dominios de los poliuretanos, los nanotubos de carbono
multipared se han funcionalizado con grupos acido, segmento flexible y rigido, y una
diamina.

Se han preparado nanocomposites poliuretano/nanotubo de carbono multipared
mediante diferentes procedimientos, tales como por solucion, infiltraciéon de nanorredes
y polimerizacién in-situ. Se ha analizado la influencia del procedimiento de preparacion
de los nanocomposites, la fraccidon y naturaleza del grupo orgénico anclado al nanotubo
y la naturaleza y contenido de segmento rigido en la morfologia y propiedades
eléctricas, mecdnicas, térmicas y mecdnico dindmico térmicas. El modelado de la
conducta mecdnica junto con el andlisis morfolégico ha permitido proponer un

mecanismo de fractura de los nanocomposites sometido a traccidn uniaxial.

La fraccion de nanotubo ha estado condicionada por el procedimiento de preparacion de
los nanocomposites, asi los preparados por polimerizacién in situ incorporan baja
fraccién de nanotubo, los preparados por solucién baja y media y mediante infiltracién
de nanorredes media y alta.

Finalmente para esta familia de nanocomposites, se proponen diferentes aplicaciones en
campos como la ingenieria de tejidos, sensado quimico y estructural, en tejidos
inteligentes o como materiales base para la preparacion in-situ de diferentes materiales



con utilidades en la colonizacion espacial.



“Dificilmente se pueden arraigar las Ciencias industriales en un pais sin que precedan
las naturales, y haber empezado por aquellas sin estas es dexar que hazer mucho zelo

en la continua fatiga de remover obstdculos que la falta de principios ocasiona”
Xavier Maria de Munibe e Idiaquez
—Conde de Pefiaflorida—

Vergara, 1776
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Capitulo 1 Introduccion a los Nanocomposites

1.1 INTRODUCCION A LOS NANOCOMPOSITES

En el disefio ingenieril, en ocasiones, no es posible encontrar un unico material que
cumpla con los requisitos deseados para una determinada aplicacién mientras que la

combinacién de dos o mds materiales si puede proporcionarlos!'’.

Tal y como se define en el manual ASM-International-Engineered Materials™ “Un
composite es una combinacion de dos o mds materiales (elementos de refuerzo o
aditivos y matriz aglutinante) que difieren en forma o composicion en la macroescala.
Los constituyentes mantienen su identidad sin disolverse unos en otros, actuando
conjuntamente. Normalmente, los componentes pueden ser identificados fisicamente y

presentan interfacie comiin entre ellos”

Se puede utilizar una definicién similar para los nanocomposites, con la diferencia que
al menos uno de sus constituyentes tiene una de sus dimensiones de escala

nanométrical>*! (ver Figura 1.1.).

Figura 1.1 Nanoescala en escala. Escala logaritmica de las dimensiones comprendidas entre 1 A (10
nm) y 1 mm (10° nm) incluyendo diversos ejemplos.

Los composites pueden clasificarse de diferentes maneras dependiendo del método de
preparacion (solucién, extrusion, laminado, polimerizacién in-situ, etc), el tipo de
aditivo, matriz (cerdmico, metdlico o polimérico) o refuerzo (fibroso, particulado, etc) y
de las propiedades finales del composite (conductor eléctrico, elastomérico, tenaz,
rigido, resistente, etc)[S].

La utilizacién de composites por el hombre se remonta a hace miles de afios.
Probablemente, los ladrillos basados en la combinacién de barro y paja sean unos de los
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primeros composites fabricados''. Pero existen muchos otros ejemplos como

pegamentos, ceramicas reforzadas con fibras vegetales, pinturas, enyesados reforzados

) 6
con pelos animales, acero y otros'®.

Sin embargo, los composites no han sido
preparados exclusivamente por y para beneficio del hombre. La naturaleza ha
desarrollado composites muy complejos que durante su proceso evolutivo han dado
lugar a lo que se pueden considerar verdaderas maravillas de la ingenieria bioldgica.
Algunos ejemplos incluyen troncos de arboles y plantas, huesos, muisculos y conchas de
moluscos. Estos materiales son ejemplos del concepto de composites, presentando
excelentes propiedades mecdnicas en comparacion con las de sus constituyentes

aislados™!.

Hoy en dia los nanocomposites se engloban en una de las areas que ha evidenciado un
desarrollo importante en la investigacion y ciencia de nuevos materiales, con intereses

[5.7]

tanto a nivel académico"™" como industrial. Es de esperar que su desarrollo proporcione

nuevas oportunidades para la sociedad del futuro.

Uno de los desafios en la evoluciéon de los nanocomposites es el desarrollo de
procedimientos para crear materiales macroscopicos que se beneficien de las

13 La reduccién de

propiedades singulares de los nanorrefuerzos con los que se preparan
la escala del refuerzo a tamafios nanométricos supone un aumento del 4rea interfacial
entre el nanorrefuerzo y la matriz, asi como del grado de intercalamiento'™. Ademas, los
nanocomposites presentan ventajas respecto a los composites tradicionales, la
procesabilidad no se ve afectada considerablemente al reducir el tamafio del refuerzo™
y las nanoestructuras generadas como consecuencia de los ordenamientos jerarquicos en

[7,10]

la nanoescala' ', pueden dar lugar a nuevos materiales con propiedades inesperadas y

novedosas.

En este trabajo se sintetizan y estudian las propiedades de poliuretanos biocompatibles y
de los nanocomposites resultantes de la incorporaciéon de nanotubos de carbono
multipared.

1.2 INTRODUCCION A LOS POLIURETANOS

1.2.1 Breve historia

La quimica de los isocianatos fue estudiada por primera vez por A. Wurtz!' y por

Hoffman!'*!¥

en la década de 1840, pero no fue hasta casi un siglo después, cuando el
Dr. Otto Bayer et al de la planta de 1. G. Farbenindustrie en Leverkusen, Alemania,
comenzaron a buscar posibles aplicaciones para las fibras obtenidas de la
polimerizacion de diisocianato de 1,6-hexametileno y 1,4 butanodiol, con el objeto de
encontrar un material competitivo con la poliamida (Nylon) desarrollada por Carothers
et al en DuPont, USA"*'" Otto Bayer et al publicaron la primera patente de

71151

poliuretanos en 1937 . El primer producto comercial, procesado en masa, fue



Capitulo 1 Introducion a los Poliuretanos

designado con el nombre de Igamid y con el nombre de Perlon el procesado en forma
de fibras. En 1959 DuPont desarrollé un tejido muy eldstico, utilizando fibras de
poliuretano al que llamé Spandex, y se comercializ6 con el nombre de Lycra.
Actualmente, los poliuretanos son utilizados en diversas aplicaciones que incluyen
esponjas, aislantes, anillos separadores, sellantes, salpicaderos de coches, carcasas de

o 16 . . . . 17
aparatos electronlcos[ ] Yy como materiales para 1mplantes € Imgenicria tlSlllaI'[ ].

1.2.2 Quimica y sintesis

Existen diferentes métodos de preparacién de poliuretanos dependiendo del material
que se desea obtener. Los poliuretanos pueden sintetizarse mediante reaccion de
policondensacién en masa, en solucidn o en presencia de agua para obtener materiales

espumados.

La sintesis se basa en la quimica del grupo isocianato, que contiene un dtomo de
carbono electrofilico que puede ser atacado por diferentes grupos nucle6filos provistos
de hidrégenos labiles, como es el caso del grupo hidroxilo, amina, tiol o agua para dar
uretanos, ureas, tiocarbamatos o aminas, respectivamente, como se puede observar en el
Esquema 1.1.

Esquema 1.1 Reacciones del grupo isocianato. Reacciones corrientes del grupo isocianato.

Ademads de las reacciones presentadas en el Esquema 1.1, a elevadas concentraciones
del grupo isocianato y a altas temperaturas, el grupo isocianato puede reaccionar con
uretanos para dar grupos alofanato o con ureas para dar grupo Biuret (Esquema 1.2). En
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ambas reacciones el grupo N-H del uretano o urea, reacciona con el isocianato
formando un punto de entrecruzamiento en la red polimérica. Cuando el propdsito es
obtener materiales termopldsticos estas reacciones son consideradas laterales y pueden
ser evitadas llevando a cabo la reaccién a temperaturas moderadas. Sin embargo,
cuando se pretende obtener un poliuretano entrecruzado estas reacciones deben ser
consideradas.

Esquema 1.2 Reacciones laterales. Reacciones de entrecruzamiento de poliuretanos.

Los isocianatos también pueden reaccionar entre ellos para dar lugar a dimeros
(solamente con diisocianatos aromaticos) llamados uretidinadionas y trimeros llamados
isocianuratos o uretoniminas.

Entre los compuestos presentados anteriormente, los poliuretanos son los mads
utilizados, aunque las ureas también se consideran de interés. Debido a que las ureas
contienen un grupo N-H adicional en comparaciéon con los poliuretanos, presentan
mayor capacidad para formar puentes de hidrégeno en el segmento rigido. Sin
embargo, las ureas presentan menor estabilidad térmica que los poliuretanos.

La sintesis de poliuretanos lineales de elevada masa molecular a partir de dioles y
diisocianatos, puede llevarse a cabo manteniendo relacién estequiométrica entre los
grupos hidroxilo e isocianato. La versatilidad de los poliuretanos radica en que se puede
trabajar con mas de dos componentes en diferentes proporciones y relaciones molares,
dando lugar a polimeros formados por mds de un segmento o unidad repetitiva,
denominados poliuretanos segmentados. Estos poliuretanos pueden ser considerados
como copolimeros de bloque en los que el isocianato y el diol de baja masa molecular,
también denominado extendedor de cadena, forman el llamado segmento rigido debido
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a su capacidad de autoasociarse por puentes de hidrégeno, mientras que la otra
estructura difuncional, cominmente polioles de masa molecular intermedia, forman,

por su baja temperatura de transicion vitrea, el llamado segmento flexible.

Generalmente, los poliuretanos lineales se preparan utilizando tres precursores: 1)
diisocianato, 2) poliol de masa molecular intermedia y 3) extendedor de cadena
dibdsico de baja masa molecular. La sintesis puede llevarse a cabo mediante dos
técnicas diferentes:

a) Polimerizacion en una etapa (‘“‘one shot’). En este método todos los reactivos
son cargados simultdneamente en el reactor y mantenidos a la temperatura de
reaccion durante el tiempo necesario para alcanzar la conversion total. Mediante
este método, los dos reactivos dibdsicos (poliol y extendedor de cadena)
reaccionan indiferentemente con el diisocianato, por lo que no se puede
controlar la estructura segmentada y las propiedades de los materiales resultan
inferiores. La ventaja de este método es la sencillez, interesante para algunas
aplicaciones industriales.

b) Polimerizacion en dos etapas o método del prepolimero. Este método
consiste en la adicidn secuencial de los reactivos dibasicos de cara a disponer un
mayor control de la estructura segmentada.

- En la primera etapa el diisocianato reacciona con el macrodiol para obtener un
macrodiisocianato o prepolimero (Esquema 1.3).

H Qavmareanesnmeend TH + =C=N—PF—HN=—=C=0 _— -
Poliol Diisocianato
G 0

| ]
e 0 =0 =H—R —N} ~C —D e —C—H—R—N=C=—0

Macrodiisocianato (Prepolimero)

Esquema 1.3 Método del prepolimero. Etapa I. Primera etapa de la obtencion de poliuretanos
segmentados por el proceso de polimerizacion de dos etapas o método del prepolimero.

- En la segunda etapa el extendedor de cadena dibésico es afadido al reactor, de
modo que las cadenas de prepolimero se unen entre si mediante enlaces
uretanos para dar lugar a un poliuretano segmentado de elevada masa molecular
(Esquema 1.4).

En esta etapa la masa molecular aumenta considerablemente dando lugar a un
aumento brusco de la viscosidad del sistema reactivo.
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(0]
1l ||
0 —C —N—R —NH-C —0 ~wwwwwwovrrrmQ—C—NH—R—N=—=/=C—0 + HO—R —OH —
Macrodiisocianato Extendedor de cadena
0 0 0
1l 1l [l 1] 1
— —[—-(-C—NH—R—NH —C—0—R —0—C—NH—R—NH—C -)-0 w *0—]
| S o | g
Segmento rigido Segmento
! ll__ flexible _—|

Poliuretano segmentado

Esquema 1.4 Método del prepolimero. Etapa II. Segunda etapa de la obtencién de poliuretanos

segmentados por el proceso de polimerizacidn de dos etapas o método del prepolimero.

Mediante el método de polimerizacion en dos etapas, el grado de polimerizacion del
segmento rigido se controla mejor. La adicién de los reactivos en relaciones molares
diferentes entre el diisocianato, poliol y extendedor de cadena, permite preparar
poliuretanos con diferentes contenidos y grados de polimerizaciéon de segmentos
rigidos.

Un pardmetro ttil a la hora de describir un poliuretano es el porcentaje en masa de
segmento rigido, % masa SR, que es la fraccién en masa de diisocianato y extendedor
de cadena sobre la masa total de poliuretano:

masa (diisocianato + extendedor de cadena)

% masa SR = x 100 (1.1)

masa (diisocianato + extendedor de cadena + poliol)

1.2.3 Formulacion de poliuretanos

La versatilidad de los poliuretanos estriba en que pueden ser formulados en un gran
rango de composiciones, cada uno de ellos con diferentes propiedades finales. La
eleccion precisa de cada uno de los precursores, diisocianato, poliol y extendedor de
cadena, es la base para producir poliuretanos con propiedades a medida. La naturaleza y
relacion molar de los precursores influirdn en propiedades tales como comportamiento
y estabilidad térmica, degradabilidad por luz ultravioleta, propiedades mecdnicas,
caracter hidrofilico, degradabilidad hidrolitica y biocompatibilidad.

La creciente preocupacion por el medio ambiente estd suscitando actualmente el interés
y desarrollo de materias primas derivadas de fuentes de origen renovable para la

sintesis de nuevos poliuretanos.

10
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1.2.3.1 Diisocianatos

Los diisocianatos son obtenidos generalmente mediante la fosgenacion de las
correspondientes diaminas en fase fluida'"®'”'. La estructura molecular del diisocianato
es un factor determinante en las propiedades finales del poliuretano y es practicamente
el factor mas importante que afecta a la cristalinidad®”! y propiedades mecdanicas

211 Otras propiedades como la biodegradabilidad o biocompatibilidad[22’23],

[24]

finales
cinética de reaccion”"' o cardcter hidrofilico también varian con el tipo de diisocianato

empleado en su preparacion.

A nivel industrial, los diisocianatos mas utilizados son el diisocianato de tolueno (TDI)
y el diisocianato de 4,4°-difenilmetano (MDI), que componen el 95 % de los
poliuretanos comerciales. Los poliuretanos basados en estos diisocianatos presentan
buenas propiedades mecdnicas con elongaciones a rotura de alrededor del 300 % y
resistencias del orden de 30 MPa!®*!. Sin embargo, debido a su estructura aromédtica con
dobles enlaces conjugados a lo largo de la cadena del segmento rigido, presentan

[13]

inconvenientes como inestabilidad a la radiacién ultravioleta ™, que los hacen

amarillear a corto plazo.

Otro de los inconvenientes asociados a la biocompatibilidad de los poliuretanos en base
a diisocianatos aromaéticos, es la liberacién de aminas aromaticas, a las que se atribuye

. . L, . . . . 22
cierto carécter toxico cuando los poliuretanos son degradados in-vivo'**.

En la Tabla 1.1 se recogen algunos de los diisocianatos mas empleados, como el MDI o
el TDI, junto con otros de naturaleza alifatica, considerados interesantes en la sintesis
de poliuretanos para aplicaciones biomédicas. En la tabla, también se presenta un
diisocianato fluorado, diisocianato de 1,1,6,6-tetrahidroperfluorohexametileno, que
tiene aplicaciones en el campo biomédico cuando se requiere baja actividad
trombogénica.

También se presenta un diisocianato de origen renovable, derivado del 4cido linoleico,
diisocianato de dimerilo (DDI). Puede considerarse como un precursor para la
obtencion de poliuretanos a partir de fuentes renovables.

1.2.3.2 Polioles

La flexibilidad de los poliuretanos es debida a las propiedades moleculares de los
segmentos flexibles, que comunmente consisten en polioles de masa molecular
intermedia. Estos polioles pueden ser poliéteres, poliésteres, policarbonatos o
polisiloxanos. En la preparacion de poliuretanos de naturaleza elastomérica, la
temperatura de transicion vitrea del poliol ha de ser inferior a la temperatura ambiente,
de manera que el segmento flexible permanezca en estado pseudo-pléstico.

Las propiedades fisico-quimicas de los polioles influyen en las propiedades finales del

11
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[26]

poliuretano, tales como propiedades mecdnicas ', cinética de degradacion hidrolitica y

cardcter hidrofilico. Los policarbonato dioles presentan mayor estabilidad hidrolitica
que los poliésteres'*’! y menor susceptibilidad a la degradacién oxidativa que los

poliéteres[zg].

Tabla 1.1 Diisocianatos. Diisocianatos mas empleados y especificos''”

Diisocianato Nombre (abreviacion)

— Diisocianato de 4,4'-difenilmetano

OCN N CH, N NCO ( MDI)

MCO

H4C MCO
Diisocianato de 2,6- y 2,4-tolueno
I QCM CHy (TDI)
Qc 4<:>7 C H2 4<:>7N (] Diisocianato de 4,4'-diciclohexilmetano
(H,,MDI)

Diisocianato de 1,4-ciclohexano
oCM MCO (CDI)

Diisocianato de isoforona
(IPDI)
Ht- CH,
H3C CH,=NCO
Diisocianato de 1,6-hexametileno
Diisocianato de 1,1,6,6-
QCN—CH, —(CF5)y —CHy—NCO tetrahidroperfluorohexametileno
(TEDI)
HiC—(CH; )5 CH=CH-{CH,)},—NCO
Diisocianato de dimeril
OCN-(CH,), (CHy)e-CHy iisocianato de dimerilo

(DDI)

12
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1.2.3.3 Extendedores de cadena

El extendedor de cadena junto con el diisocianato determina la estructura y propiedades
del segmento rigido, el cual tiene una influencia dramatica en las propiedades finales de
los poliuretanos'®’. Los extendedores de cadena son comtnmente dioles o diaminas de
baja masa molecular, los cuales proporcionan enlaces uretano o urea, respectivamente.
Los dioles mds utilizados son etilenglicol, 1,4-butanodiol, 2,3-butanodiol o
bis(hidroxietil)hidroquinona. Cuando se persigue el entrecruzamiento y la formacion de
poliuretanos reticulados, junto con el extendedor de cadena se incorporan otras
sustancias multifuncionales, tales como glucosa o sorbitol. De entre las aminas mas
comunmente utilizadas destacan las aminas alifdticas como etilen, propilen o
hexametilen diaminas. Tambien se han empleado aminas aromdticas como diaminas de

tolueno y difenilo!”,

1.2.3.4 Catalizadores

En algunas ocasiones y formulaciones industriales, la adicién de catalizadores resulta
interesante para acelerar las reacciones de sintesis de poliuretanos. Los catalizadores
mds empleados incluyen aminas terciarias y compuestos organometélicos de estafiol.
Los catalizadores, ademds de acelerar el proceso de sintesis, también pueden evitar
reacciones laterales ya que permiten que la sintesis se lleve a cabo a temperaturas mas
bajas. Los catalizadores més empleados son trialquilaminas, dioctoato de estafio y
dibutil dilaurato de estafio. En el presente trabajo no se han empleado catalizadores con
el fin de obtener un material més respetuoso con el medio ambiente y evitar problemas

de biocompatibilidad"”".

1.2.4 Nano/microestructura y propiedades

La incompatibilidad termodindmica entre los segmentos rigidos y flexibles (SF) de los
poliuretanos provoca una separacion de fases, en la que los segmentos rigidos forman
los llamado dominios rigidos y los segmentos flexibles forman los llamados dominios
flexibles™®. Los segmentos rigidos se asocian entre ellos mediante enlaces por puentes

[31]

de hidrégeno™ ' entre los hidrégenos del enlace N-H del grupo uretano de un segmento

y el oxigeno del grupo carbonilo del grupo uretano de otro segmento (ver Figura 1.2).

Estas asociaciones son consideradas como entrecruzamientos fisicos y proporcionan
estabilidad mecénica a toda la red polimérica. La ventaja del entrecruzamiento fisico
respecto del quimico es que puede romperse mediante calor o el empleo de un
disolvente adecuado, por lo que este tipo de poliuretanos pueden ser procesados por las
técnicas convencionales. Por otro lado, el dominio flexible, que se encuentra en estado
pseudo-pldstico, aporta al poliuretano ductilidad y capacidad de recuperacion de la

13
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Figura 1.2 Nanoestructura de los poliuretanos. a) Representacion de la asociacion entre segmentos
rigidos (representados en rojo y verde) por enlaces por puentes de hidrégeno (circulo rojo)
e interaccion con el segmento flexible, representado en azul (circulo azul).
b) Dimensiones tipicas de los dominios rigidos.

deformacién debido a la tendencia de los segmentos flexibles de recuperar su volumen
libre.

La estructura separada en nanofases que presentan los poliuretanos ha sido comparada

[10], relacionandose su elevada tenacidad con una estructura

con la de la tela de arafia
separada en dominios rigidos y flexibles. Esta caracteristica de los poliuretanos
segmentados resulta prometedora a la hora de desarrollar materiales ultratenaces. En la
Figura 1.3a se muestra un esquema de la separacién en nanofases de los poliuretanos,
donde los segmentos rigidos se representan en rojo y verde y los segmentos flexibles en

azul. El tamafio de los dominios rigidos oscila entre 5 y 20 nm de didgmetro®**>!.

En la Figura 1.3b, imagen de fases de 500 nm x 500 nm obtenida mediante microscopia
de fuerzas atémicas (AFM), se muestra la superficie de fractura criogénica de un
poliuretano con un contenido de 17 % de segmento rigido sintetizado en esta Tesis. Las
regiones brillantes corresponden a los dominios rigidos y presentan tamafios del orden
de 15 £2 nm.

La Figura 1.3c corresponde a una imagen topografica de AFM de 15 pm x 15 pm de un
film del mismo poliuretano preparado a partir de una solucién en dimetilformamida. El
disolvente ha sido eliminado a 90 °C durante 48 h. Se observa una estructura pseudo-
esferulitica de los cristales de poliuretano. La Figura 1.3d representa el reordenamiento
de los segmentos flexibles y rigidos cuando el material es sometido a una carga de
traccion'*. Los segmentos flexibles decrecen su volumen libre y se alinean a lo largo
del eje de estiramiento. En estas condiciones las cadenas poliméricas pueden

experimentar el llamado endurecimiento de la fase flexible o la cristalizacion inducida
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Figura 1.3 Nano/microestructura de los poliuretanos. a) Esquema de la estructura separada en
nanofases de los poliuretanos. b) Imagen de AFM de 500 nm x 500 nm de un poliuretano con
17 % masa de segmento rigido preparado en esta Tesis y esquematizada en a). ¢) Imagen
de AFM de 15 um x 15 pum del poliuretano mostrado en b), obtenido a partir
de una solucién en dimetilformamida tratada a 90 °C durante 48 h.

d) Representacién esquemadtica de la morfologia resultante de un
poliuretano segmentado sometido a traccién.

por la deformacion, que provoca un aumento del médulo eldstico y de la resistencia. En
la Figura 1.4 se muestra el comportamiento que presenta un poliuretano termoplastico
cuando es sometido a un esfuerzo de traccién. La linea roja representa la curva de
tension-deformacion. Tipicamente estos poliuretanos elastoméricos presentan un
comportamiento eldstico hasta el 20 % de deformacion. En esta region la deformacién
eléstica estd gobernada por la cristalinidad del poliuretano, el contenido y ordenamiento

de segmento rigid0[10’35].

El punto de fluencia corresponde a la rotura de la red interconectada formada por los

dominios rigidos a la que le siguen dos regiones de deformacion pléstica

[10,36]

diferenciadas . La primera regién corresponde a un comportamiento plastico de

15



Capitulo 1 Introduccion

Figura 1.4 Tipico comportamiento ténsil de un poliuretano elastomérico. Tipica curva tension-
deformacién de un poliuretano elastomérico con indicacién de algunas propiedades que
caracterizan a estos materiales.

flujo viscoso denominada region pseudo-pldstica o de regimen viscoso. En la segunda
regiéon las cadenas poliméricas que han perdido su volumen libre comienzan a
cristalizar en la direccion perpendicular al esfuerzo aplicado, provocando un aumento
del médulo eléstico. Finalmente la rotura del material se produce como consecuencia de

la rotura de los dominios rigidos a lo largo de las cadenas!'**®!.

1.3 NANOCOMPOSITES DE NANOTUBOS DE CARBONO

1.3.1 Introduccion a los nanotubos de carbono

Desde que fueran descubiertos por [jima en 1991, los nanotubos de carbono (CNT) que

[37,38] [39]

combinan excelentes propiedades mecdnicas , alta conductividad eléctrica™" y

térmica®***! han suscitado gran interés en la ciencia de materiales. Estas propiedades
han motivado el interés de desarrollar nuevos materiales composites basados en CNT™**!
de cara a la obtencién de materiales superligeros con propiedades mecénicas, eléctricas,
térmicas y Opticas mejoradas. El atractivo de la utilizaciéon de nanotubos de carbono

recae en la posibilidad de preparar nanocomposites multifuncionales con propiedades
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simultdneamente mejoradas, como por ejemplo, propiedades mecénicas y eléctricas™**.

Los nanotubos de carbono son considerados por algunos investigadores como una de

los ocho formas alotrépicas del carbono!**®!

con nanoestructura cilindrica (ver Figura
1.5). Los CNTs estdn formados por atomos de carbono con hibridacion spz, los cuales
forman una malla hexagonal tipo panal de abejas (ver Figura 1.5¢) que determinan sus
singulares propiedades. Se han sintetizado nanotubos de carbono con una relacién

longitud/didmetro de 28 x 10°*7!

, significativamente mayor que la observada en otros
nanorrefuerzos. Sin embargo, sus dimensiones oscilan entre 2 y 40 nm de didmetro y
entre 500 nm y 20 um de longitud. Los nanotubos pertenecen a la familia de los
fulerenos a la cual también pertenecen las nanoesferas de carbono. Los extremos de los

: 48].
nanotubos pueden estar formadas por seminanoesferas'*®!

Figura 1.5 Nanotubos multipared. a) Imagen de fases AFM de nanotubos multipared. b) Micrografia
electrénica de un ramillete de nanotubos multipared observado en la muestra comercial. ¢) Esquema de
un nanotubo multipared mostrando el intervalo promedio de tamafos diametrales,

asi como la estructura grafitica de la superficie.

Fundamentalmente, existen dos tipos de nanotubos de carbono, nanotubos de pared
simple (Single-Walled Carbon Nanotubes, SWCNT) que consisten en una unica
laminilla de grafeno enrollado sobre si misma y los nanotubos multipared (Multiwalled
Carbon Nanotubes, MWCNT) que consisten en una serie de nanotubos concéntricos
embebidos unos dentro de otros, al estilo de una muileca rusam], los cuales conforman
estructuras similares a las formadas por las cortezas o anillos de los drboles (Figura
1.5¢)"*". Los nanotubos de gran calidad presentan elevado cardcter metdlico, ya que
debido a su quasi-mono-dimensionalidad, el trasporte electrénico ocurre balisticamente

(sin dispersi(’)n)[“g'5 1

Las propiedades mecdnicas de los diferentes tipos de nanotubos han sido
extensivamente  estudiadas  tanto  por  métodos  experimentales = como

computacionales!***3!

. Se han estimado valores de resistencia comprendidos entre
100 y 600 GPa. Estos valores son dos 6rdenes de magnitud mayor que el de las fibras

54-57 . . e
de carbono*>”!. Experimentalmente se han determinado valores inferiores, del orden
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de 10-60 GPa®!. Su densidad oscila entre 1.3 g cm™ para los SWCNT™®! inferior al de
las fibras de carbono comerciales (1.8-1.9 g cm™) y entre 1.7 y 2.15 g cm™ para los
MWCNT.

Los nanotubos de carbono son uno de los refuerzos con mayor rigidez sintetizados

[54,60,61]

hasta la fecha, con médulos del orden de 1 a 5 TPa , 81 se comparan con las fibras

de carbono que presentan valores de mddulo elastico de 750 GPa.

Los nanotubos pueden ser preparados por evaporacién de arco eléctrico!®, ablacién por

f o 63 e (64 - ) 65 .
laser'®!  pirdlisis®,  deposiciéon  de  vapores  carbondceos'®!,  medios

[66,67] [68]

electroquimicos o incluso en un horno microondas casero

Las propiedades que presentan los nanotubos de carbono los convierten en perfectos
candidatos para ser explorados como constituyentes de una nueva generacion de
nanocomposites de altas prestaciones.

1.3.2 Fundamentos de nanocomposites reforzados con fibras cortas

El atractivo de los nanotubos de carbono reside en la posibilidad de proporcionar
refuerzo mecdanico a una matriz, ademas de otras propiedades excepcionales.

Mientras que el enfoque cldsico para maximizar el cardcter reforzante de las fibras es
aumentar la longitud de la fibra, ecuacion (1.2), de modo que el esfuerzo sea transferido
eficientemente a toda la fibra, en el desarrollo de nanocomposites, la idea es reducir el
didmetro de la fibra, de modo que la longitud critica necesaria para trasferir la
resistencia de toda la fibra al composite sea reducida. La reduccion de la longitud de la
fibra presenta ventajas notables en la procesabilidad de los nanocomposites[9]. Este
principio se esquematiza en la Figura 1.6.

Como muestra en la ecuacion (1.2), la longitud critica, /., para una determinada fibra en
una determinada matriz, es proporcional a la resistencia a traccion de la fibra, o;, a su
diametro, D, e inversamente proporcional a la resistencia interfacial, %, entre la fibra y

la matriz'®.

[, =—— (1.2)

Dado un determinado valor de o, la posibilidad de reducer la longitude critica es
disminuir el didametro de la fibra o, alternativamente, incrementar la resistencia

interfacial. Para un sistema dado, con valores de %, of y D conocidos, si la
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Figura 1.6 Refuerzo de fibras y nanofibras. a) Esquema de la metodologia cldsica para incrementar la
resistencia de los composites mediante el aumento de la longitud de la fibra. b) Esquema de la
metodologia en nanocomposites mediante la disminucién del didmetro de la nanofibra.

Los perfiles inferiores esquematizan la transferencia de carga en funcién

del tamafio de fibra respecto a la longitud critica del sistema.

longitud de la nanofibra es menor que /., el composite no se beneficiard de la resistencia
de ésta, por lo tanto la resistencia del composite presentard poca variaciéon. En esta
situacion la nanonofibra, en lugar de romperse, sobresaldrd desde la superficie de
fractura.

Por otra parte, si se incrementa 7, bien mediante agentes de acoplamiento o bien
mediante técnicas de injerto en la superficie de los nanorrefuerzos, el valor de [
decrece. En los casos en los que la longitud de la nanofibra sea menor que la longitud
critica, la resistencia viene determinada por la resistencia interfacial, y las nanofibras
sobresaldran de la superficie de fractura. La resistencia del nanocomposite puede

describirse mediante la ecuacion (1.3)[70]:

o.=(tl/D-oc, )Jp+o0, (1.3)

donde o, es la resistencia del composite, oy, la resistencia de la matriz y ¢ la fraccién
en volumen de la nanofibra en el composite. En la ecuacioén (1.3) se observa que la
resistencia decrece al disminuir la longitud, /, de la fibra. La ecuacién (1.3) se ajusta a
la fractura del composite con fibras alineadas en la direccién del esfuerzo y puede ser

19



Capitulo 1 Introduccion

considerada un caso especial del modelo de Bowyer-Bader!’ "%

O-c = (77077/‘7f - O-m )¢ + O-m (1 4)

donde 7, es el factor de eficiencia de la orientacién y #, el factor de eficiencia de la
longitud. El factor de orientacién toma valores de #,= 1 para fibras alineadas, #,= 3/8
para fibras alineadas en el plano y #,= 1/5 para fibras distribuidas al azar 'Y El factor

de eficiencia de longitud toma los siguientes valores:

n =112 cuando / < [, (1.5)

n, =1-1_1Q2) cuando [ >/, (1.6)

El producto 7,7, es también llamado el factor de eficiencia del composite!”,

Las ecuaciones (1.3) y (1.4) derivan de la ley de mezclas. Se puede emplear una
expresion similar para predecir el médulo eléstico de un nanocomposite:

EC :(770771Ef _Em)¢+Em (1'7)

donde E., Ef y E, son los mdédulos eldsticos del nanocomposite, de la fibra y de la
matriz, respectivamente. En la aproximacion desarrollada por Cox, el factor de

eficiencia de longitud viene dado porm’ 7el,

_Tanh(a-l/D)

=]l-—= 1.8
L a-1/D (1.8)
con
a= _—3E, (1.9)
2E,InV,
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Otro modelo ampliamente utilizado para predecir el médulo eldstico de composites es
el modelo hidrodinamico de Guth-Gold—Cohan[77'79], derivado del modelo

[80]

hidrodindmico de Einstein para suspensiones viscosas' ', y en el que se considera que

el moédulo del refuerzo es muy superior al de la matriz:

E =E_(1+0.6751/D)p+1.62(1/D )¢’ (1.10)

El modelo de Halpin—Tsai[gl] se ha desarrollado para la predicciéon de médulos eldsticos

de elastomeros reforzados, el cual fue originalmente aplicado a fibras continuas y esta
basado en el trabajo de Hill®. Para fibras distribuidas tridimensionalmente al azar la

expresion del modelo es:

E, = EmH1+;”L¢]+§(1+ZUT¢H (L11)
S\ 1-m¢ ) 8\ 1-7,¢

donde { = 2I/D, con

_E/E, -1 0
"B E,+C |
y
/e 01
" JE, +2 '

Por dltimo, otro modelo considerado en la prediccion de los médulos elasticos es el

[83], el cual permite modelizar las

basado en la teoria general de sistemas percolativos
propiedades del composite por encima de la concentracion critica de formacién de red o
percolacion. El comportamiento de estos sistemas percolados normalmente sigue una

ley escalar de la forma!'":

E =E,+Alp-9) (1.14)
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el cual es vdlido para ¢ > ¢, donde ¢, es la fracciéon en volumen de refuerzo de
percolacion del sistema y A y ¢ son pardmetros del modelo, que dependen de las

dimensiones y geometria del nanorrefuerzo.

1.3.3 Nanocomposites poliméricos con nanotubos de carbono.

El concepto de nanocomposites multifase, estructurales y funcionales, con propiedades

mejoradas estd siendo objeto de desarrollo en un amplio rango de materiales metalicos,

. .1, . . . ., 4
ceramicCos, pero con espec1a1 énfasis en materiales con matriz pohmerlca[3’ ].

Mediante la introducciéon de nanotubos de carbono en una matriz polimérica, propieades

. (84,85 . (84,86 ‘o 7 (.
como las mecanicas®®  termomecénicas®*®, eléctricas®*®,  térmicas®*?”,

[84.91] [84, 88,92]

quimicas y Opticas pueden ser mejoradas conjuntamente con diferentes

propositos.

En este sentido, se han preparado nanocomposites poliméricos con CNT mediante
diferentes técnicas como polimerizacién in-situ> %% del polimero con nanotubos

dispersos en los precuersore, mezclado en solucion utilizando un disolvente apropiado

[103-109] LH0-114) infiltracion de

[85,119,120]

que posteriormente es eliminado , procesado en fundido

[115-118]

soluciones poliméricas en redes de nanotubos o0 por coagulaciéon

Los nanotubos han sido empleados como refuerzos de matrices poliméricas tales como
poli(metil metacrilato) (PMMA)[%’m’ 1221 poliamida 6 (PA6)[95], poli(acrilonitrilo)[123],
poliestireno (PS)“OS], poli(vinil alcohol) (PVA)“04’124’125 ] poli(vinil carbazol)
(PVK)“%], poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno) (ABS)[m], epoxy[”&ug’lzg], poli(acido-
L-lactico) (PLLA)[13O], elastomero de poli(etileno-propileno dieno) (EPDM)[“’”,
polipropileno (PP)!12, polietileno de alta densidad (HDPE)!''*, policarbonato (PC)I3!

o poliuretano (PU)“OI’ 1341

1.3.4 Nanocomposites poliuretano/nanotubos de carbono

Actualmente, los poliuretanos (PU) son uno de los materiales més versatiles !'>!"101 y

pueden ser disefiados de acuerdo a los requisitos necesarios para una aplicacion
determinada, mediante la adecuada seleccion de precursores, relacion estequiométrica y
método de sintesis. Dependiendo de la formulacién y el método de sintesis empleado, es
posible obtener diferentes valores de resistencia, elongacién a rotura, biodegradabilidad
o dureza. Sin embargo, algunas propiedades como estabilidad térmica, conductividad
eléctrica, modulo eléstico o recuperacion del esfuerzo, pueden ser mejoradas mediante
la adicién de CNT. La incorporacion de CNT a PU elastoméricos permitird desarrollar
una nueva gama de materiales multifuncionales con propiedades combinadas.

Tal y como se representa en la Figura 1.7, los nanocomposites de PU/CNT pueden ser
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Figura 1.7 Nanocomposites PU/CNT. Diagrama ternario de un sistema tipico de poliuretano/nanotubos
de carbono, compuesto por nanotubos de carbono,
segmento flexible y segmento rigido.

considerados sistemas ternarios formados por nanotubos, segmentos rigidos y
segmentos flexibles, cada uno de los cuales puede variar en cantidad, composicion y

propiedades fisicas.

Debido a que pueden ser sintetizados por multiples combinaciones y procedimeintos,
los nanocomposites PU/CNT estdn siendo objeto de numerosas investigaciones. El
conocimiento cientifico de estos sistemas se considera imprescindible de cara al
desarrollo industrial de diversos productos basados en ellos. Atendiendo a las
interacciones del nanorrefuerzo y la nano/micromorfologia intrinseca de la matriz, cada
nanocomposite de PU puede considerarse un sistema unico y en general dificil de
abordar.

Dado que las matrices poliuretano son ampliamente utilizadas en el sector biomédico,
muchos trabajos de investigacién han estudiado el efecto de la adicién de CNT a las
matrices PU y su aplicabilidad en el campo de la biomedicina'*>"*"). Sin embargo, otras
investigaciones se han orientado al estudio de los nanocomposites PU/CNT desde el
punto de vista de la ciencia de materiales. En este sentido, la investigacion se ha
encaminado hacia la comprension de la adicién de CNT a la matriz PU mediante

. o . .1 134 108,135,136,138,139
diversos procedimientos de preparacién, en fundido!"" [ I

y disolucién
Otros trabajos han intentado beneficiarse de la quimica de los poliuretanos para crear
hibridos de CNT funcionalizados, desarrollando, bien procesos de preparacion de
nanocomposites mediante polimerizacién in-situ formando redes entrecruzadas con
CNTHO2M01%] 76 bien adicionandolos a matrices de PU en disolucién, y estudiar y
comparar los efectos de los diferentes tratamientos superficiales de los

[138,146,147]

nanotubos y procedimientos de sintesis.
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1.3.4.1 Propiedades mecanicas de los nanocomposites de poliuretano/nanotubos de
carbono

La Tabla 1.2 recoje algunas propiedades mecédnicas encontradas en la bibliografia de
nanocomposites PU/CNT. Se debe resefiar que las matrices utilizadas en esos estudios
se han sintetizado en base a diisocianatos aromaticos, los cuales tienden a desarrollar
nanodominios menos separados que los diisocianatos alifiticos®”. La naturaleza del
segmento rigido, como se discutird posteriormente, puede ser un factor importante en la
capacidad de confinamiento de los nanotubos en la matriz de poliuretano, asi como en
las propiedades finales de los nanocomposites con respecto a la matriz de poliuretano.

Como aparece reflejado en la columna &,&;, de la Tabla 1.2, siendo & la elongacion a
rotura del nanocomposite y &, la elongacién a rotura de la matriz poliuretano, se
observa que los nanocomposites analizados presentan una disminucién de la ductilidad
con respecto a la ductilidad de la matriz.

Por otro lado, como se indica en la columna o/ oy, la resistencia de los nanocomposites
es generalmente mas elevada que la de la matriz poliuretano. Como excepcién a esta

tendencia, C. M. Williams et al %!

obtienen valores de resistencia del nanocomposite
inferiores con respecto a la matriz, lo que se atribuye a una mala dispersion de los
nanotubos como consecuencia del ineficaz tratamiento de sonicacion/dispersion que

reportan.

Los valores de la columna dE./d¢ representa la capacidad de refuerzo de los nanotubos
sobre el médulo eldstico en funcién de la fraccién en volumen de nanotubos. Estos
valores han sido estimados utilizando los valores de E. reportados por los autores, y
calculando la pendiente de la representacion grafica de E. frente a ¢. Estos valores
varian significativamente de un autor a otro, lo cual puede deberse a la técnica de
procesado empleada, los precursores utilizados y los tiempos de sonicacion. La mayoria
de las referencias presentan refuerzos de médulo inferiores a 1000 MPa. Dos referencias
presentan valores entre 1000 y 2000 MPa, tres referencias entre 2000 y 3000 MPa, y

excepcionalmente en el trabajo de M. Xu et al.'*¥

, en el que los nanotubos fueron
utilizados como agentes de entrecruzamiento, el refuerzo es superior a 8900 MPa. Este
efecto de etrecruzamiento también ha sido estudiado por H. Xia et al"*", analizando dos
series de nanocomposites, una preparada mediante polimerizacién in-situ y otra
favoreciendo la unién quimica entre la matriz y los nanotubos. De este trabajo se
concluye que los nanocomposites con nanotubos enlazados quimicamente presentan
mayor modulo, atribuyéndose a un aumento del nimero de puntos de entrecruzamiento
y a la dificultad de los dominios a alinearse cuando son sometidos a esfuerzos

uniaxiales.

Otra aspecto importante a tener en cuenta en la capacidad de refuerzo del nanotubo es la

variacion de la resistencia a traccién con respecto a la fraccion en volumen, d o:/d¢. Para

24



Capitulo 1 Nanocomposites de Nanotubos de Carbono

Tabla 1.2 Propiedades mecanicas de sistemas de PU/CNT reportados en la bibliografia. Resumen de las propiedades mecanicas, técnicas de preparacion,

y datos sobre la composicion de algunos sistemas de poliuretano y nanotubos de carbono estudiados en la bibliografia.

Tipo de [CNT] E E dE./d L.
CpNT (%) (Mga) (MIc’a) (McPa()b 0/ Gy &) En Técnica Datos del PU Ref.
MWCNT 5 18 " 1.7 1.3 L
(D: 40-60 nm) 10 5 135 1030/206 30 07 Extrusion - [134]
MWCNT % - e Bt 26 % masa MDI-BD
(D: 8-15 nm) 2 5.8 6.7 30/5.2 1.1 0.9 Ball milling + polimerizacién in-situ Poliol: 2000 ¢ mol”! [101]
MWCNT S TDI-MOCA
(D: 10-30 nm) 2 - - - 1.2 0.9 Polimerizacion in-situ Poliol: 1000g mol”! [140]
SWCNT 8; 7.9 1.8 247/69.2* 1.3 1.05 Funcionalizacién+ polimerizacién in-situ 30 % masa MDI-BD> [141]
(D: 1-2 nm) (enla.za do) ' 22.1 2023/256* 1.2 1.0 p Poliol: 2000g mol™!
MWCNT
(D: 10-20nm, 4 3 8 146/48.7* 1.6 0.6 Polimerizacién in-situ 40 % masa MDI-BD ) 15,
I: 20 um) Poliol: 3000 g mol
MWCNT " S 20 % masa IPDI-EDA
(D: 15 nm) 1.5 10.2 14.9 438/42.9 1.05 0.96 Polimerizacidn in-situ (PU soluble en agua) Poliol: 2000 g mol’! [143]
MWCNT
(D: 15-30 nm, 0.5 9.7 36.4 8907/918 1.6 0.9 B e oo 60 % masa MDI-AEAPS ),
I 0-50 um ) Poliol: 1000 g mol
MWCNT
(D: 40-60 nm, 4 77 131 1789/23* 37 i Solucién + polimerizacién in-sif [PDIEDA — [145]
I: 0.5-40 um) Poliol: 1250 g mol
. . . MDI-DMPA
MWCNT 7.2 0.8 24 37/46 33 0.6 Solucién-anclaje quimico Poliol: 1000g mol” [102]
MWCNT
(D: 10-20 nm, 20 45 415 2310/51% 2.8 0.07 Mezclado en solucién 30 % masa MDI-BD) [138]
I: 20 um) Poliol: 4000 g mol
MWCNT * . 20 % masa IPDI-EDA
(D: 15 nm) 1.5 102 121 168/1.6 1.1 1.0 Mezclado en solucién (soluble en agua) Poliol 2000 g mol! [139]
MWCNT 15 21 30 86/4.1* 0.3 0.6 Mezclado en solucién 45 % masa MDI-BD [136]

* Valores calculados normalizando el refuerzo del médulo sobre el valor del médulo de la matriz: (dE./d¢) E,"!
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Tabla 1.2 Continuacién

Tipo de

[CNT]

En E. dEJd¢

CNT (%) (MPa) (MPa) (MPa) 0./ O &1 Enm Técnica Datos del PU Ref.
CNT 16 12 95 923/77% 0.9 038 Mezclado en solucién 10 % masa MDI-(diol lineal ¢
+ ciclico)
CNF 10 4 2 182/45% 1.8 1.0 > .
(D: 60 nm) 25 38 10 01 Mezclado en solucion Policarbonato [135]
MWCNT
. 10 27.5 " 1.1 0.3 Tratamiento 4cido + mezclado en MDI-BD
(D: 40-60 nm, 20 9:2 66.2 385/41.8 1.1 0.7 solucién Poliol: 1000 g mol™ [146]
[: 1-10 pm)
MWCNT 05 15 235 2432/162% 11 038 i etheston & momelis on gluren MDI-BD [147]
(D: 10-20 nm)
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sistemas en los que el refuerzo estd condicionado a la resistencia interfacial entre el
refuerzo y la matriz, la resistencia a traccién de acuerdo con la ecuacién (1.3), viene
dada por:

. _.1/p-o. (1.15)
de

A partir de la pendiente de la representacion de o frente a ¢ de los datos recogidos de
la bibliografia de la Tabla 1.2, se han calculado 7, utilizando los valores medios de [ y
D, junto con los valores de resistencia de cada matriz.

La distribucion de los resultados de 7. se ha representado en un histograma, Figura 1.8.
Se han utilizado las relaciones de aspecto reportados por los autores. En aquellos
trabajos en los que no se aportan estos valores, se han utilizado valores comerciales de /
y D, 1500 nm y 14 nm, respectivamente. Una sobreestimacion de [/ llevard a una
desestimaciéon de 7. Por otra parte, una desestimacion de D supondrd una
sobreestimacion de 7. Por todo ello es de gran importancia el conocer las distribuciones
de longitudes y didmetros de las fibras empleadas en la fabricacion de nanocomposites,

para asi poder estimar con mayor precision los valores de 7.

n2 Referencias

Figura 1.8 Datos de resistencia interfacial. Distribucion de la resistencia interfacial de los sistemas
PU/CNT calculados a partir de datos bibliograficos.
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Como se observa en la Figura 1.8, en la mayoria de los trabajos se obtuvieron valores de
resistencia interfacial del orden de 1 MPa. Aunque para la mayoria de los sitemas se han
obtenido resultados similares, para un cdlculo més preciso de 7, serian necesarios datos
mads exdctos de la distribucion de tamafios de los nanotubos. En el trabajo de W. Chen et
al[134], se obtuvo un valor de 14 MPa. Este valor, muy superior al resto, puede
relacionarse con el alineamiento de las nanofibras conseguido mediante el proceso de
extrusion. El trabajo de M. Xu ez al'"**! presenta un valor de 3 MPa, ligeramente mayor
que la tendencia general, probablemente debido a una mayor trasnferencia de esfuerzos

a través de los enlaces quimicos entre los nanotubos y la matriz.

Debe destacarse el hecho de que entre los valores proximos a 1 MPa también existen
sistemas en los que se intenté unir quimicamente la matriz con los nanotubos, pero sin
un resultado significativo sobre 7, en comparacién con otros sistemas en los que los
nanotubos fueron simplemente mezclados con matrices de poliuretano. Esto sugiere
que, o bien los enlaces quimicos no tubieron la densidad de anclaje suficiente, o bien
prevalecieron factores tales como concentracion de tensiones, relevando a una menor
aportacion el efecto de los nanotubos anclados.

Pero como se discutird en el dltimo apartado del Capitulo 4, puede ocurrir que en el
caso en que se pretenda una polimerizacion in-situ, pardmetros tales como el grado de
polimerizacion se vea alterado debido a la introduccién de nanotubos durante el proceso
de polimerizaciéon, con un resultado contrario al deseado y empeoramiento de las

propiedades del material original.

El anélisis de la ecuacion (1.15) permite hacer una serie de deducciones. Si se toma 10
MPa como un valor alcanzable de 7, y suponiendo o = 50 GPa y D = 14 nm, la
longitud critica necesaria para romper la fibra seria de = 35 pm. Opuestamente, si se
desea obtener una longitud critica de fibra de 1500 nm (aproximadamente la que
presentan los nanotubos comerciales empleados en este trabajo) requerirfamos una 7, =
233 MPa, lo cual es efectivamente un valor muy superior a los valores obtenidos hasta
ahora para sistemas poliuretano con nanotubos de carbono.

Si se plantea como objetivo aumentar 7, podria llevarse a cabo mediante modificacion
quimica de la superficie de los nanotubos antes de ser adicionados a los precursores de
poliuretanos. Posteriormente se lleva a cabo la reaccion de policondensacion,
proporcionando puntos de anclaje quimico sobre la superficie de los nanotubos.

El aumento de la 7. podria llevarnos hacia materiales ultraresistentes, ultraductiles y
ultratenaces, a la vez de proporcionar otras propiedades como conductividad eléctrica, y
con la ventaja préctica de ser facilmente procesables debido a la incorporarcién de
nanorefuerzos de dimensiones nanométricas. Con este objeto —tal y como se discutird en
el Capitulo 4— la quimica y naturaleza de los componentes de los poliuretanos podria ser

de gran importancia a la hora de disefiar materiales con mayor 7.
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1.3.4.2 Propiedades eléctricas de nanocomposites de poliuretano/nanotubo de
carborno

La adicién de nanotubos de carbono a una matriz de poliuretano, ademdas de mejorar las
propiedades mecdanicas, también proporciona conductividad eléctrica, la cual es funcién
de la fraccion de nanotubos afadida, de la homogenetidad de la dispersion, de las
caracteristicas del nanotubo y de su funcionalizacién. La conductividad eléctrica de un
nanocomposite es funcién de la concentracion de nanotubos, aumenta moderadamente
hasta alcanzar la fraccion critica de percolacién, donde los contactos entre nanotubos
proporcionan suficientes pasos de conduccion eléctrica, de modo que la conductividad
crece rapidamente (ver Figura 1.9). Por encima del nivel de percolacién, la
conductividad depende notablemente de la fracciéon de nanotubos afiadida.

Figura 1.9 Concentracion de percolacion eléctrica. a) Composite de poliuretano con nanotubos de
carbono en concentracién inferior a la fraccién de percolacién y b) en concentracién superior a la fraccién
de percolacién. Las longitudes de los nanotubos pueden no estar a escala en comparacién con los
tamafios de los dominios rigidos (rojo). Se ha procurado mantener una relacion entre los

dominios rigidos y didmetros de los nanotubos cercana a la real.

En la Tabla 1.3 se recogen algunas propieades eléctricas reportadas en la bibliografia.
En la mayoria de los trabajos analizados se observa que al adicionar un 1 % masa de
nanotubos la conductividad aumenta a valores entre 107 y 10* S cm’™, 1o cual es

alrededor de 5 6rdenes de magnitud superior a la de las matrices poliuretano, del orden
de 10" S em™.

Al aumentar la concentracién de nanotubos se pasa de un material semiconductor a un
material conductor. Con concentraciones de 20 % masa se obtienen materiales
conductores con conductividades que oscilan entre 10° y 6 S cm™. Las diferencias
observadas pueden deberse a las caracteristicas del nanotubo, de las matrices y métodos
de dispersion empleados.
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Tabla 1.3 Conductividad DC de nanocomposites PU/CNT reportados en bibliografia.
Conductividades eléctricas de diferentes nanocomposites en funcién
de la concentracién de nanotubos.

Tipo de CNT [CNT] (% masa) S cm™! Ref.
MWCNT 1/1.5 4x10™/8x10™ [143]
MWCNT-COOH 1/1.5 7x10™%/1.1x107 [143]
MWCNT-COOH 1/1.5 6x107°/1.2x 10™ [139]
MWCNT 1/20 <107/0.1 [136]
CNT 1/20 10°/6 [108]
CNF (D: 60nm) 2/25 5x107/2.8 [135]
MWCNT

(D: 40-60 nm, 1/20 5.4x10%6.6x10° [146]

I: 1-10 pm)

1.4 MOTIVACION

El control de las complejas relaciones nano/microestructura/propiedades fisico-quimicas
de los poliuretanos y sus nanocomposites, puede conducirnos hacia una nueva familia
de nanocomposites que, jerdrquicamente ordenados, pueden ofrecer nuevas e
inesperadas propiedades, asi como nuevas posibilidades. La adiciéon de nanocargas con
propiedades singulares tales como los nanotubos multipared pueden ofrecer propiedades
interesantes para ser explotadas de cara a la creacion de nuevos materiales con

propiedades mecanicas y eléctricas imprecedentes.

El conocimiento de cémo la complejidad de los poliuretanos afecta a sus
nanocomposites en base a MWCNT puede ofrecer nuevas vias para la creacién de
nuevos materiales a medida basados en PU/MWCNT. En este sentido, pardmetros tales
como la naturaleza y contenido de segmento rigido y funcionalizacién y contenido de
MWCNT, tienen una importancia relevante en los mecanismos de autoensamblado entre
el PU y los MWCNT, asi como en las propiedades finales de sus nanocomposites.

1.5 RESUMEN DE LA TESIS

En este trabajo se han preparado poliuretanos con diferente cantidad y naturaleza de
segmento rigido. La cinética de polimerizacion, nano/microestructura y propiedades
finales se estudian y analizan en el Capitulo 2.

Con la intencion de favorecer la obtencion de nanocomposites PU/MWCNT
ensamblados jerdrquicamente, los nanotubos de carbono han sido funcionarizados con
diferentes grupos organicos. En el Capitulo 3 se presentan los resultados del trabajo
realizado a este respecto.
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En el Capitulo 4 se exponen los resultados derivados del estudio de la preparacién de
nanocomposites mediante mezclado en solucidn, infiltracion de nanorredes de
nanotubos y polimerizacion in-situ. Se analizan las propiedades mecdnicas, térmicas y
mecanico dinamico térmicas, relaciondndolas con la nano/microestructura de los
nanocomposites.

Finalmente en el Capitulo 5 se presentan algunas posibles aplicaciones que ofrecen los
nanocomposites PU/MWCNT preparados y caracterizados en esta Tesis.
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Capitulo 2 Introduccion/Reactivos

2.1 INTRODUCCION

En este capitulo se estudian la cinética de polimerizaciéon y la relacién
nano/microestructura/propiedades  finales de los poliuretanos termoplésticos
biocompatibles sintetizados. El principal objetivo de este trabajo es relacionar las
propiedades macroscopicas, tales como el cardcter hidrofilico, propiedades térmicas,
mecdnicas y biodegradabilidad, con la cinética y la nano/microestructura obtenida en
sistemas poliuretanos basados en un diisocianato alifatico como el diisocianato de 1,6-
hexametileno y compararlas con las de sistemas poliuretano basados en un diisocianato
aromatico, diisocianato de 4,4’ -difenilmetano.

2.2 REACTIVOS

Atendiendo a los diferentes métodos de preparacion y a la gran variedad de precursores
que pueden utilizarse en la preparacion de poliuretanos, asi como a la posibilidad de
variar la relacién molar de los precursores, los poliuretanos son materiales muy
versatiles que posibilitan la preparacion y desarrollo de una amplia gama de materiales.

Los poliuretanos segmentados termoplésticos elastoméricos (STPUE) de tipo
poli(éster)uretano y poli(carbonato)uretano son materiales prometedores en el area de las
ciencias biomédicas, en implantes de larga/media duracién y aplicaciones que implican

o (16
contacto sanguineo!'

, asi como en aplicaciones ingenieriles. Mediante la adecuada
seleccidn de los precursores pueden prepararse poliuretanos con un amplio intervalo de
propiedades quimico-fisicas'”’, de biocompatibilidad y de biodegradacién controlada en
el tiempo. Sin embargo, la mayoria de los poliuretanos incluyen precursores no
biocompatibles o que producen productos de biodegradacién potencialmente téxicos
(1561 "En este sentido, el diisocianato de 1,6-hexametileno se considera adecuado en
aplicaciones biomédicas, ya que no se producen diaminas potencialmente toxicas entre
los productos de degradaci(’)n“’6]. En este trabajo no se han utilizado catalizadores con el
proposito de obtener materiales respetuosos con el medio ambiente y evitar problemas

de biocompatibilidad.

O O '®) O
I | | |

HO( CHZ){;O—-C—( CHZ)éO C-O{CH0O C-( CHz)éO +C-O( CHZ)S-OH

i b a b
Figura 2.1 Poliol. Estructura molecular de poli(&-caprolactona-b-hexametilencarbonato-b-é&-
caprolactona)diol, empleado en la sintesis de los poliuretanos y principal

componente del segmento flexible.
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El diisocianato de 1,6-hexametileno utilizado en este trabajo ha sido suministrado por
Bayer (Desmodur® H). Este reactivo, a pesar de que posee baja presiéon de vapor, ha
sido manipulado cuidadosamente debido a que es téxico por inhalacién. El poliol
utilizado es poli(&caprolactona-b-hexametilencarbonato-b-&-caprolactona)diol (PCL-b-
PHMC-b-PCL). Este polimero ha sido suministrado por Polimeri Europe, Ravena, con el
nombre comercial de Ravecarb R111 y ha sido secado en un rotavapor a 70 °C durante
dos horas. En la Figura 2.1 se muestra su estructura quimica. La masa molecular
promedio, calculada a partir del indice de hidroxilo determinado utilizando el método
ASTM-D 4274-88'% es de 2023 g mol™". El poliol es un copolimero de bloque formado
por bloques de policaprolactona y policarbonato en una relacién en masa de 55 y 45 %,
respectivamente. En la Tabla 2.1 se recogen algunas de sus propiedades fisicas. El
extendedor de cadena 1,4-butanodiol (BD) ha sido suministrado por Aldrich y se ha
utilizado sin tratamiento previo. El diisocianato de 4,4°-difenilmetano (Desmodur 44)
utilizado en este trabajo ha sido suministrado por Bayer en forma de escamas y utilizado
sin tratamiento previo.

Tabla 2.1 Propiedades del poliol. Caracteristicas quimico-fisicas del poliol poli(&caprolactona-b-

hexametilencarbonato-b-&-caprolactona) empleado en este trabajo.

Ny Ton’ Mw* Tg' Tm' 28
Abreviacion 4 4. a*¥  b* Estado fisico a 25 °C
(mg KOHg")  (gmol’) O (O
PCL-6-PHMC-b-PCL 55.4 2023 6 4 -80 5 Fluido viscoso

@ Indice de hidroxilo determinado mediante la norma ASTM-D 4274-88.

¢ Calculado a partir de Ioy

* Calculado a partir de la masa molecular obtenida mediante la norma ASTM-D 4274-88 en combinacién
con el andlisis de resonancia magnética nuclear.

§ Medido mediante calorimetria diferencial de barrido a una velocidad de calentamiento de 40 °C rnin'l,
desde -100 °C hasta 100 °C.

2.3 PREPARACION DE POLIURETANOS

Los poliuretanos preparados en este trabajo se han sintetizado en masa mediante el
método de polimerizaciéon en dos etapas, de acuerdo al esquema mostrado en la
introducciéon de esta Tesis. Se han sintetizado diferentes poliuretanos variando la
relacion molar de los precursores del poliuretano: poliol (PCL-6-PHMC-b-PCL),
diisocianato (HDI o MDI) y extendedor de cadena (BD). En la primera etapa, se ha
introducido en un reactor de cinco bocas, provisto de agitador mecéanico (ver montaje en
la Figura 2.2), entrada de nitrégeno gas y condensador, la cantidad apropiada de poliol
se ha calentado hasta la temperatura de reaccion. Posteriormente, se ha adicionado la
cantidad de diisocianato requerida para cada relacion molar y se ha mantenido a la
temperatura de reaccion el tiempo establecido en funcién del estudio cinético, 5 h a 95
°C. En la segunda etapa del proceso de polimerizacién, se ha adicionado el extendedor
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de cadena y se ha agitado vigorosamente a fin de obtener una mezcla homogénea. La
viscosidad del sistema aumenta considerablemente al cabo de aproximadamente 5 min,
por lo que la mezcla reactiva se vierte inmedianamentes en un molde rectangular de 15 x
15 x 1,5 cm’ recubierto con un film autoadhesivo de poli(tetrafluoretileno) (PTFE)
completdndose la polimerizacién en una prensa a 100 °C y 50 bar durante 10 h. Las
placas de poliuretano se han extraido del molde y se han almacenado en bolsas de
plastico para su posterior caracterizacion.

Figura 2.2 Montaje utilizado en la sintesis. Montaje para la sintesis de poliuretanos, I) condensador, II)
motor de agitacion, III) entrada de nitrégeno, IV) reactor, V) bafio termostatizado y
VI) controlador de temperatura.

En la Tabla 2.2 se recogen la nomenclatura utilizada para designar a los diferentes
poliuretanos, el diisocianato, el porcentaje de segmento rigido y la relacién molar de los
precursores. Los poliuretanos basados en HDI se han nombrado como “HDI” seguido
del porcentaje en masa del segmento rigido en el poliuretano. Los poliuretanos basados
en MDI, se han nombrado utilizando “MDI” seguido del porcentaje de segmento rigido.
Siendo en todos los casos, el poliol y extendedor de cadena utilizados los mismos, se ha

omitido hacer referencia a ellos en la nomenclatura.

En la tabla también se incluyen poliuretanos con 100 % masa de SR formado por HDI y
BD y por MDI y BD. Es bien conocido, y se discute més adelante, que estas variaciones
en la relacion molar afectan considerablemente a las propiedades quimico-fisicas de los
poliuretanos.
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Tabla 2.2 Composicién de los poliuretanos. Nomenclatura, contenido de SR y relacién molar de los

poliuretanos sintetizados.

Nomenclatura Isocianato S,e.gmento PCL-b-PC-b-PCL : BD : Isocianato
rigido (%)

HDI10 HDI 10.3 4:1:5
HDI14 HDI 14.4 3:2:5
HDI17 HDI 17.4 1:1:2
HDI21 HDI 21.5 2:3:5
HDI25 HDI 253 1:2:3
HDI30 HDI 30 1:3:4
HDI40 HDI 40 2:9:11
HDI50 HDI 50 1:7:8
HDI80 HDI 80 1:31:32
HDI/BD HDI 100 0:1:1
MDI30 MDI 30 1:2:3
MDI40 MDI 40 1:3:4
MDI50 MDI 50 1:5:6
MDI60 MDI 60 1:8:9

MDI/BD MDI 100 0:1:1

2.4 CINETICA Y TERMODINAMICA DE LA REACCION DE
POLICONDENSACION

El conocimiento de los pardmetros cinéticos de un sistema reactivo es esencial en el
disefio y preparacién de poliuretanos y sus mezclas reactivas. La predicciéon del curado
debe de realizarse en un amplio rango de temperaturas.

De cara a establecer los pardmetros temperatura-tiempo 6ptimos para la formacion del
prepolimero se ha estudiado detalladamente la cinética del sistema reactivo PCL-b-
PHMC-b-PCL/HDI. La reaccién se ha llevado a cabo a diferentes temperaturas y se ha
monitorizado mediante espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC). La reaccion se ha estudiado también mediante
barridos dindmicos de DSC. En el estudio cinético de la reaccion se han empleado tanto
modelos autocataliticos como métodos isoconversionales libres de modelo, los cuales
también se han utilizado a efectos précticos.

Con el fin de establecer los pardmetros 6ptimos de temperatura-tiempo de la segunda
etapa de la reaccién de polimerizacidn, ésta también ha sido estudiada mediante DSC.
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2.4.1 Modelado de la cinética

Los modelos cinéticos desarrollados para el estudio de las reacciones de resinas epoxi

[9-16]

termocurables mediante DSC han sido ampliamente utilizados” . Recientemente,

algunos trabajos han mostrado su aplicabilidad al estudio de la polimerizacién de

sistemas poliuretano''*?. Estos modelos también se han utilizado en el estudio cinético

[23], curado de poliésteres insaturados'>*

(28]

de transiciones s6lido-sélido y transiciones gas

(27]

, curado de resinas de bonzoxazina“™, curado de resinas

(30]

26], transiciones alotropicas

[29]

fendlicas' y reacciones de difusion controlada'”™, entre otras.

En la forma mds simple, para la policondensacién de poliuretano y utilizando la
definicién de conversién, oo = 1 - [NCO]/[NCO]y, siendo [NCO]; y [NCO], las
concentraciones de diisocianato a un tiempo ¢ de reaccién y al comienzo de la misma,
respectivamente, la velocidad de reaccién puede ser descrita mediante una ecuacion de
la forma:

4@ _ i@ @1
dt

donde do/dr es la velocidad de reaccidn, k(T) es una constante dependiente Gnicamente
de la temperatura, y f{@) es una funcion de la conversion. k(7T) es normalmente descrita

mediante la relacion de Arrhenius:

k = Aexp[-E, /RT] (2.2)

donde E, es la energia de activacién de la reaccién, T la temperatura absoluta, R la
constante universal de los gases y A el factor pre-exponencial o de frecuencia, el cual
proporciona una idea de la tendencia de asociacién entre las moléculas que reaccionan.
En las ecuaciones (2.1) y (2.2), se observa que cuanto mayor es A, mds rdpida es la
reaccion.

El valor de f{@) de la ecuacién (2.1) se elige acorde con los datos experimentales, y estd
relacionada con los mecanismos de reaccion. Se han propuesto muchas funciones para
fla, algunas de las cuales se analizan en la referencia [14]. Una de las funciones mas

ampliamente utilizada corresponde a una de orden n:

fla)y=(1-a)" (2.3)
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La substitucion de la ecuacién (2.3) en (2.1) resulta en una ecuacion que representa un
mecanismo con maxima velocidad de reaccién a o= 0, es decir, al inicio de la reaccion.

Otra funcién propuesta es la llamada ecuacion de Prout—Tompkins[3 U,

flo)=a"(1-a)" 2.4)

La ecuacion (2.4) describe un mecanismo autocatalitico con velocidad inicial igual a
cero.

La combinacién de las ecuaciones (2.3) y (2.4) en (2.1) es la llamada ecuacién

autocatalitica generalizada de Kamal-Sourour**:

4@ _ & + ka1 -a) (2.5)
dt

donde n y m, son los 6rdenes de reaccion, y k; y kp, son constantes cinéticas que pueden
obtenerse a partir de datos isotermos de DSC mediante el método iterativo propuesto por

Kennym].

Una ecuacién mecanistica ampliamente utilizada para describir la reaccion no catalizada
externamente entre el alcohol, —OH, e isocianato, -NCO, es la llamada ecuacién o

modelo de Sato"*!:

_ d[Nco]

T K,[NCO][OH] + K, [NCO][OH][RNHCOOR ] (2.6)

la cual tiene en cuenta el efecto autocatalitico por asociacién entre alcoholes y uretanos,
—RNHCOOR’. Teniendo en cuenta la definiciéon de conversion, la ecuacion puede ser

expresada de la siguiente forma*:

da _ (k, + k,o)(1- ) (2.7)
dt

donde k| = K1/Ao2 y ky = (KZ—KI)AO2 son las constantes absolutas de reaccion y Ao2 =
[NCO]o’= [OH]y".
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Con el fin de comparar el comportamiento cinético del sistema poliuretano estudiado en
este trabajo con los encontrados en la bibliografia, los cuales mayoritariamente se basan
en la ecuaciéon (2.7), se han utilizado éste y otros modelos. Los pardmetros de la

ecuacion (2.5) se han calculado mediante el método iterativo propuesto por Kenny[32].

2.4.1.1 Preparacion de muestras y adquisicion de datos.

Para el estudio cinético mediante espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier,
se han preparado sandwiches conteniendo pequefias cantidades de muestra reactiva entre
pastillas de KBr. El equipo utilizado ha sido un espectrémetro FT-IR Nicolet-Nexus
provisto de una cdmara de temperatura de la casa Specac. Los espectros se han obtenido
promediando 20 barridos entre 4000 cm™ y 400 cm™ con una resolucién de 2 cm™.

La conversion de la reaccion se ha calculado midiendo el 4rea de la banda de vibracion
de tensién del grupo isocianato, -N=C=0, a 2273 cm'l, Anco, a diferentes tiempos de
reaccion y normalizdndola respecto a la banda de vibracién de tensidon simétrica y
asimétrica del grupo C-H comprendida en el intervalo 2950 y 2850 cm'l, A, 1a cual no
varfa significativamente con la conversién®”!. Se ha asumido que la ley de Lambert-Beer
se cumple para todos los grupos funcionales y que durante el avance de la reaccién los
cambios relativos a la absortividad molar de la banda del grupo isocianato y de la banda
de referencia son iguales.

De esta manera la conversion de isocianato se ha estimado mediante:

A
( NCO Aref )t
o=1-— (2.8)

Se han realizado medidas a 90, 110, 120, 130 y 140 °C.

Los barridos isotermos y dindmicos de DSC se han realizado utilizando un equipo
Mettler Toledo DSC822° provisto de un brazo robdtico y un refrigerador, en condiciones
de atmosfera inerte de N,. Las medidas isotermas se han llevado a cabo a temperaturas
comprendidas entre 90 °C y 140 °C. Las medidas dindmicas se han realizado empleando
velocidades de calentamiento de 5, 10, 15, 20, 30 y 40 °C min” en un rango de
temperaturas entre 30 °C y 200 °C. La cantidad de muestra utilizada en cada ensayo ha
sido del orden de 5-10 mg.

En el andlisis isotermo, se asume proporcionalidad directa entre el flujo de calor y la
velocidad de reaccion. La conversion correspondiente a cada tiempo de reaccidn, ¢, se ha

calculado refiriendo el calor liberado hasta el tiempo ¢, AH,, respecto al calor total de
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reaccion mediante la ecuacién (2.9):

a=1-—r—— (2.9)
AH. +AH

150 res

donde AH;, es el calor liberado en el barrido isotermo, y AH,.s es el calor residual
medido dindmicamente después de cada medida isoterma con una velocidad de
calentamiento de 30 °C min™' desde 30 °C a 200 °C. En todos los casos se han obtenido
valores de calor residual muy pequefios, lo que indica que se alcanzaron conversiones
elevadas en cada caso durante los ensayos isotermos.

El andlisis de los productos de reaccion se ha realizado mediante resonancia magnética
nuclear (NMR) utilizando un espectrémetro Bruker 300 MHz. Las muestras se han
disuelto en cloroformo deuterado (CDCls) en una concentraciéon del 10 % masa. Los
desplazamientos quimicos de BC-NMR se han referenciado con respecto al
tetrametilsilano (TMS) utilizado como patrén interno. Se han empleado las siguientes
condiciones de ensayo: anchura de barrido = 18832 Hz, anchura de pulso = 5.5
microsegundos, retardo del pulso = 10 s, tiempo de adquisiciéon = 1.75 s y nimero de
puntos = 65500.

La Figura 2.3 muestra los resultados experimentales de la evolucién de la reaccién a
diferentes temperaturas obtenidos mediante DSC (Figura 2.3a) y a 120 °C obtenidos
mediante FT-IR (Figura 2.3b). La Figura 2.3c muestra la conversion calculada mediante
las ecuaciones (2.8) y (2.9). Se observa una buena correlacion entre ambas técnicas
experimentales. Por lo tanto, la relacion a1#,T) se ha considerado la misma mediante
ambas técnicas y para el ulterior estudio cinético unicamente se han empleado datos
obtenidos mediante DSC. La Figura 2.3d muestra un esquema de la reaccion estudiada.

2.4.1.2 Resultados

El mecanismo y cinética de reacciones no catalizadas entre isocianatos y alcoholes, ha

. . . . 18,34,36-41
sido ampliamente investigado! 34,3641

Aunque en la mayoria de los trabajos
encontrados en la bibliografia, la reaccion se aproxima a una reaccion de tercer orden (n
+ m = 3), en este trabajo se demuestra que para algunos sistemas hacen falta modelos

mecanisticos mas complejos que el de Sato.

En otros trabajos“”, el efecto autocatalitico observado en algunos sistemas poliuretano
se ha atribuido a los grupos alcohol y/o uretano presentes en el sistema reactivo y
también al consumo de NCO mediante reacciones laterales, tales como la formacion de
alofanatos. La ausencia de reacciones laterales se ha estudiado mediante 13C—NMR, a
partir de los espectros del poliol y del poliuretano formado, analizando la formacién de
grupos carbonilo de uretano, grupos alquilo unidos a carbonilo de uretano y la
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Figura 2.3 Caracterizacion cinética. a) Termogramas de calorimetria diferencial de barrido obtenidos en
la formacidn del prepolimero de poliuretano. b) Espectros infrarrojos de transformada de Fourier
obtenidos a 120 °C a diferentes tiempos de reaccion. ¢) Conversion frente a tiempo obtenida
tanto mediante DSC, lineas, como mediante FT-IR, simbolos.

d) Esquema de la reaccién estudiada.

desaparicion de grupos alquilicos préximos al grupo hidroxilo del poliol. En la Figura
2.4a,b se indican los dtomos de carbono del poliol y del uretano considerados en el
andlisis. La Figura 2.4c muestra un espectro "C-NMR de la regién de carbonilo del
poliol y de los poliuretanos curados a 120 °C y 140 °C. La Figura 2.4d corresponde a la
regioén de carbonos alifaticos. La principal diferencia entre los espectros del poliuretano
y el poliol es la desaparicion del carbono C; a 64 ppm, correspondiente al carbono unido
al grupo hidroxilo, C; a 33 ppm, correspondiente al carbono unido al carbono Cj, la
aparicion de una banda de carbonilo de uretano, Cg a 156 ppm, la aparicién de una banda
a 30 ppm, correspondiente al carbono del HDI unido al nitrgeno del grupo uretano, Cy,
y la aparicién de una banda a 41 ppm, correspondiente al carbono unido a Cgq, Cg.
Ademas, a 26 ppm se aprecia otra banda relacionada con la estructura del HDI, C,,
correspondiente al carbono unido a Cg. Del andlisis se concluye que en el rango de
temperaturas estudiado no se dan reacciones laterales tales como formacion de alofanato
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Figura 2.4 Formacién de poliuretano. Atomos de carbono considerados en el andlisis de *C-NMR del a) poliol y
b) uretano. ¢) Regién carbonilo de BC-NMR. d) Regién alifatica de BC-NMR.

o isocianuratos, siendo las reacciones que conducen a la formacion de poliuretanos las
que prevalecen.

En la Figura 2.3b se observa claramente la desaparicion del la banda de tensién
asimétrica del grupo isocianato a 2273 cm™ como consecuencia de la reaccién entre los
grupos hidroxilo e isocianato. En los espectros de FT-IR obtenidos a diferentes
temperaturas tampoco se han observado bandas atribuibles a la formacién de alofanatos
o isocianuratos en el rango comprendido entre 4000-400 cm™, en concordancia con el
andlisis de "C-NMR.

La Figura 2.5a muestra la evolucién de la velocidad de reaccién con la conversion a
diferentes temperaturas. Puede observarse que el sistema presenta una velocidad inicial
distinta de cero y un valor de velocidad inicial que tampoco coincide con la velocidad
maxima, por lo que el modelo comin de orden n y las ecuaciones (2.3) y (2.4) no son
aplicables.

Algunos estudios cinéticos encontrados en la bibliografia™****"* describen la cinética
de formacion de poliuretanos mediante el ajuste a una ecuacién de tipo Kamal-Sorour
con 6rdenes de reaccion n =2 y m = 1, tal y como se describe en las ecuaciones (2.6) y
(2.7), que aplicado a las reacciones de formacién de poliuretanos coincide con el modelo

[33]

autocatalitico de Sato A partir de los resultados obtenidos experimentalmente

mediante DSC y la ecuacién (2.7), utilizando un método de iteracion Runge-Kutta, se
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Figura 2.5 Modelos cinéticos y su comparacion. a) Evolucion de la velocidad de reaccion con la
conversion y temperatura. b) Representacion de Arrhenius para las constantes cinéticas k; y k, tal y
como han sido calculadas a diferentes temperaturas. En el recuadro interior se representan
las constantes cinéticas frente a la temperatura.

han obtenido las constantes absolutas k; y k,. Aunque este modelo ha sido utilizado por
otros autores para describir reacciones equimoleculares entre alcoholes y diisocianatos

alifaticos*? y aromaticos®”!, como puede verse en la Figura 2.5a el modelo no s e ajusta
a los resultados experimentales, pudiendo ser una de las razones el intervalo de
temperaturas empleado, ligeramente superior a los empleados en bibliografia. Los
ordenes de reaccion se han obtenido mediante el método iterativo de Kennym],

asumiendo que da/df = k; cuando = 0.

Como se muestra en la Figura 2.5, los datos experimentales se ajustan bien a un modelo
del tipo Kamal-Sourour con n = 1.56 y m = 0.67. De acuerdo con estos resultados el
orden global de la reaccién, m + n = 2, se aproxima al reportado en la bibliografia para

[22,32]

otros sistemas , a diferencia del orden m + n = 3 del modelo de Sato.

La Figura 2.5b muestra la relacion de Arrhenius para las constantes absolutas obtenidas
por este método. Asumiendo una dependencia con la temperatura de tipo Arrhenius a
partir de la pendiente de la representacion de In k vs. 1/7, se han calculado las energias
de activacién para los procesos descritos por la ecuacién 2.5.

La Tabla 2.3 recoge las constantes k; y k, obtenidas a cada temperatura. Al aumentar la
temperatura de 90 °C a 140 °C la relacion ki/k, varia de 2.15 a 034 y k; > k; a
temperaturas mayores que 110 °C, siendo el efecto autocatalitico mds notable a
temperaturas elevadas. Ademds, un valor de m inferior a la unidad, indica que la

autocatdlisis es el mecanismo que mds contribuye en la velocidad de reaccion.

Los resultados obtenidos en los ensayos isotermos se han comparado con los predichos
por el modelo de Kamal-Sourour con n = 3/2 y m = 1/2. Las diferentes ecuaciones
diferenciales correspondientes a cada temperatura se han integrado numéricamente
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Tabla 2.3 Resultados de la iteracién. Constantes cinéticas para la reaccion estudiada.

n =1.56 m = 0.67
T (°0O) ky E, Ay k; E., A,
(10*> min™) (kJ mol™) (min™) (10* min™) (kJ mol™) (min™)

90 1.05 0.50

100 1.58 1.11

Ho 2-26 435 1.9x 10* 231 89.8 42x10"
120 3.26 4.85

130 4.40 9.53

140 6.03 18.38

obteniéndose los valores de tiempo correspondientes a cada valor de conversion. Las
curvas que se muestran en la Figura 2.6 se han representado considerando un niimero de
tiempos elevado. También se representan los valores experimentales obtenidos mediante
DSC (simbolos). Como puede observarse, el ajuste es muy bueno para todo el rango de
temperaturas y conversiones. En la Tabla 2.3 también se muestran los factores de
frecuencia para las vias de reaccidon no catalizada, A, y autocatalizada, A,. Los valores
siguen la secuencia A; < Ay < 10" min’l, lo cual estd de acuerdo con la teoria general de
la cinética de reaccién, ya que la polimerizaciéon es un proceso en el que la entropia
disminuye a lo largo de la reaccién'’. Aunque los valores A, >> A; indican que las
asociaciones mas probables son las del grupo uretano, la mayor energia de activacion
obtenida para la autocatalisis dificulta esta via de reaccion hasta cierta temperatura a
partir de la cual se resta importancia al valor entdlpico de la transicion frente al aumento

1-0 B @@“‘*“Q\(&%&««%‘\“\‘:’m@y OIEIIIIRIII IV PIVIVIN ..ouoo-o-oc.uno.ououo-ouno.o" nooad
0.8 7 e
A5 - Experimental
06 £ - 90%C
S i 2 - 100°C
- 7 >+ 110°C
0.4 T' ° 120°C
AP s ¢ 130°C
o) o
- 140°C
0.2 1/
I/ —— Modelo (n = 3/2; m = 1/2)
- - - - Prediccion del modelo a 80 °G
00— ——— L
0 120 240 360
t (min)

Figura 2.6 Ajuste y prediccion del modelo. Valores experimentales (simbolos) obtenidos por
calorimetria diferencial de barrido y valores predichos por el modelo conn=3/2ym=1/2
(lineas). La linea a trazos indica la prediccién del modelo a 80 °C.
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de colisiones. Esto se explica mds adelante teniendo en cuenta consideraciones
termodindmicas. Los valores de energias de activacion presentados en este trabajo son
mayores que los encontrados en la bibliografia para sistemas con diisocianatos
aromdticos y polioles con masa molecular similar®”, 1o cual indica una menor
reactividad de los diisocianatos alifdticos. En cualquier caso, las energias de activacion
obtenidas para las reacciones autocatalizadas por uretano son mayores. Esta tendencia
también sigue la tendencia reportada por otros autores (Karomatico > Kalifaticos Eua, aromatico < Ea,

37-41
aifiticos Y Ean > Equ)P

2.4.2 Métodos isoconversionales libres de modelo

La ventaja del andlisis de datos cinéticos utilizando métodos isoconversionales o libres
de modelo es que no asumen ningin modelo o mecanismo de antemano, y por lo tanto
son capaces de predecir reacciones muy complicadas a diferentes rangos de
temperaturas. Vyazovkin y Sbirrazzuoli®'"! han desarrollado estos métodos y también

existen buenas revisiones bibliograficas'***%l.

En estos métodos se asume que el mecanismo de reaccién no varia con la temperatura o
la velocidad de calentamiento. El principio isoconversional es que en teoria las
constantes cinéticas a una determinada conversién, son unicamente funciéon de la

temperatura.

Los métodos isoconversionales no proporcionan detalles cinéticos. Describen la cinética
con un valor de energia de activacion promedio, funcién de la conversién vy

[44]

temperatura” . Por lo tanto asumen que la velocidad de reaccién se puede expresar

como un producto funcién de la temperatura y conversion, similar a la ecuacién (2.1).

2.4.2.1 Métodos isoconversionales isotermos

Estos métodos utilizan resultados de curado isotermo a diferentes temperaturas.

2.4.2.1.1 Método diferencial o de Friedman'*"’

Este método esta basado en la forma logaritmica de la ecuacion (2.1):

do E
In—=InA f(a)——2 2.11
i f@) RT (2.1D)

La pendiente del ajuste lineal de la representaciéon de In(dea/dr) vs. 1/T para un valor

determinado de ¢, permite el calculo de E,.

59



Capitulo 2 Poliuretanos Termopldsticos Elastoméricos Biocompatibles

2.4.2.1.2 Método integral

Asumiendo que k(7) tiene una dependencia de tipo Arrhenius, este método emplea la

forma integral de la ecuacion (2.1) sobre un rango de conversion <0, >:

¢ da -E,
g(a) = 0% = At, exp{ RT } (2.12)

donde g(@) es una funcién indeterminada de la conversion, y 7, es el tiempo requerido

para alcanzar una conversion & a una temperatura 7. Tomando logaritmos de la ecuacién
(2.12):

In(z,) = ln%+% (2.13)

La pendiente del ajuste lineal de la representacién de In(zy) vs. 1/T para un valor de
conversion determinada, permite calcular la energia de activacion para esa conversion
particular. De la interseccion con el origen se puede obtener el valor g(a)/A para cada
conversion, asumiendo que es independiente de la temperatura. Utilizando la ecuacién
(2.13) y el par de valores [E,, g(@)/A)], para cada conversion, se puede calcular el
tiempo requerido para alcanzar esa conversion a cualquier otra temperatura.

Tal y como ha sido demostrado por otros autores'*+*!

, este método es una aproximacion
por el hecho de considerar un valor constante de E, en la integracién de la ecuacién
(2.12). Recientemente Vyazovkin er al**lutilizando un procedimiento numérico para
resolver la integral (2.12), han propuesto un método mediante el cual la energia de

activacién no es promediada en el rango de integracion.

2.4.2.1.3. Resultados

Los métodos integral y de Friedman se han utilizado para calcular las energias de
activacion a diferentes conversiones, asi como para obtener las correspondientes curvas
de avs. t y da/dt vs. ¢, respectivamente. Las energias de activacioén se han calculado a
partir de las pendientes para cada conversion. El método de Friedman se ha aplicado
como sigue: primeramente se han calculado los pares A= A f(@), Bo= EJ/R para cada
conversion. Estos valores se han empleado para dibujar las curvas correspondientes a

cada temperatura utilizando la forma no-logaritmica de la ecuacion (2.11).
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La curvas resultantes junto con los datos experimentales y con el modelo de Kamal-
Sourour, utilizando los valores de la iteracion, se muestran en la Figura 2.7a. El
procedimiento seguido para representar las curvas de conversion frente tiempo
utilizando el método integral ha sido el siguiente: primeramente se han calculado los
pares Aq=A/g(®), B(a) = E,(a)/R, para diferentes conversiones (Figura 2.7b). A
continuacion estos valores se han introducido en la ecuacién (2.13) permitiendo calcular
los tiempos, 4, requeridos para alcanzar una conversion ¢, a diferentes temperaturas 7.
En la Figura 2.7c se muestra la dependencia con la conversion de las energias de
activacion, calculadas por ambos métodos y se comparan con el valor de energias de
activacion promedio obtenido mediante factores de desplazamiento de curvas isotermas

en la representacion de « vs.In(f) para obtener la curva maestra. Estos factores

0.100

a - - - - Isoconversional diferencial isotermo I b
| —— Kamal (n = 1.56, m = 0.67) 6
N
0.075 Experimental
¥ v 140°C 5r
o 130°C H
* 120°C = a4l o
0.050 o 110°C £ e 0.3
o 100°C A 04
~~~~~~ O 3L * 0.5
< 0.6
0.025 e 0.7
2| ¢ 0.85
» 0.90
= 0.96
0.000 1 T T T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 24 25 2.6 2.7 2.8
a 1000/T(k™)
80 - c 10 d R sYs,
70~ 08¢ £ & &£ oo -
0009e | WWiT S = T
O B0
e S B L .
o B 0 \m . s 100°C
e [ : o) E < 110
50| @ 0.4 f4f ,’In(t,)=1n 8( )+—” o 120°C
“ A RT
o 130°C
a0l —@— Método integral 0.2 ji/7 > 140°C
~© Friedman - “ —— Isoconversional integral isotermo
- - - Factor de desplazamiento ‘ _____ Prediccion para 80 °C
30 " 1 " 1 " 1 n 0_0 " 1 " 1 " 1 n
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0 100 200 300 400

a t (min)

Figura 2.7 Aplicacién de los método isoconversionales isotermos y comparacion con los modelos. a)
Comparacién del modelo de Kamal-Sourour con el método diferencial o de Friedman (linea discontinua) y
con valores experimentales (simbolos). b) Representacion de In (t) vs. 1/T para el cdlculo de las energias
de activacién a cada conversion aplicando el método integral isotermo. ¢) Patrones de energias de
activacion vs. o obtenidas por el método integral (cuadrados) y por el método diferencial o de
Friedman (hexdgonos), junto con el valor obtenido mediante factores de desplazamiento
(linea punteada). d) Conversién vs. tiempo, utilizando el método isoconversional
integral (Iineas s6lidas) junto con los datos experimentales (simbolos), y
una prediccion para 80 °C (linea discontinua-punteada).
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representados frente a 1/7 proporcionan un valor promedio de la energia de

[49]

activacion' . La tendencia convexa de E,(@) vs. & mostrada en la Figura 2.7c es

caracteristica de procesos autocataliticos con régimen de difusiébn en sus etapas

avanzadas!'?.

Como ya se ha mencionado, mediante este método en la integracion de la ecuacién

[44-48]

(2.12) se comete un error al considerar una energia de activacién promediada en el

rango <0, a>. A pesar de ello, a la hora de comparar las curvas predichas con los valores
experimentales de la Figura 2.7d, este método proporciona errores menores del 4 % para
el presente sistema. Este método también se ha utilizado para predecir el curado a 80 °C,
tal y como se muestra en la Figura 2.7d.

2.4.2.2 Métodos isoconversionales dinamicos

Estos métodos se basan en datos de curados a diferentes velocidades de calentamiento.

2.4.2.2.1 Método diferencial o de Friedman

En condiciones no isotermas la velocidad de reaccion puede expresarse como:

do -E,
/)’dT—Af(a)exp{ RT} (2.13)

donde fes la velocidad de calentamiento y 7 la temperatura absoluta.

Tomando logaritmos, obtenemos la ecuacion (2.14):

do E
Ing—=InA f(a)——* 2.14
B, T fla) o (2.14)

o

donde Ty es la temperatura a la cual el sistema alcanza una conversién de @, y 3 es una
velocidad de calentamiento establecida. Para un valor de « constante, el ajuste lineal de
la representacién de InS(da/dT) vs. 1/T, permite el célculo de la energia de activacion

para esa conversion particular.

2.4.2.2.2 Métodos integrales

Estos métodos se basan en la integracion de la ecuacion (2.13):
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At [-E ,. AE
g(@) = 3 { exp[ - } dT = = p(x) (2.15)

donde x = E,/RT y p(x) es la llamada integral de temperatura o integral exponencial, la
cual no puede ser calculada exactamente****. Los métodos integrales difieren en la
aproximacion empleada para resolver esta integral. Una de ellas es la propuesta por

Flynn y Wall®”!, y Ozawa""!, 1a cual se basa en la aproximacién de Doyle"':

In p(x) =-5.331-1.052x (2.16)
Tomando logaritmos en (2.15) y sustituyendo en la ecuacion (2.16) se llega a:

AE E,

Inf=1In —5.331-1.052
RT

2.17
Rg(@) @17

Para una conversion constante, la representacion de Inf vs. 1/T, a diferentes velocidades
de calentamiento, proporciona una linea recta de cuya pendiente se calcula E,. Este
método es conocido como el método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO).

En el método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), la expresion de p(x) se expresa

utilizando la aproximacién de Coats-Redfern'™:

p(x) = ﬂz_x] (2.18)
X

Sustituyendo en la ecuacién (2.15) y tomando logaritmos:

Jii AR E
—) =1 - 2.1
Tz) rl(g(OJ)Ea) RT (-19)

In(

La pendiente del ajuste lineal de la representacion de ln(,B/Ta) vs. 1/T, para una

conversion constante, permite calcular el valor de E, a esa conversion.

En este trabajo se han aplicado los métodos isotermos y dindmicos presentados.
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2.4.2.2.3 Resultados

Se han realizado curados dindmicos a diferentes velocidades de calentamiento tal y
como se explica en el apartado 2.4.1.1. El objetivo de este trabajo ha sido predecir el
patrén isotermo a partir de datos dindmicos. La dependencia E,(@) se ha obtenido
aplicando los métodos de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa y Kissinger-Akahira-Sunose. La
Figura 2.8a muestra los patrones E,(q) resultantes de estos métodos. La relacién
isoterma (¢) a partir de datos dindmicos se ha obtenido empleando la relacién propuesta

h'1%* De acuerdo con este método, para una conversion

por Vyazovkin y Lesnikovic
dada, la integral g(), previamente definida en la ecuaciones (2.12) y (2.15), ha de ser

igual en los métodos isotermos y dindmicos.

Igualando las ecuaciones (2.12) y (2.15), se obtiene la ecuacién (2.20):

“E] A% [-E
g(a) = jf() Atgexp —ﬁlexp e |ar (2.20)

donde T, es la temperatura a la cual se alcanza la conversion en las medida dindmica, 7,
es la temperatura a la que se quiere predecir la relacién aff) y ¢, es el tiempo necesario
para alcanzar una conversion « a la temperatura 7,. A partir del miembro de la derecha
de la ecuacién (2.20) y utilizando la, previamente mencionada, aproximacién de

E. (kJ mol™)

80 a 1.0
o || L &
L 0.8
60
[ oA g
50 |- o] (e} (] HoRm ol g e 0.6 E g
A P R Experimental
L A BB B A A A A 3 = 90°C
-, 40 14 o 100°C
I 0.4 (4 o 110°C
30 1 v 120°C
I - 4 130°C
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| - Flynn-Wall-Ozawa
10 | -a&- Kissinguer-Akahira-Sunose f — Prediccion isoconversional Friedman dinamicq
L 1 L 1 L 1 L 00 " 1 " 1 " 1 " 1 L 1 L 1
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0 60 120 180 240 300 360
a t (min)

Figura 2.8 Métodos isoconversionales dinamicos. a) Energias de activacién en function de la conversion
calculadas mediante los métodos de Friedman (cuadrados), Flynn-Wall-Ozawa (circulos) y Kissinguer-
Akahira-Sunose (tridngulos). b) Conversion a diferentes temperaturas empleando la dependencia
E() obtenida por Friedman en la ecuacién (2.21) (lineas sélidas), junto con los

datos experimentales (simbolos) a las temperaturas indicadas.
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Coats-Redfern, se obtiene la ecuacion (2.21):

RT? E
t,=— % exp ““(i—i) (2.21)
BE,, R T, T,

Conociendo los pares E, 7y, se puede calcular el tiempo ¢, necesario para alcanzar los
valores de conversion a la temperatura 75,

Utilizando la dependencia E () obtenida por Friedman se han calculado una serie de
valores de ?, para diferentes conversiones y temperaturas. El método de Friedman se
ajusta mejor a los datos experimentales y su prediccion se muestra en la Figura 2.8b. La
desviacion observada a valores intermedios de conversion se atribuye a las altas
velocidades de calentamiento empleadas en los ensayos dindmicos, lo cual puede
producir una desviacién mayor del caricter isotermo de la reaccion. Otro factor a tener
en cuenta a la hora de explicar esta desviacion, es la diferencia observada en la
dependencia de E,(@) con la conversion, obtenida mediante los métodos isotermos y
dindmicos. Otra razén puede ser que el factor pre-exponencial utilizado en el calculo de

E.(0) ha sido considerado ser independiente de la temperatura>.

2.4.3 Analisis termodinamico

El andlisis termodindmico resulta muy util en la comprensiéon del mecanismo
autocatalitico de la reaccién de formacién de uretano. En el estudio cinético previo, en el
calculo de las constantes cinéticas mediante el método iterativo, se ha utilizado un factor
pre-exponencial independiente de la temperatura. En este apartado se presenta el estudio
cualitativo realizado considerando factores dependientes de la temperatura.

[43,56]

La teoria de Wynne-Jones-Eyring-Evans presenta un factor pre-exponencial

dependiente de la temperatura, de modo que la constante cinética se expresa de la forma:

k. T" AS* —-FE
k=" —expl N+ — |ex a 2.22
P p{ R } p{ RT} (2.22)

donde kg y h son las constantes de Boltzman y Planck, respectivamente, N es la llamada
molecularidad, AS" es la entropia de activacion y E, = AH” + NRT, una funcidén de la
entalpia de activacion, AH" , ¥ la molecularidad. Para la constante clasica de Arrhenius,
N = 0. Ntoma valores de 1 en reacciones que tienen lugar en estado liquido'*'. Por lo
tanto asumiendo N = 1 y representando In(k/T) vs. 1/T, se obtienen valores de AH" y AS"
de la pendiente y ordenada en el origen, respectivamente.
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La Tabla 2.4 presenta los valores de las entalpias y entropias de activacién para el
sistema poliuretano en base a HDI, calculadas a partir de las constantes absolutas de
reaccion obtenidas mediante la iteracion de la ecuacidén (2.5). De esta manera se han
obtenido los pares de entalpia y entropia de activacion para la reaccion no-catalizada,
AH" 1y AS* 1, asi como para la reaccion autocatalizada, AH" 2y AS* ». En el analisis de los
resultados es interesante considerar la definicion de variacion de entropia,
AS =8 s = Siniciar - Considerando un estado entrépico inicial similar tanto para la
reaccion no-catalizada como para la autocatalizada (cuando las moléculas estdn muy
separadas unas de otras), un valor de entropia de activacién menor de la reaccién no
catalizada, AS? 1, sugiere que el estado final asociado al proceso no-catalizado es mas
ordenado, indicando que esta desfavorecido desde el punto de vista termodindmico. Este

hecho hace que este proceso esté incluso més desfavorecido al aumentar la temperatura.

Tabla 2.4 Resultados termodinamicos. Pardmetros de activacion calculados de acuerdo con la ecuacion
de Wynne-Jones-Eyring-Evans, para los mecanismos no catalizados y autocatalizados
del sistema reactivo PCL-b-PHMC-b-PCL/HDI.

Mecanismo de AH As*
reaccion (kJ mol™) J K mol™)

No catalizada 40.2 -173.5

Autocatalizada 86.7 -52.1

Los valores de entropias de activacion negativos proporcionan informacién acerca de la
importancia de la asociacién de los reactivos en la etapa previa a la reaccién!®~7"),

respaldando por lo tanto, el mecanismo autocatalitico para los sistemas de poliuretano.

Los valores de energias de activacion obtenidos para el sistema estudiado, diisocianato
alifatico, son mayores que los encontrados en la bibliografia para diisocianatos
aromdticos y puede ser explicado teniendo en cuenta aspectos termodindmicos. Asi,
algunos autores”>>** han sefialado que debido a la conjugacion entre el anillo aromatico
y el grupo NCO se forma un complejo activado mads estable, por lo que estos isocianatos
presentan mayor tendencia a asociarse, dando lugar a mayores constantes cinéticas.

2.5 NANO/MICROESCTRUCTURA DE LOS POLIURETANOS
SINTETIZADOS

La versatilidad de los poliuretanos segmentados se debe, en gran parte, a la estructura

. 8
nano/microseparada en fases'™®

, representada en la Figura 1.2 de la Introduccién, que
estos materiales presentan. Los dominios rigidos, generalmente formados por la unién de
moléculas de diisocianato y extendedor de cadena, actian como puntos de

entrecruzamiento térmicamente reversibles, asi como refuerzo de la fase flexible. Los
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dominios flexibles, generalmente proporcionan elasticidad y ductilidad al material, y
controlan las propiedades de los poliuretanos a bajas temperaturas, por ejemplo la

susceptibilidad a la degradaci(’)n[l’sg].

Los puentes de hidrégeno, asi como la composicion de las microfases, son pardmetros
importantes a la hora de disefiar materiales bioestables o susceptibles a la
biodegradacion. La distribucion de enlaces por puente de hidrégeno ha resultado ser un
factor importante a la hora de determinar la susceptibilidad a la degradacién hidrolitica.
Tang et al'® proponen el siguiente orden para la susceptibilidad hidrolitica de los
diferentes carbonilos presentes en un poliuretano elastomérico: carbonatos libre >
uretanos libres > carbonatos enlazados por puentes de hidrégeno > uretanos enlazados
por puentes de hidrégeno. De ahi que el conocimiento de la distribucién de enlaces por
puente de hidrégeno en un poliuretano, resulte fundamental a la hora de disefiar
materiales con una velocidad de degradacién controlada.

De cara a disefar las propiedades de un material, ademds del conocimiento de la
distribucion de enlaces por puentes de hidrégeno, el estudio de la nano/microseparacién
de fases en los poliuretanos, en funcién de las propiedades fisicas y quimicas de sus

. . 6
precursores, es de suma importancia. Sung et al' ol

mediante espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FT-IR) han encontrado que los poliuretanos basados en
diisocianato de 2,6-tolueno (2,6-TDI) y polioles de tipo poliéter, dan lugar a estructuras
mads separadas en fases y asociadas por puentes de hidrégeno que sus homologos en base
a diisocianato de 2,4-tolueno (2,4-TDI). Li et al'® mediante difraccién de rayos X de
bajo angulo (SAXS) y DSC han comparado la movilidad de dos segmentos rigidos,
HDI/BD y MDI/BD, de poliuretanos basados en poliéster, y han encontrado que los
primeros tienen mayor movilidad que los segundos. Paralelamente, también han
observado que la viscosidad de los sistemas sigue la tendencia inversa, esto es, los
sistemas basados en HDI presentan menores viscosidades que los basados en MDI.
Recientemente, Yilgor et al[62], han estudiado el efecto de la simetria del diisocinato en
la microestructura del poliuretano y en la cinética de separacion de fases. Han
comparado cuatro sistemas, dos diisocianatos aromaéticos, diisocianato de 1,4-fenileno
(PPDI) y MDI, y sus homodlogos alifaticos, diisocianato de 1,4-ciclohexilo (CHDI) y
diisocianato bis(4-ciclohexil)metano (HMDI). De su trabajo se concluye que los
poliuretanos basados en el diisocianato alifitico CHDI se separan en fases mds y mds
rapidamente que los basados en PPDI, sugiriendo que la aromaticidad del diisocianato
influye en la microestructura final del poliuretano.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio de la
nano/microestructura y distribuciéon de enlaces de hidrégenos de los poliuretanos
sintetizados en base a los segmentos rigidos HDI/BD y MDI/BD con segmentos
flexibles de (PCL-b-PHMC-b-PCL), mediante técnicas de analisis como DSC, FT-IR,
AFM vy angulo de contacto (“Contact Angle”, CA).

67



Capitulo 2 Poliuretanos Termopldsticos Elastoméricos Biocompatibles

2.5.1 Preparacion de muestras y adquisicion de datos

Las muestras para el andlisis por FT-IR se han preparado disolviendo los poliuretanos en
tetrahidrofurano (THF), depositando gotas de estas soluciones sobre pastillas de KBr y
dejando luego evaporar el THF. Los espectros no muestran ninguna sefial asociada al
disolvente residual. En la adquisicion de los espectros, se ha utilizado un espectrémetro
Nicolet-Nexus-FT-IR, provisto de una cdmara de control de temperatura (Specac). Los
espectros de las muestras se han obtenido a temperatura ambiente promediando un total
de 40 barridos entre 4000 y 400 cm'l, con una resolucién de 2 cm™.

La regién correspondiente a la vibracion de tension del grupo carbonilo de los diferentes
poliuretanos se ha resuelto en cuatro picos Gaussianos utilizando el programa Origin-
Pro-7.0 con una anchura de 20 cm™ a media altura de pico.

Los barridos de DSC por encima de 0 °C se han realizado utilizando un DSC822°
Mettler Toledo provisto de un sistema de enfriamiento. Se han utilizado cdpsulas de
aluminio y cantidades de muestra comprendidas entre 5 y 10 mg. Se han realizado
barridos de temperatura desde 0 °C hasta 220 °C a una velocidad de calentamiento de 30
°C min". Los barridos por debajo de la temperatura ambiente se han llevado a cabo en
un equipo Perking Elmer provisto de un sistema de enfriamiento en base a nitrégeno
liquido. Se han empleado masas de entre 5 y 10 mg, y los barridos se han realizado
desde -100 °C a 200 °C a una velocidad de calentamiento de 40 °C min.

Las imagenes de microscopia de fuerzas atomicas se han adquirido mediante el modo de
contacto intermitente (“fapping”) tanto sobre films depositados por solucién como sobre
superficies de rotura criogénica.

La dureza de los poliuretanos se ha medido utilizando un equipo DuroTECH modelo
M202 siguiendo la norma Shore D.

La medida 6ptica de dngulos de contacto estéticos se ha llevado a cabo utilizando gotas
de 3 uL de agua desionizada, depositadas sobre los diferentes poliuretanos, y utilizando
un equipo Dataphysics Contact Angle System, modelo OCA Series 1. Las medidas se
han realizado en aire y a temperatura ambiente.

2.5.2 Resultados
2.5.2.1 Analisis FT-IR

El andlisis de la separacion de fases mediante FT-IR es algo extendido en los

[60,63-65]

. . . . 66 . .,
poliuretanos asi como en las poliamidas'®’. Los poliuretanos basados en poliéter

presentan dos absorciones de carbonilo caracteristicas, una correspondiente a grupos
uretanos asociados por puentes de hidrégeno y otra correspondiente a uretanos libres.

[67]

Aunque existen estudios de FT-IR con poliuretanos basados el poliéster'’, no se han
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encontrado trabajos en los que se aplica la deconvolucién de absorciones de FT-IR en el
estudio de poliuretanos basados en poli(carbonato-co-ester)dioles. En este trabajo se han
analizado tres tipos de carbonilo diferentes, éster, carbonato y uretano, y sus
correspondientes especies asociadas por puentes de hidrégeno. La resolucion de las
bandas éster y carbonato no ha sido posible y se han agrupado en un mismo pico.
Tampoco se han diferenciado entre ésteres y carbonatos asociados por puentes de
hidrégeno y se han analizado conjuntamente como parte de la estructura del segmento
flexible. Por lo tanto en el anélisis se han empleado un total de cuatro picos cuyas
caracteristicas se listan en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5 Bandas FT-IR de carbonilo. Nimero de onda y asignacién de las diferentes bandas.

Pico Grupo . .,
Banda 1 ] Asignacion

(cm™) funcional
| 1741 5 0 Carbonatos libres + €ésteres libres
1I 1720 | | Carbonatos asociados + ésteres asociados
m 1700 » C Uretanos libres

N

| A% 1685 Uretanos asociados

Las Figuras 2.9a-d muestran la regién de carbonilo de espectros de poliuretanos basados
en HDI con 10, 17, 30 y 40 % masa de segmento rigido. Los picos se han resuelto en
bandas Gaussianas utilizando los picos de la Tabla 2.5 como referencia. Como se
observa, la banda IV, correspondiente a carbonilos uretanos asociados, aumenta con el
contenido de segmento rigido, mientras que la banda III, asociada a uretanos libres,
disminuye. La relacion entre las dos bandas puede ser utilizada para calcular la fraccion
de carbonilos de uretano asociados por puentes de hidrégeno, X,. Para ello, es necesario
tener en cuenta las diferencias existentes entre los coeficientes de absorcién de carbonilos
de uretano libres, €, y de los carbonilos de uretano asociado por puentes de hidrégeno, €.
La medida de la relacién entre coeficientes de extinciéon molar, k’= €,/€;, ha sido objeto

de estudio de varios investigadores!®®"%!

y algunos de sus resultados se listan en la Tabla
2.6. En este trabajo se han empleado los valores obtenidos por Spencer et al'®®!, también
utilizados por Wang y Cooper'”), de k” = 1.2. Considerando al material isotrépico la

relacion de absorbancias viene dada por:

ﬁ:(ﬁ/j Xy _ X (2.23)
A e)I-X,  1-X,

siendo Ay, la absorbancia de carbonilos de uretano asociados por puentes de hidrégeno, Ag

la absorbancia de carbonilos de uretanos libres.
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Figura 2.9 Analisis FT-IR de la microstructura. Espectros de poliuretanos con diferente contenido de
segmento rigido basados en (a-d) HDI y (e-h) MDI.

A partir de la ecuacién (2.23) la fraccion X, puede expresarse:

A,

b

Los espectros FT-IR de la regién de carbonilo de poliuretanos basados en MDI con 30,
40, 50 y 60 % masa de segmento rigido se muestran en las Figuras 2.9e-h. La diferencia
que se observa respecto a los espectros de los poliuretanos basados en HDI es que las
bandas de los poliuretanos basados en HDI son mds agudas que las de los basados en
MDI. Este hecho se puede relacionar con una mayor monodispersidad de las especies
asociadas por puentes de hidrogeno en el caso de los poliuretanos basados en HDI. Otra
diferencia es la débil absorcion que presentan los poliuretanos basados en MDI en la
regién de carbonilo de uretano asociados por puentes de hidrogeno, alrededor de 1685
cm™, incluso a altos contenidos de segmento rigido.

La ecuacién composicional propuesta por Sung et al® 1a cual supone que la mayor
parte de los carbonilos de uretano asociados por puentes de hidrégeno pertenecen a la
fase rigida, puede utilizarse en la determinacion cuantitativa de la composicion segmental
en cada una de las fases:

o (1_Xb)f
Wa = [(-x,)f +(1-F)]

(2.25)
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siendo W7, la fracciéon de segmento rigido en la fase flexible y f'la fraccion de segmento
rigido en el poliuretano. A partir de estas definiciones puede obtenerse la fraccion de
segmento rigido presente en la fase flexible, W",/f.

Tabla 2.6 Relacion de coeficientes de extincion molar. Valores de k" encontrados en la literatura.

Autores K'(ey/ey) Ref.
Spencer et al 1.2 [20]
Coleman et al 1.5-1.7 [21]
Senich et al 1.05 £0.15 [22]
Meuse et al 1.0-1.05 [23]
Pimentel et al 1.0-1.3 [24]
Boobyerd et al 1.0-1.3 [25]
Barrow et al 1.0-1.3 [26]

En la Tabla 2.7 se presentan los valores X,, W y W7/f, calculados a partir de las dreas
Ay y Af obtenidas de la integraciéon de las bandas resueltas de los espectros de los
poliuretanos basados en HDI y MDI. Los altos valores de X, y los bajos valores de W,
y W%/f de los PU basados en HDI indican una alta tendencia de estos sistemas a la
separacién de fases en contraposicion a los sistemas basados en MDI. Wang y Cooper!”!
reportan un valor de X, = 0.41 para la fraccién de carbonilos de uretano asociados por
puentes de hidrégeno de poliuretanos basados en poliéter de 2000 g mol”, TDI,
etilendiamina (EA) como extendedor de cadena, al cual se le atribuye una mayor

capacidad de separacién en fases que los dioles!®

, 'y con un contenido de segmento
rigido del 46.5 % masa. En el presente trabajo, sin embargo, con un sistema basado en
HDI, un poliol de la misma masa molecular, BD como extendedor de cadena y con un
contenido de 40 % masa de segmento rigido, se ha obtenido un valor de X, = 0.90, lo que

indica una mayor tendencia a la separacién de fases.

Comparando los valores de la Tabla 2.7 para los sistemas basados en HDI y MDI se
aprecia una mayor tendencia a la separacion de fases de los poliuretanos basados en HDI.
También se observa que la tendencia a la separacion de fases del sistema basado en
MDI/BD como segmento rigido es menor que la obtenida por Wang y Cooper, para
poliuretanos con TDI/EA como segmento rigido. Esta diferencia en la separacion de fases
entre los segmentos MDI/BD y TDI/EA se asocia con la mayor tendencia a la separacion
de fases de los sistemas basados en extendedores de tipo amina, tal y como se ha
mencionado en la Introduccion.

2.5.2.2 Caracterizacion térmica por DSC.

En la Figura 2.10 se presentan los termogramas de DSC obtenidos para los diferentes
poliuretanos en el rango de -100 °C a 200 °C. En la Figura 2.10a se muestran los
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Tabla 2.7 Composiciéon de microdominios obtenida por FT-IR. Caracteristicas composicionales de los
microdominios de poliuretanos basados en HDI y MDI obtenidas por FT-IR.

Material Polidiol : BD : Isocianato f X, A% %8 WIf
HDI-10 4:1:5 0.10  0.70 0.03 0.30
HDI-17 1:1:2 0.17  0.77 0.04 0.23
HDI-30 1:3:4 0.30  0.86 0.06 0.20
HDI-40 1:4:5 040  0.90 0.06 0.15
HDI-80 1:31:32 0.80 094 0.19 0.24
MDI-30 1:2:3 030  0.10 0.28 0.93
MDI-40 1:3:4 040 0.16 0.36 0.89
MDI-50 1:5:6 0.50 042 0.37 0.73
MDI-60 1:8:9 0.60 047 0.44 0.74

termogramas correspondientes al poliol y al segmento rigido, HDI/BD. El termograma
del segmento rigido se ha adquirido a 30 °C min™ mientras que el resto se ha realizado a
40 °C min™. En la Figura 2.10b se muestran los termogramas de una serie de poliuretanos
basados en HDI con diferente contenido en segmento rigido. Al aumentar el contenido de
segmento rigido se obtienen poliuretanos con temperaturas de fusién mayores. En la
Figura 2.10c se representan los valores de temperaturas de fusion, tanto del segmento
rigido como flexible, en funcién de porcentaje de segmento rigido en el poliuretano. Se
observa una disminuciéon de la temperatura de fusion del segmento flexible con el
aumento del contenido de segmento rigido. Esto se asocia a una mayor separacién de
fases, asi como al impedimento del segmento flexible a formar estructuras mas ordenadas
al aumentar el contenido de segmento rigido. Por otro lado el aumento de la temperatura
de fusion de la fase rigida puede asociarse a la formacion de estructuras cristalinas mas
perfectas. Al aumentar el contenido de segmento rigido, el grado de polimerizacion de los
segmentos rigidos y la capacidad de formar enlaces inter-uretano aumentan.

La Figura 2.10d muestra dos termogramas de poliuretanos basados en HDI y MDI con
contenidos similares de segmento rigido, indicando las diferentes transiciones térmicas.
Los termogramas presentan cuatro temperaturas caracteristicas correspondientes a
transiciones propias de los materiales, como la temperatura de transicion vitrea de la fase
flexible, T, pex, la temperatura de fusion de la fase flexible cristalina, T, fiex, la
temperatura de transicion vitrea de la fase rigida amorfa, T, ;s y la temperatura de fusién
de la fase rigida cristalina, 7, gjg.

En la Tabla 2.8 se recogen los datos de las transiciones vitreas de poliuretanos basados en
HDI y MDI. Los valores de T, riex de los basados en HDI son mas préximos a los de la 7,
del poliol, indicando que la cantidad de segmento rigido presente en la fase flexible es
baja. Esto se atribuye a una buena separacién de fases. En la tabla se puede ver que las,
T, riex de los PU basados en MDI, en comparacién con los sistemas basados en HDI, son
mayores, indicando esto una mayor presencia de segmentos rigidos (MDI/BD) en
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Figura 2.10 Propiedades térmicas de los poliuretanos. Propiedades térmicas de los poliuretanos
estudiadas por DSC. a) Termograma del poliol y segmento rigido puro. b) Termogramas de los
poliuretanos basados en HDI con diferente contenido de segmento rigido. ¢) Influencia
del contenido de segmento rigido en las temperaturas de fusion de segmento rigidos y
flexibles. d) Comparacién de termogramas de poliuretanos basados en HDI y MDI.

la fase flexible, lo cual indica una menor tendencia a la separacion de fases. El valor
listado para el segmento rigido MDI/BD puro es el obtenido por Chen et al'’’!. Estos
resultados concuerdan con los previamente obtenidos mediante FT-IR.

La variaciéon de la capacidad calorifica especifica, AC,, en funcién del contenido en
segmento rigido, sugiere que la transicion, asociada a la movilidad del segmento rigido,
alrededor de 50 °C, puede deberse a la interaccion entre segmentos rigidos y flexibles, la
cual adquiere un caricter de transicion vitrea cuando el grado de polimerizacion de los
segmentos rigidos es suficientemente grande. La variacion observada, puede por lo tanto,
deberse a dos efectos: las interacciones interfaciales entre fases y la transicién asociada
con el segmento rigido amorfo, la cual disminuye como consecuencia de una mayor
separacion de fases y cristalinidad con altos contenidos de segmento rigido. Al aumentar
la separacion de fases disminuye asi el rea interfacial.

Como se muestra en la Figura 2.10c para los poliuretanos basados en HDI, las
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Tabla 2.8 Transicion vitrea y capacidad calorifica. Temperaturas de transicién vitrea y variacién de la

capacidad calorifica en las fases flexibles y rigidas de los poliuretanos estudiados.

Material T mex Ae P Flef(l T, rig A(jp Rigl
0 Jg °C) 0 Jg °C)
Poliol (R111) -80 0.304 - -

HDI/BD - - 70 0.120
MDI/BD* - - 108 0.380
HDI-10 -68 0.445 43 0.820
HDI-14 -67 0.422 38 0.500
HDI-17 -67 0.390 52 0.615
HDI-21 -64 0.383 45 0.448
HDI-25 -65 0.447 36 0.405
HDI-30 -63 0.218 41 0.184
HDI-40 -66 0.292 47 0.197
MDI-30 -51 0.292 61 0.253
MDI-40 -48 0.202 65 0.083

* Segiin Chen ez al””

temperaturas de fusion de los segmentos flexible y rigido dependen del contenido de
segmento rigido. Los poliuretanos con bajo contenido de segmento rigido presentan una
endoterma alrededor de -5 °C correspondiente a la fusién de estructuras ordenadas de la
fase flexible. En estos poliuretanos también se aprecia una exoterma alrededor de -45 °C
correspondiente a la cristalizacion de la fase flexible durante el calentamiento, de acuerdo
al termograma del poliol puro presentado en la Figura 2.10a.

Los resultados obtenidos mediante DSC se han empleado junto con los datos de FT-IR
para estimar la distribucién de puentes de hidrogeno en los poliuretanos. En una primera
aproximacion para el calculo de la fraccion de fase flexible asociada por puentes de

hidrégeno se ha utilizado la relacién de DiBenedetto!®-DiMarzio'”":

T, b= T, ¢
g Flex - g Flex =k Xc (226)
Tg Flex 1= XC

donde Tgoﬂex es la transicion vitrea del segmento flexible puro, X. la fraccién molar de
aceptores de protones de la fase flexible asociados por puentes de hidrégeno y k es una
constante que oscila entre 1.2 y 15! La Tabla 2.9 presenta los valores de X, calculados
a partir de la ecuacidén (2.26), asi como la fraccion estimada de grupos N-H de uretano
asociados por puentes de hidrégeno con carbonilos flexible, XN p..rex. Estos valores
confirman la gran tendencia de los poliuretanos basados en HDI a la separacién de fases.

La mayor fraccién de unidades N-H unidas por puentes de hidrégeno a segmentos
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Tabla 2.9 Incremento en la transicion vitrea y composicién de microdominios. Incremento en la

temperatura de transicion vitrea y valores calculados de X, y Xn.H:::Flex-

Material g Flez(o-C)goFlex XA XN-H:Flex™
HDI-10 12 0.040 0.367
HDI-14 13 0.043 0.269
HDI-17 14 0.046 0.229
HDI-21 16 0.048 0.184
HDI-25 15 0.046 0.141
HDI-30 16 0.048 0.114
HDI-40 14 0.046 0.070
MDI-30 29 0.091 0.176
MDI-40 32 0.099 0.123

A Calculado a partir de la ecuacién (2.26)

* Calculado a partir de X, utilizando la proporcién de donors y
aceptores de protones de la composiciéon y considerando
unicamente los carbonilos de la fase flexible como posibles

aceptores.

flexibles para los poliuretanos basados en MDI en contraste con los basados en HDI,
indica una mayor separacion de fase de los dltimos. Sung y Schneider'®”! reportan valores
de X. entre 0.14 y 0.30 para poliuretanos basados en 2,4-TDI, BD y poliéxido de
tetrametileno de 1000 g mol™' con composiciones de entre 31 y 60 % masa de segmento
rigido, respectivamente. Los valores obtenidos por estos autores se aproximan mas a los
valores obtenidos con MDI que a los obtenidos con HDI.

La fraccion Xnpm.-pex, S€ ha calculado teniendo en cuenta unicamente los grupos
carbonilos de los segmentos flexibles como posibles aceptores para enlaces por puente de
hidrégeno. Esta suposicion puede no ser completamente correcta, tal y como observaron

Sung y Schneider'®”

indicando una notable asociacion entre uretano y grupos alcoxi en
poliuretanos elastoméricos. Por lo tanto, en el siguiente andlisis se consideran todos los
posibles aceptores de protones de las cadenas flexibles (carbonilos y alcoxi) para el
calculo de Xn.p::rex- Con este fin para el cédlculo de la fraccion de segmento flexible
asociada por puentes de hidrégeno se ha seguido el andlisis de Sung y Schneider'®”’, en el
que en la T, pex de la ecuacion de DiBenedetto-DiMarzio se afiade el efecto de la
composicioén del copolimero. Para este propdsito se ha empleado la ecuacion de Fox

aplicada a la composicion de la fase flexible:

1/Tg Flex = (W /I/TgOFIeX) + (W ,Z/TgORig) (2.27)
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donde W " es la fracciéon de segmento flexible en la fase flexible y W la fraccion de
segmento rigido en la fase flexible. Para relacionar la variacion de la T, iex predicha por
la ecuacion (2.27) con X, se han utilizado las siguientes relaciones:

Wi+W5=1 (228)

Wo=M/ (M+M/X.) (2.29)

donde M, es la masa molecular de la unidad repetitiva del segmento rigido, 258 y 338 g
mol™ para HDI/BD y MDI/BD respectivamente, y M, es la masa molecular promedio de
la unidad repetitiva del segmento flexible [129 g mol”' = (PCL+PHMC)/2]. Sustituyendo
estos datos en las ecuaciones (2.28), (2.29) y (2.27), obtenemos:

AT X
iﬂe" = < (2.30)
T X, +05

8 Flex

para sistemas basados en HDI, y

AT
= X, 2.31)
T X +0.38

8 Flex

para sistemas basados en MDI. Teniendo en cuenta estas relaciones en la ecuacién de
DiBenedetto-DiMarzio, y considerando k =1.5, se obtiene:

ATg Flex TOTAL __ ] 75XL

= 2.32
T 0.5X, +0.5 (232
8 Flex ¢
para sistemas basados en HDI, y
ATgFle())(TOTAL - 1.57X, (2.33)
T 0.62X_+0.38

8 Flex
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para sistemas basados en MDI.

Los simbolos de aproximaciéon se deben al desprecio de términos cuadriticos en X..
Mediante las ecuaciones (2.32) y (2.33) y midiendo el incremento total de la temperatura
de transicion vitrea de la fase flexible, AT, piex ToTAL, S€ han calculado los valores de X
para los diferentes sistemas. Estos valores se han empleado para el cdlculo de Xn.g:::Flex, ¥
la fracciéon de N-H unidos a grupos alcoxi de uretanos, Xn.p::Alcoxi» considerando dos
casos. El primero en el que solo los grupos carbonilos actian de aceptores de protones y
el otro en el que tanto carbonilos como grupos alcoxi actian como aceptores de protones
en los segmentos flexibles.

En la Tabla 2.10 se listan los valores obtenidos considerando unicamente los grupos
carbonilo como posibles aceptores mientras que los obtenidos considerando tanto grupos
carbonilos como alcoxi como posibles aceptores se muestran en la Tabla 2.11.

Tabla 2.10 Distribucién de enlaces de hidrégeno por DSC y FT-IR (I). Distribucién de enlaces de
hidrégeno calculados mediante la combinacién de FT-IR y DSC, asumiendo los carbonilos
como Unicos aceptores de protones en los segmentos flexibles.

Material x,’ 1-X,° X! X NHe:Ple™ X NH:z:Aleox
HDI-10 0.70 0.30 0.017 0.158 0.142
HDI-14 - - 0.019 0.120 -
HDI-17 0.77 0.23 0.020 0.100 0.130
HDI-21 - - 0.023 0.089 -
HDI-25 - - 0.022 0.068 -
HDI-30 0.86 0.14 0.023 0.055 0.085
HDI-40 0.90 0.10 0.020 0.031 0.069
MDI-30 0.10 0.90 0.039 0.122 0.778
MDI-40 0.17 0.83 0.043 0.087 0.743
MDI-50 0.42 0.58 - - -
MDI-60 0.47 0.53 - - -

? Calculado mediante FT-IR.

* Calculado utilizando la ecuacién (2.32) para los sistemas basados en HDI y la ecuacién (2.33)
para poliuretanos basados en MDI.

* Calculados a partir de X,, utilizando la proporcién de donores y aceptores de protones en los
segmentos flexibles y considerando inicamente los carbonilos como posibles aceptores.

A Obtenido de la diferencia entre las columnas Il 'y V.

Los valores obtenidos de esta manera para Xn.g:.:pex, SOn incluso mayores que los
obtenidos para la fraccion de uretanos no asociados, 1 - X, calculados mediante FT-IR.
Los valores obtenidos considerando tnicamente los carbonilos como posibles aceptores
en la fase flexible (Tabla 2.10) muestran un mejor ajuste con los datos de FT-IR, lo cual
puede deberse a una mayor facilidad de los carbonilos para actuar como aceptores,
respecto a los alcoxi. En general los datos de DSC concuerdan bien con los de FT-IR. Los
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valores de la fraccién de N-H asociados a grupos alcoxi deben considerarse con cautela y
considerados mds bien como grupos N-H no unidos a grupos carbonilo de uretano ni a
cadenas flexibles. Pueden existir N-H no asociados por puentes de hidrégeno, pocos
como se ha visto por FT-IR en la regién de vibraciéon de N-H, pero algunos, como se
discute més adelante (representados en la Figura 1.2) a bajas temperaturas. A pesar de
ello, la suma de las fraccidnes Xn.p::alcoxi Y Xb para sistemas basados en HDI resulta ser
mayor que para los sistemas basados en MDI, lo que significa que existen maés
asociaciones inter-uretano en los sistemas basados en HDI que en los basados en MDI.

La distribucion de enlaces por puente de hidrégeno obtenida por combinacién de anélisis
de FT-IR y DSC se analiza en dos espectro FT-IR de poliuretanos con 30 % masa de
segmento rigido basados en HDI y MDI. La Figura 2.11 muestra los espectros de MDI-30
y HDI-30. En el caso del MDI-30 el pico asociado a la vibracién de tension N-H se
desplaza a frecuencias mayores como consecuencia de una menor fuerza de enlace por
puente de hidrégeno en comparacién con el poliuretano basado en HDI. Las diferencias
obtenidas en la region de carbonilo se han discutido anteriormente.

Tabla 2.11 Distribucién de enlaces de hidrégeno por DSC y FT-IR (II). Distribucién de enlaces de
hidrégeno en diferentes materiales calculadas mediante la combinacién de FT-IR y DSC, asumiendo
tanto carbonilos como alcoxis como aceptores de protones en los segmentos flexibles.

Material Il 1-X,° X! X gl X N-H:z:Aleoxi™
HDI-10 0.70 0.30 0.017 0.378 -
HDI-14 - - 0.019 0.286 -
HDI-17 0.77 0.23 0.020 0.240 -
HDI-21 - - 0.023 0.212 -
HDI-25 - - 0.022 0.162 -
HDI-30 0.86 0.14 0.023 0.133 0.007
HDI-40 0.90 0.10 0.020 0.074 0.026
MDI-30 0.10 0.90 0.039 0.293 0.607
MDI-40 0.17 0.83 0.043 0.207 0.623
MDI-50 0.42 0.58 - - -
MDI-60 0.47 0.53 - - -

? Calculado mediante FT-IR.

* Calculado utilizando la ecuacién (2.32) para los sistemas basados en HDI, y con la
ecuacioén (2.33) para poliuretanos basados en MDI.

* Calculados a partir de X, utilizando la conocida proporcién de donores y aceptores de
protones en los segmentos flexibles, y considerando tanto carbonilos como alcoxis como
posibles aceptores.

A Obtenido de la diferencia entre las columnas Il 'y V.

En la regiéon de aleteo de los N-H, alrededor de 1545 cm'l, se observa que los
poliuretanos basados en HDI presentan mudltiples sefiales agudas, sugiriendo estructuras
mads ordenadas y mejor definidas.
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Figura 2.11 Espectro de poliuretanos aromaticos y alifaticos. a) Espectro FT-IR de MDI-30 y
b) HDI-30, indicando las diferencias en distribuciones de puentes de hidrégeno.

Por otro lado en la regidon de vibracién de tension de grupos alcoxi, alrededor de 1260
cm’, se observa que los poliuretanos basados en MDI presentan sefiales mds agudas que
los poliuretanos basados en HDI. Esto sugiere que las estructuras asociadas de tipo alcoxi
en los poliuretanos basados en MDI son mds abundantes y mejor definidas que en el caso
de los poliuretanos basados en HDI. Esto concuerda con los resultados presentados en las
Tablas 2.10 y 2.11 donde se ha indicado que los N-H no enlazados con carbonilos
presentan mayor posibilidad de enlazarse con grupos alcoxi.

En la Tabla 2.12 se recogen los pardmetros de solubilidad calculados para los diferentes
segmentos. Pese a que el segmento HDI/BD es termodindmicamente mas compatible con
la fase flexible que el basado en MDI/BD, los resultados distan de las predicciones
realizadas Unicamente en base a criterios termodindmicos. Este hecho se ha relacionado

Tabla 2.12 Parametros de solubilidad para los bloques de poliuretano. Parimetros de interaccion
calculados para los diferentes segmentos de poliuretano.

Segmento g

% em™?)
HDI/BD 23.0
MDI/BD 25.3
PCL-b-PHMC-b-PCL 20.9

* Calculado mediante el método de Hoftyzer-Van
Krevelen. Los volimenes molares se han calculado

segtin Feedors.
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con la mayor movilidad de los segmentos HDI/BD con respecto a los basados en
MDI/BD!®!. Las razones para la diferencia en la separacién de fases pueden deberse a las
diferencias cinéticas y estéricas entre los segmentos. La naturaleza aromética del sistema
basado en MDI puede ser responsable de la menor movilidad de sus segmentos rigidos
dando lugar a estructuras de menor energia libre.

En el Esquema 2.1 se representan las especies resonantes de los segmentos basados en
MDIL. El Esquema 2.1a muestra el efecto resonante como consecuencia de la conjugacién
electrénica entre el enlace 7 del carbonilo con el par de electrones libres del grupo amino,
siendo éste comun tanto en el sistema aromdtico como en el alifatico. El Esquema 2.1b
representa la conjugacion del par de electrones libres del grupo amino con el anillo
aromético. Esta conjugacién da lugar a dos enlaces dobles adicionales en la unidad
repetitiva del segmento rigido de los sistemas aromadticos con respecto a los aliféticos, lo
cual explica su rigidez, su mayor 7y ris, ¥y la menor movilidad de sus segmentos rigidos.

1% en los

Estos resultados estdn de acuerdo con los resultados obtenidos por Yilgor ef a
que miden y comparan la cinética y el grado de separacion de fases de diferentes series de
poliuretanos basados en diisocianatos alifdaticos y sus homdlogos aromdticos, con la

naturaleza del diisocianato como Unica variable.

Otro factor que puede contribuir en las diferencias de cristalinidad entre sistemas basados
en diisocianatos MDI®** v HDI®  son las diferencias entre las posibles

@'o':ﬁ | 0,
a —o—g—}lr— CHyY— «—» —0—C=N CH,—
H

6: o\ :6 +
b oy e e
H H =

—0—&—1"|:T CH,—
H

Esquema 2.1 Efecto de la estructura en la separacion de fases. Especies resonantes més probables de los
segmentos basados en MDI. a) Deslocalizacién electrénica entre el nitrégeno y el grupo carbonilo. b)
Deslocalizacién electrénica entre el nitrégeno y el anillo aromatico.
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estructuras secundarias, tal y como se muestra en la Figura 2.12. Los poliuretanos
basados en MDI tienen una estructura secundaria de menor entropia, debido al requisito
configuracidnal entre dos unidades repetitivas, para que se de una totalidad de enlaces de
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Figura 2.12 Estructura secundaria de los segmentos rigidos. a) Estructura propuesta para los segmentos

HDI/BD con una disposicién planar. b) Estructura propuesta en la literatura de conformacién escalonada
para segmentos MDI/BD. En los modelos (®) nitrégeno, () carbono, (@) oxigeno, (©) hidrégeno.
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hidrégeno entre los grupos amino y carbonilo. Por otro lado las unidades de HDI/BD, sin
ese requisito conformacional, pueden dar lugar a la formacién de cristales de segmento
rigido mas estables.

Estos dos fendmenos, estérico-conjugacional influyente en la movilidad, y esterérico-
conformacional influyente en la cristalinidad, pueden ser los responsables de que los
poliuretanos basados en HDI presenten una mayor separacion de fases y cristalinidad que
los poliuretanos basados en MDI, dando lugar a materiales con propiedades fisicas
macroscéopicas muy diferentes entre si, pese a la similitud del resto de su composicion
incluso para contenidos de segmento rigido semejantes.

2.5.2.3 Analisis térmico de FT-IR

En este apartado, de cara el estudio de la implicacién de los diferentes grupos
funcionales en la microstructura y transiciones térmicas de los mismos, se ha llevado
acabo un andlisis térmico de FT-IR con poliuretanos basados en HDI.

En la Figura 2.13a,b se muestran las regiones de vibracién de tensién de amina, N-H, y
carbonilo, C=0, respectivamente, del espectro infrarrojo de un poliuretano HDI-30 a
diferentes temperaturas. En ambos casos se observa la evolucidon hacia especies menos
asociadas por puentes de hidrégeno con el aumento de temperatura.

Como puede observarse en la Figura 2.14 el andlisis térmico proporciona informacion
acerca de la naturaleza de las transiciones observadas alrededor de 50 °C, las cuales se
asocian a movimientos de segmento rigidos y son consecuencia de una disminucién de
especies N-H. En la Figura 2.14 se representa la fraccion entre la absorbancia de
especies N-H asociadas por puentes de hidrégeno, An.pyp, con méaximo a 3320 cm'l,
respecto a la absorbancia de todas las especies N-H, tanto asociadas por puentes de

— 30°C
— 55°C
— 80°C
110°C
—125°C
138 °C

Trasnmitancia (u.a)
Transmitancia (u.a)

3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200 3150 1800 1775 1750 1725 1700 1675 1650 1625

Ndmero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 2.13 FT-IT térmico. Evolucion del espectro de FT-IR con la temperatura para el material
HDI-30, a) en la regién de vibracién de tensién N-H y b) quita regién vibracién
de tension carbonilo, C=0.
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hidr6geno como no asociadas o libres, An.pf, con maximo en 3390 cm'l, y normalizadas
con respecto a la absorbancia de la vibracion de tensién de grupos C-H, en funcion de la
temperatura. Se ha estudiado su evolucion con la temperatura para tres poliuretanos
basados en HDI con diferente contenido de segmento rigido. Alrededor de 50 °C se
observa una disminucién de su valor para todas las composiciones estudiadas. La
disminucién de las especies asociadas por puentes de hidrégeno por encima de 120 °C,
se relaciona con la destruccién de los enlaces de hidrogeno interuretano en las fases
ordenadas. El poliuretano con 80 % masa de segmento rigido presenta una menor
disminucién relativa de la banda N-H alrededor de 50 °C, debido a la menor presencia de
segmentos rigidos amorfos, mientras que alrededor de 150 °C, debido a la elevada
proporcion de segmento rigido cristalino, la disminucién de especies N-H asociadas es

muy grande.
1.0
A Tgng
09
Sy w S
’-}-.\ ’ ’ T i
; 0-8 I~ ‘..;(/ m K
< /"/ . ) . u ’1
'|'-n . /.'/
I o7} * S mea
< /
\.n \. - x/
T 06 Loy
[} /' .
< = HDI-30 A
o5L | * HDI-40 e
HDI-80
u
0.4 . ' '

| | | |
25 50 75 100 125 150 175
T (°C)
Figura 2.14 Evolucion de la banda de tensién N-H con la temperatura y con el contenido de segmento
rigido. Fraccién de grupos N-H asociados por puentes de hidrégeno en funcién de la temperatura y

contenido de segmento rigido. La fraccién se expresa como la fraccién entre los picos maximos
de absorbancia de las especies libres y asociadas.

2.5.2.4 Analisis de la nano/microestuructura mediante microscopia de fuerzas atémicas

La microscopia de fuerzas atomicas es una herramienta muy util a la hora de estudiar la

[83]

morfologia de fases de materiales nanoestructurados como copolimeros de bloque™ ', en los

que dos nanofases diferenciadas proporcionan una clara resolucion.

Los poliuretanos son copolimeros con bloques distintos que poseen propiedades mecanicas,
como rigidez y dureza bien diferenciadas. Ademads, los segmentos flexibles y rigidos se
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organizan formando estructuras con dimensiones en la nanoescala, por lo que pueden ser
diferenciados bajo la punta del AFM.

La Figura 2.15 muestra una serie de imagenes de 1 um x 1 wm de superficies de fractura
criogénica de poliuretanos con diferente contenido de segmento rigido. Un aspecto
remarcable es que la escala de fases de las imdgenes aumenta con el contenido de segmento
rigido. Esto se relaciona con un incremento de la dureza del material al aumentar el
contenido de segmento rigido en el poliuretano.

El segundo aspecto a considerar en la morfologia de fases es que los segmentos rigidos se
asocian formando los llamados dominios rigidos, los cuales se organizan en el espacio en
una geometria esférica-cilindrica, como se ha muestrado en la Figura 1.2 de la Introduccién.

En la Figura 2.15 se puede apreciar que al aumentar la cantidad de segmento rigido en la
composicién del poliuretano, el nimero de dominios rigidos (puntos brillantes) por unidad
de superficie aumenta.

Figura 2.15 Microscopia de fuerzas atémicas de poliuretanos. Imagenes AFM de fase de 1 pm x 1 um de
superficies de fractura criogénica de a) HDI-10, b) HDI-17 y ¢) HDI-30.

La distancia media entre dominios se ha estimado mediante un andlisis de densidad de
energia del espectro, power spectra density analysis (PSD). La distancia entre dominios
se ha tomado del maximo de la curva de PSD, considerando de esta manera la media
estadistica entre las distancias entre los puntos mas brillantes de la imagen. Debido a la
cercania entre los dominios rigidos del poliuretano HDI-30, este anélisis no ha resultado
sencillo. Ademads las zonas de mayor altura, que también causan un abrillantamiento de
la imagen, interfieren con la sefial de los dominios rigidos.

En la Figura 2.16a se muestra el espectro PSD de una imagen de superficie de fractura
de un poliuretano HDI-17. La distancia entre dominios se ha tomado directamente del
maximo de la curva, correspondiendo a una frecuencia o distancia media de ~25 nm.
Para los sistemas HDI-10 y HDI-30 la escasa resolucién del méximo correspondiente a
las distancias entre dominios, ha obligado tomar el punto de inflexién de las curvas de
PSD, como valor medio de distancias. En este punto, muy préximo al méximo del pico
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embebido, la segunda derivada, dZ(PSD)/d(Frecuencia) =~ 0. Los valores calculados de
esta manera se recogen en la Tabla 2.13. Se observa que la distancia entre dominios
disminuye de 31 nm para el HDI-10 a 17 nm para el HDI-30. Como puede deducirse, las
distancias entre dominios disminuyen a medida que aumenta el contenido de segmento
rigido. Este hecho se relaciona con el mayor aumento de dominios rigidos, los cuales se
agrupan en un menor espacio a medida que aumenta su contenido.

La Figura 2.16b, muestra la transformada rdpida de Fourier de una imagen de AFM de la
superficie de fractura del poliuretano HDI-17. Este tipo de imagen puede utilizarse para
identificar estructuras de copolimeros[84]. El patrén circular sugiere un ordenamiento
circular o esférico de los dominios rigidos. La Figura 2.16¢,d muestra una imagen del
poliuretano HDI-17 y el andlisis de su perfil de alturas sobre los dos dominios sefialados.

Teniendo en cuenta que el grado de polimerizacion de los segmentos rigidos aumenta
con su contenido, es sorprendente encontrar que el tamafio de los nanodominios no sigue
la misma tendencia creciente. Este hecho puede deberse a un efecto nucleante

log (PSD/n)?
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Figura 2.16 Analisis de la nanoestructura mediante AFM. a) Espectro de densidad de energia de una
imagen de una muestra de HDI-17. b) Transformada rdpida de Fourier de una imagen de 500 nm x 500 nm
de HDI-17. ¢) Imagen de 250 nm x 250 nm de AFM de una muestra de HDI-17 y d) ejemplo de la
medicién de dos dominios y su distancia.
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Tabla 2.13 Resultados de la nanoestructura mediante AFM. Valores de tamafios de dominios (dy) y

distancias interdominio (L,) obtenidas mediante AFM para poliuretanos basados en HDI.

. Ly * Lo* do
Material
(nm) (nm) (nm)
HDI-10 31.5 226+94 11.2+2.0
HDI-17 25.5 243 +4.1 12.8 £ 2.1
HDI-30 17.0 99+43 8.4+2.0

* Calculado mediante PSD

A Media estadistica de medidas directas sobre la imagen de AFM

de segmentos rigidos sobre otros segmentos rigidos, dando como resultado un mayor
nimero de dominios pero menores en tamafio, como se observa para el poliuretano HDI-
30. Sin embargo, debido a un incremento de la longitud de cadena y a la libertad de
asociarse sin impedimento de otros nucleos vecinales, el tamafio de dominios de HDI-17
aumenta respecto a los de HDI-10. Teniendo en cuenta estos resultados se puede sugerir
que existe un punto de critico en composiciones comprendidas entre el 17 y 30 % masa
de segmento rigido.

2.5.2.5 Propiedades superficiales de poliuretanos basados en HDI y MDI

Las propiedades superficiales de un material son condicionantes a la hora de disefiar
materiales para aplicaciones en contacto con la sangre o con soluciones acuosas, debido
a la influencia de la superficie del material en la cinética de degradacion o adhesion
celular. La naturaleza quimica y disposicion de los segmentos rigidos puede influir de
manera dramatica en las propiedades superficiales de los poliuretanos, condicionando el
caracter hidrofilico, mojabilidad o tensién superficial.

Con el fin de estudiar la mojabilidad y obtener una idea de la polaridad y la tension
superficial de los poliuretanos se han realizado medidas de dngulo de contacto de agua
con la superficie de los mismos. La Figura 2.17 recoge imégenes de poliuretanos
basados en HDI con diferente contenido en segmento rigido. La Figura 2.18a representa
los valores de dngulo de contacto frente al porcentaje de segmento rigido, tanto de
poliuretanos basados en HDI como en MDI. Se observa que los poliuretanos basados en
MDI tienen angulos de contacto mayores que los basados en HDI, lo que se relaciona
con una menor polaridad de la superficie y una menor tension superficial.

Esta diferencia en dngulos de contacto puede deberse a dos razones diferentes; a) la
diferencia entre los pardmetros de interaccién, mostrados en la Tabla 2.12, y b) la
notoria diferencia en el grado de separacion de fases. Esta tltima razén parece ser el
efecto dominante, ya que considerando los nanodominios como pequefios dipolos, los
poliuretanos basados en MDI, con un grado de separacion de fases menor, darian lugar a
momentos dipolares menores, proporcionando al material un caracter mas apolar.
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Figura 2.17 Mojabilidad del agua en diferentes poliuretanos. Gotas de agua depositadas sobre
poliuretanos basados en HDI con diferente contenido de segmento rigido.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos anteriormente por diferentes técnicas. Los
valores de dngulo de contacto se han utilizado para el cdlculo de los valores de tension

[85]

superficial, mediante la aproximacién de Rayleigh y Good™"’, la cual se deriva de la

aproximacion de Young:

1
Veu = Z Y201+ cos 0)° (2.34)

donde 7y es la tension superficial del poliuretano, 5,0 la tension superficial de agua (=

72.8 mJ m™ ¥ y @ el angulo de contacto entre el agua y el poliuretano.

La Figura 2.18 muestra los valores de tension superficial de los poliuretanos en funcién
del contenido de segmento rigido. En ella también se indica el rango de tension
superficial 6ptima para aplicaciones biomédicas encontrado en la revision de

1 'Se observa, segiin esta clasificacién, que los poliuretanos basados en

Gogolewsky
HDI con bajo contenido de segmento rigido presentan valores de tension superficial

apropiados para aplicaciones biomédicas.
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Figura 2.18 Resultados de angulo de contacto. a) Medidas de CA de gotas de agua sobre poliuretanos

basados en HDI (m) y MDI (0) con diferente contenido de segmento rigido. b) Tension superficial,

calculada mediante la ecuacién (2.34) e indicacién del rango biocompatible

(1]
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2.6 PROPIEDADES MECANICAS DE LOS POLIURETANOS
SINTETIZADOS

Las propiedades mecdnicas de los poliuretanos sintetizados dependen en gran medida
del contenido y naturaleza del segmento rigido. Se han realizado tanto ensayos de
tracciéon como de dureza Shore-D, asi como andlisis mecdnico dinamico térmico
(DMTA).

2.6.1 Métodos

Se han llevado a cabo ensayos de traccion sobre peliculas preparadas a partir de
soluciones de poliuretano de 25 mg mL"' de concentracién en una mezcla de
dimetilformamida y tetrahidrofurano en una relacion de DMF:THF = 1:1. La velocidad
de cruceta ha sido de 100 mm min™ y la distancia inicial entre mordazas de 8.5 + 0.5
mm. El espesor de las muestras ha estado comprendida entre 80-140 pum y la anchura de
2.5 mm. El equipamiento utilizado (MTS insight 10) ha estado provisto de mordazas
neumdticas (Advantage Pneumatic Grips) y de una célula de carga de 250 N. Los
resultados se han promediado de un minimo de 3 muestras.

Los ensayos de dureza se han realizado utilizando un equipo DuroTECH modelo M202
siguiendo la norma Shore D. Se han tomado mas de diez medidas sobre cada muestra, de

unos 2 mm de espesor.

Los ensayos mecdnico dindmico térmico se han realizado mediante el modo de extensién
uniaxial utilizando un analizador TA-Q-800 con geometria de muestra similar a las
utilizadas en los ensayos de traccion. La distancia entre mordazas se ha mantenido en el
rango de 12.5 + 0.6 mm. La frecuencia de operacion ha sido de 1 Hz, la amplitud de 25
pum, el rango de temperatura desde -100 °C a 100 °C y la velocidad de calentamiento de
3°C min™.

2.6.2 Ensayos de traccion

La Figura 2.19 muestra curvas representativas tension-deformacién de algunos de los
poliuretanos ensayados. La escala del eje x es logaritmica. Como puede verse
comparando las curvas de los poliuretanos HDI-10, HDI-30 y HDI-50, la ductilidad
disminuye a medida que aumenta el contenido de segmento rigido. Esta tendencia,
aunque no mostrada en esta figura, también ha sido observada para los poliuretanos
basados en MDI.

Con el objeto de comparar el comportamiento mecédnico de los poliuretanos basados en
HDI y en MDI, en la Figura 2.19 también se muestra la curva del sistema MDI-40.

La Figura 2.20 compara la elongacion a rotura, la resistencia a tracciéon y el médulo
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Figura 2.19 Curvas de tension-deformaciéon de algunos poliuretanos preparados. En negro los
poliuretanos basados en HDI: a) HDI-50, b) HDI-40, c) HDI-30, d) HDI-14 y e) HDI-10. f) En rojo un
ejemplo de un poliuretano basado en MDI con 40 % masa SR (MDI-40).

elastico de poliuretanos basados en HDI y MDI con diferente contenido de segmento
rigido. En ambas series de poliuretano la resistencia aumenta con el contenido de
segmento rigido, lo cual no es una tendencia generalizada en todos los poliuretanos[86].
Este hecho puede asociarse con una buena adhesion interfacial entre dominios rigidos y

flexibles.

Por otro lado, es comtin que el médulo eldstico aumente con el contenido de segmento
rigido, tal y como ocurre en este estudio tanto para los poliuretanos basados en HDI
como en MDI.

Como se puede observar, los poliuretanos basados en MDI presentan mayor ductilidad,
mayor resistencia y menor modulo que los basados en HDI para un contenido similar de
segmento rigido. Esto estd relacionado con la previamente estudiada diferencia de
nano/microestructura. La mayor resistencia de los poliuretanos basados en MDI debe
relacionarse con la mayor cristalizacion inducida por deformacién, que experimentan los
segmentos rigidos de MDI dispersados en los dominios flexibles, los cuales se agrupan
bajo la aplicacién de una tension uniaxial, que conlleva a un aumento considerable del
nimero de interacciones entre cadena, como puentes de hidrégeno o fuerzas dispersivas,
observandose que el médulo eléstico incrementa.

En el caso de los poliuretanos basados en HDI, la mayoria de los segmentos rigidos se
encuentran asociados formando dominios rigidos de elevada cristalinidad y dan lugar a
una estructura rigida que impide que los segmentos rigidos dispersos en los segmentos
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flexibles se ordenen y orienten dando lugar cristalizacién inducida por deformacion.

A una determinada composicion de segmento rigido, los poliuretanos basados en MDI
presentan mayor ductilidad y resistencia que aquellos basados en HDI.

Sin embargo, en lo que al médulo eléstico se refiere, como se puede observar en la
Figura 2.20c, los poliuretanos basados en HDI presentan mayor médulo elédstico que los
basados en MDI, lo que se asocia con el mayor ordenamiento de los segmentos rigidos,
tal y como se ha observado mediante DSC y FT-IR.
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Figura 2.20 Propiedades mecanicas. Resumen de propiedades mecénicas de poliuretanos basados en
HDI (m) y MDI (©). a) Elongacién a rotura, b) resistencia, ¢) médulo eldstico.

2.6.3 Dureza

Las diferencias en la nano/microestructura y naturaleza de los poliuretanos influyen
también en otras propiedades macroscépicas de los poliuretanos como la dureza. La
Figura 2.21 muestra la dureza Shore D de los poliuretanos basados en HDI y MDI con
diferentes proporciones de segmento rigido. Como se observa, los poliuretanos basados
en HDI presentan mayor dureza que aquellos basados en MDI para todo el rango de
composiciones.
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Relacionando estos resultados y los obtenidos mediante FT-IR y DSC con la
nano/microestructura, se puede concluir que estas caracteristicas influyen directamente
en las propiedades finales. Cuanto mayor son la separaciéon de fases y la cantidad de
puentes de hidrégeno, mayor es la dureza. Estos resultados estdn también de acuerdo con
el moédulo eléstico y la tension superficial de los poliuretanos.
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Figura 2.21 Dureza. Resultados de dureza Shore D para los diferentes poliuretanos basados en HDI (m) y

MDI (0) en funcién del contenido de segmento rigido.

2.6.4 Analisis mecanico dinamico térmico

El andlisis mecénico dindmico térmico aporta informacion no s6lo sobre las propiedades

mecdanicas sino ademds sobre la microestructura de los poliuretanos.

Como se puede ver en la Figura 2.22, para los poliuretanos basados en HDI, el
incremento del contenido de segmento rigido no influye significativamente en la T, piex,
también observado por DSC, pero sin embargo aumenta notablemente el médulo de
almacenamiento, E’, a temperaturas superiores a esta transicion. Uno de los factores més
influyentes en las propiedades mecanicas es el morfoldgico, relacionado con la
formacién de entrecruzamientos fisicos por los segmentos rigidos que proporcionan
estabilidad mecanica por encima de la Ty ;.. Entre valores de composicion de 10 y 30 %
masa de segmento rigido los entrecruzamientos fiiisicos adquieren mayor importancia,
como también se observa en las endoterma de DSC y mediante AFM, debido a que el
grado de polimerizacién del segmento rigido es suficientemente grande como para
formar dominios rigidos cristalinos mediante puentes de hidrégeno.
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Por otro lado se observa una mayor T, riex para el poliuretano MDI-50 atribuido a un
mayor grado de mezcla entre los SF y SR. Esto concuerda con los datos de DSC. Para el
sistema MDI-50 también se observa una mayor reduccién de E” con la temperatura en
comparacion con el HDI-50. En el caso de los segmentos MDI/BD, la aproximacion a T,
Rig Supone una mayor pérdida de médulo de almacenamiento como consecuencia de una

mayor proporcion del material en estado amorfo en comparaciéon con HDI-50, cuyos

ootk .,
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T (2C)
Figura 2.22 Analisis mecanico dinamico térmico de poliuretanos. Termogramas mecano dindmicos de
poliuretanos basados en HDI con 10 % masa (HDI-10), 30 % masa (HDI-30) y 50 % masa
(HDI-50) de segmento rigido, y en MDI con 50 % masa (MDI-50)

de segmento rigido.

segmentos rigidos retienen la estructura fisicamente entrecruzada como consecuencia de
la formacién de estructuras cristalinas con temperaturas de fusioén por encima de 150 °C,
de acuerdo con los resultados de DSC.

2.7 BIODEGRADACION Y BIOCOMPATIBILIDAD DE LOS
POLIURETANOS SINTETIZADOS

2.7.1 Ensayos de biodegradacion in-vitro

Se han llevado a cabo ensayos de degradacion hidrolitica incubando peliculas, de 8 mm
de didmetro, 100 um de espesor y preparadas por compresion, en una solucién tampén
de pH = 7.4 a 37 °C. Los ensayos se han realizado de acuerdo al procedimiento
explicado en bibliografia®”. El tampén se compone de NaCl (8 g), KCl (0.2 g),
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Na,HPO, (1.44 g), NaH,PO, (0.24 g) disueltos en 1 L de agua desionizada. La
proporcién tampén/poliuretano se ha mantenido proxima a 47 en todos los casos, con
masas de muestra de alrededor de 12 mg en 0.6 mL de solucién tampén. Se ha afiadido
azida de sodio (~ 0.03 % masa) como agente bacteriostatico'! de la solucién tampon.

El efecto del contenido de segmento rigido en la degradacion hidrolitica en las
condiciones citadas, se ha estudiado a partir de poliuretanos basados en HDI con 14, 17
y 30 % masa de segmento rigido.

Para estudiar la influencia de la naturaleza del segmento rigido en la degradacion
hidrolitica también se ha incubado un poliuretano basado en MDI, MDI-30. Con el fin
de estudiar el efecto de la introduccién de segmentos de policaprolactona en los
segmentos flexibles, un poliuretano basado en HDI con 30 % masa de segmento rigido y
con poli(hexametilencarbonato)diol (M,, = 2000 g mol'l) como segmento flexible,
nombrado HDI-PHMC-30, aludiendo al diisocianato, unidad repetitiva del poliol y %
masa del segmento rigido, ha sido igualmente analizado.

La influencia del tiempo de incubacién se ha estudiado extrayendo tres muestras de cada
sistema a las 2, 3, 8, 20, 48 y 104 semanas (~ 2 afios), las cuales se han utilizado para
realizar medidas de pérdida de masa, espectroscopia de reflectancia atenuada (ATR),
cromatografia de permeacion en gel (GPC), dngulo de contacto y ensayos de dureza
Shore D.

La determinacién de la pérdida de masa se ha llevado a cabo tras limpiar las peliculas de
los diferentes poliuretanos con agua y etanol y tras ser posteriormente secadas a vacio a
60 °C durante 48 h. En todos los sistemas no se han observado cambios significativos (<
2 % masa) en la masa total de las muestras durante los dos primeros afios de degradacién
in-vitro, indicando una pobre migracion del polimero hacia la solucién tampdn.

Los ensayos de GPC se han llevado a cabo disolviendo 10 mg de las muestras secas en
la apropiada cantidad de tetrahidrofurano obteniéndose soluciones de 1 % masa de
concentracion. Para facilitar la solubilizacion de los segmentos rigidos en los sistemas
HDI-17, HDI-30 y HDI-PHMC-30 se han afiadido 25 mg de anhidrido acético™. Los
cromatogramas han indicado que no existe una reduccién significativa de la masa
molecular promedio en masa ni variacion en la polidispersidad durante los dos primeros
aflos de experimentacién. Tampoco se han observado indicios de degradacién mediante
el resto de técnicas.

Por lo tanto, se concluye, que tras dos afios bajo las condiciones experimentadas, no
existe degradacion hidrolitica apreciable ni en los sistemas basados en HDI ni en MDI,
ni con segmento flexibles basados en PCL-b-PHMC-b-PCL ni con PHMC. Este hecho
puede estar relacionado con la estabilidad que los bloques de policarbonato
proporcionan. Debido a ello los policarbonatos han sido investigados para el desarrollo

de poliuretanos bioestables para aplicaciones biomédicas™**'.
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2.7.2 Ensayos de biocompatibilidad in-vitro

Los ensayos de biocompatibilidad in-vitro se han llevado a cabo siguiendo la norma
ISO-10993. Se han realizado los dos siguientes ensayos:

e Toxicidad y proliferacion celular in-vitro (ISO-10993-5)
® Morfologia y adhesion celular (SEM)

El primer ensayo consiste en un andlisis espectrofotométrico de los extractos del
poliuretano sobre el cual se cultivan células de la cepa L-929. Los resultados positivos
representan los casos en los que el material desarrolla cierta toxicidad, andlogos al
policloruro de vinilo (PVC). Por otro lado, los materiales que se asemejan al polietileno
(PE), se consideran no-téxicos. Como se puede observar en la Figura 2.23a el
poliuretano HDI-17 presenta un patrén negativo, incluso mejor que la referencia de PE.
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Figura 2.23 Resultados de toxidad in-vitro y adhesion celular. a) Resultados del método extractivo
ISO-10993-5 para determinar la toxicidad de los extractos de polietileno, policloruro de
vinilo y del poliuretano HDI-17 a diferentes tiempos. b) Crecimiento de la cepa celular
de fibroblastos L-929 (amarillo) sobre el HDI-17, indicando buena adhesion.
La escala es de 100 um.

94



Capitulo 2 Conclusiones

Por otro lado la micrografia SEM de la Figura 2.23b, muestra una buena proliferacion

celular de la cepa L-929, al mismo tiempo que la morfologia no se ve alterada por el

sustrato.

2.8 CONCLUSIONES

El andlisis cinético ha revelado que los poliuretanos basados en HDI siguen un
orden global de reaccién préximo a n + m = 2. Se ha optimizado la etapa
correspondiente a la formacion del prepolimero, que requiere 5 h a 95 °C.

Los poliuretanos basados en HDI presentan mayor separacién de fases y una
morfologia més cristalina del segmento rigido que los basados en MDIL.

Los poliuretanos basados en HDI presentan mayor médulo eldstico y valores de
dureza, pero menor elongacién a rotura y resistencia que los basados en MDL
Los poliuretanos basados en MDI experimentan una notable cristalizacion
inducida por deformacidn, la cual no se observa en los poliuretanos basados en
HDL

Los poliuretanos basados en HDI presentan una menor dependencia de las
propiedades mecdnicas con la temperatura en comparacioén con los poliuretanos
basados en MDI.

Durante los dos primeros afios de incubaciéon a pH = 7.4 y 37 °C no se han
observado signos perceptibles de degradacion hidrolitica in-vitro ni bien en los
poliuretanos basados en MDI ni en los basados en HDI. Este hecho se relaciona
con la gran estabilidad proporcionada por los segmentos de policarbonato
presentes en la fase flexible.

Los poliuretanos basados en HDI no presentan toxicidad sobre el medio de
cultivo celular de la cepa L-929, resultando ser materiales biocompatibles.
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Capitulo 3 Introduccion y Motivacion/Materiales y Métodos

3.1 INTRODUCCION Y MOTIVACION

En el presente capitulo se exponen los diferentes tratamientos quimicos de

funcionalizacién aplicados a los nanotubos multipared, asi como su caracterizacion.

Los tratamientos, al igual que con otros nano-objetos!'!] se realizan previamente a la

sintesis de nanocomposites con los objetivos de mejora que se marcan a continuacion:
v" Pureza de los nanotubos

Dispersion de los nanotubos en disolventes

(\

Dispersioén de nanotubos en matrices

<\

Adhesion interfacial nanotubo-matriz

<\

Nanoconfinamiento de nanotubos en una determinada fase

Los nanotubos, previamente a ser utilizados, han sido purificados mediante un
tratamiento 4acido, mediante el cual es posible eliminar impurezas debidas
principalmente a la presencia de restos de catalizadores en forma de nanoparticulas
metalicas, las cuales se mantienen unidas a los extremos de los nanotubos. El

]

tratamiento 4cido, ademds, introduce grupos carboxilicos’”! en las paredes de los

. ., . - ., ;. 3
nanotubos, lo cual favorece su dispersién y posterior modificacién quimica®’.

Los tratamientos quimicos o de funcionalizacién sobre la superficie de los nanotubos se
. . ., e, . . 4[4

centran normalmente en la mejora de la dispersion y la adhesién interfacial”!, de manera

que en el nanocomposite exista una buena transmision de carga entre el refuerzo y la

matriz, creando asi materiales muy resistentes.

En este capitulo se presentan los diferentes procedimientos empleados en la
funcionalizaciéon de nanotubos con diferentes grupos orgdnicos, tales como segmento
flexible de poliuretano, segmento rigido de poliuretano y una amina con larga cadena
alquilica, asi como su caracterizaciéon. El objetivo es estudiar la influencia de la
funcionalizacidon sobre la solubilidad y dispersion de los nanotubos y relacionarla, en el
siguiente capitulo, con las propiedades finales de los nanocomposites.

3.2 MATERIALES Y METODOS

3.2.1 Nanotubos y reactivos

Los nanotubos de carbono multipared utilizados en este trabajo han sido suministrados
por Nanocyl (Bélgica)®' con el nombre comercial Nanocyl 3100 (Thin-MWCNT) con
una pureza del 95% y un contenido inferior al 5 % de carbono amorfo y restos de
catalizadores.

En el tratamiento dcido de los nanotubos se han empleado HNO; y H,SO4 de Panreac
del 65 % y 96 % de pureza, respectivamente. Los disolventes utilizados han sido N,N-
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dimetilformamida (Panreac) con una pureza del 99.8 % y tetrahidrofurano (Lab-Scan,
Analytical Sciences).

Por otra parte, tanto el diisocianato de 1,6-hexametileno, el poliol, poli(s-caprolactona-
b-hexametilencarbonato-b-&-caprolactona)diol y el 1,4-butanodiol utilizados han sido

los empleados en la sintesis de las matrices poliuretano.

3.2.2 Métodos de caracterizacion

3.2.2.1 Microscopia de fuerzas atémicas

La caracterizacién morfoldgica, tanto de los nanotubos originales como de los obtenidos
tras el tratamiento 4cido, se ha realizado mediante microscopia de fuerzas atomicas. La
relacion de aspecto de los nanotubos se ha determinado mediante el andlisis estadistico
de un compendio de imagenes, en las que se han medido tanto el didmetro (utilizando el
propio programa del AFM) como las longitudes (utilizando el programa AnalySIS-docu

para visualizacion y anélisis microscopico).

Las muestras se han preparado dispersando los nanotubos en DMF en una
concentracion de 0.02 mg mL'l, sonicando con una sonda de ultrasonidos de elevada
potencia (750 W) al 20 % de amplitud durante 5 min y en un bafio de media potencia
durante 30 min. Posteriormente, las dispersiones se han diluido con DMF hasta una
concentracion de 0.005 mg mL" y se han sonicado en el bafno durante 1 h, diluyéndose
posteriormente con acetona hasta una concentracién de 0.0025 mg mL"' y se han
sonicado nuevamente en el bafio durante 2 h. Finalmente, antes de depositar las
dispersiones sobre soportes de mica, se han diluido en una mezcla 1:1 de DMF/acetona
hasta una concentracién de 0.00125 mg mL™' y se han sonicado durante 30 min en bafio.

3.2.2.2 Anadlisis termogravimétrico

Los ensayos termogravimétricos se han llevado a cabo utilizando N, como gas de purga.
La cantidad de muestra analizada ha estado comprendida entre 1 y 2 mg y las medidas
se han realizado desde 25 °C hasta 1000 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C

min’!.

3.2.2.3 Espectroscopia Raman

Los espectros se han obtenido utilizando un l4ser de excitacion con longitud de onda de
514 nm en el rango de 150-3200 cm'. Para cada muestra se han registrado 5
acumulaciones cada 10 s. Las muestras de nanotubos se han depotasitado sobre portas

de vidrio y se han analizado directamente bajo la sonda.

3.2.1.4 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

Las muestras para el andlisis de FT-IR se han preparado empleando una concentracion
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de 2.5 mg nanotubo g KBr. Se han mezclado en un mortero aproximadamente 0.5 mg
de nanotubos con 200 mg de KBr. Los espectros infrarrojos de los nanotubos se han
obtenido empleando una anchura espectral de 400-4000 cm™, realizando 500 barridos
con una resolucién de 1 cm™ para la adquisicién de cada espectro y a una temperatura

de 120 °C para evitar interferencias debidas a la absorcién de humedad.

3.2.2.5 Espectroscopia ultravioleta-visible

Los espectros ultravioleta visible (UV-Vis) se han compilado en el rango de 200-1000
nm utilizando cubetas de cuarzo como contenedores para las muestras. Como blancos se
han empleado los disolventes puros y las mezclas de disolventes utilizadas en cada caso.

3.3 TRATAMIENTO ACIDO: PURIFICACION Y
FUNCIONALIZACION CARBOXILICA

La purificacion e introduccién de grupos carboxilicos en los nanotubos se ha llevado a
cabo dispersando los nanotubos en una mezcla H,SO4:HNO;3 (3:1) en una relacién de
100 mg/130 mL y sonicando durante 2 h en bafio. La reaccion de oxidacion se ha
detenido vertiendo la mezcla de nanotubos sobre agua destilada. La suspension de
nanotubos 4acidamente tratados se ha filtrado a través de membranas de PTFE con
didmetro de poro de 0.20 um y se han lavado con agua hasta que el pH del agua de
filtrado ha sido igual al del agua utilizada. Finalmente, los nanotubos dcidos (MWCNT-
COOH) se han lavado con acetona y se han secado a vacio durante al menos 12 h. La
relacion de grupos carboxilo introducidos se ha estudiado mediante valoracién por
retroceso[6], obteniéndose un valor medio de 1.4 + 0.5 x 10 mol -COOH g‘lnanotubom.
En la Figura 3.1 se muestra una curva tipica de valoracién potenciométrica. En este
procedimiento se han tratado 8 mg de nanotubos dcidos con 2.2 mL de una solucion
0.02 N de NaOH, afiadiendo 15 mL de agua extra para facilitar su manipulacién. Se ha

10
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Figura 3.1 Valoracién por retroceso de los -COOH. Curva tipica de valoracion de los
grupos 4cido en los nanotubos acidificados.
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dejado reaccionar la mezcla toda la noche a temperatura ambiente con agitacién
constante y la solucién se ha filtrado a vacio a través de membranas de poliamida de
0.45 pm de tamafio de poro. Finalmente, se ha realizado la valoraciéon potenciométrica
mediante sucesivas adiciones de 0.2 mL de HC1 0.01 N, midiéndose el pH entre ellas. El
punto de equivalencia se alcanza cuando el pH de la mezcla se iguala al pH
correspondiente al agua utilizada en la preparacion de las soluciones.

En la Figura 3.2 se muestran los resultados de la caracterizacion estadistica de los
didmetros y longitudes de los nanotubos originales y tratados 4cidamente. La

Figura 3.2 Caracterizacién dimensional de los nanotubes. a) Imagen topografica de 5 um x 5 um de
nanotubos originales donde se sefialan los nanotubos utilizados en el andlisis topografico en b) y c).
d,e) Imédgenes topograficas de 10 um x 10 um de nanotubos originales y tratados dcidamente.

f,g) Distribucion de didmetros y longitudes obtenida mediante el andlisis de aproximadamente
115 nanotubos originales (rojo) y tratados dcidamente (azul), respectivamente.
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metodologia empleada se detalla en las Figuras 3.2a-c. Las Figuras 3.2d,e muestran. La
imagenes topograficas de 10 um x 10 um de nanotubos originales y tratados
dcidamente, respectivamente. Las Figuras 3.2f,g muestran las distribuciones de
didmetros y longitudes de nanotubos originales (rojo) y tratados acidamente (azul),
respectivamente. El valor medio de los didmetros de los nanotubos originales es de 14 +
6 nm, mientras que el de los tratados 4cidamente se ha reducido a 12 £ 5 nm. Esta
reduccién se asocia a la destruccion total de algunas paredes exteriores de los
nanotubos. Se observa una notable reduccién en la longitud media de los nanotubos
originales con respecto a los tratados dcidamente, de 1639 + 1331 nm a 740 + 519 nm
(Figura 3.2g). Este hecho se relaciona con una preferente oxidacion de los extremos de

los nanotubos, donde la probabilidad de encontrar defectos es mayorm.

En el Esquema 3.1 se representa la reduccién de la relaciéon de aspecto de los nanotubos.

Como se muestra cualitativamente en la Figura 3.3, el tratamiento 4cido, debido al
aumento de las repulsiones electrostaticas entre nanotubos y a la mejor interaccién con
las moléculas de disolvente, provoca una mayor solubilidad de los nanotubos en
disolventes polares tales como el agua.

Esquema 3.1 Reduccion de la relacion de aspecto. Reduccién de la relacion de
aspecto con el tratamiento 4cido.
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Figura 3.3 Efecto del tratamiento acido sobre la solubilidad de los nanotubos. Dispersabilidad de
nanotubos en agua sometidos a sonicacién moderada y una representacion esquematica de la situacion
fisico-quimica. a) Nanotubos originales en agua y b) nanotubos tratados dcidamente en agua.
¢) Representacion esquemadtica de las interacciones dcido-base
entre grupos carboxilo y moléculas de agua.

La introduccién de grupos funcionales oxigenados también ha sido estudiada mediante
andlisis elemental, analizando las proporciones de carbono, hidrégeno y oxigeno,
{C,H,0}. Se ha obtenido una relaciéon de {99.3 %, 0.5 %, ~0 %} para los nanotubos
originales y de {88.1 %, 1.1 %, 9.6 %} para los tratados dcidamente. Ademds del
aumento del porcentaje de oxigeno, se observa un aumento de la proporcién de
hidrégeno, como consecuencia de la introduccion de especies oxigenadas con grupos
hidrégeno tales como el grupo 4cido carboxilico o hidroxilo. Estos grupos dan lugar a
un mayor nimero de interacciones dipolares y dcido-base con disolventes polares como

el agua, tal y como se muestra y esquematiza en la Figura 3.3.

3.4 FUNCIONALIZACION ORGANICA DE NANOTUBOS

La funcionalizacién de nanotubos con segmento flexible de poliuretano se ha llevado a
cabo para estudiar el efecto de un preferible nanoconfinamiento de los nanotubos en los
dominios flexibles del poliuretano. Asimismo, de cara a favorecer el confinamiento de
los nanotubos en los dominios rigidos, se ha llevado a cabo la funcionalizacién de
nanotubos con segmento rigido. Por otro lado, nanotubos también se han funcionalizado
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con octadecilamina (ODA), lo cual se sabe que proporciona buena dispersiéon en
disolventes organicos.

De esta manera se pretende estudiar el efecto de una buena dispersion, confinamiento
selectivo o preferencial y su influencia en las propiedades mecanicas de los

nanocomposites derivados.

El Esquema 3.2 recoge las metodologias seguidas en las tres funcionalizaciones
orgénicas realizadas.

Esquema 3.2 Funcionalizacion organica de nanotubos. Esquema de las diferentes funcionalizaciones
organicas realizadas sobre los nanotubos tratados dcidamente. Funcionalizacién de nanotubos con
a) segmento flexible, b) segmentos rigido y c) octadecilamina.

3.4.1 Funcionalizacion de nanotubos con segmento flexible de
poliuretano

La funcionalizacion de nanotubos con segmento flexible (Esquema 3.2a) se ha realizado
de la siguiente manera: 0.1 g de MWCNT-COOH (~ 1.4 x 10* mol de -COOH) se han
dispersado en 300 mL de DMF anhidra utilizando una sonda de sonicacién durante 3
min, seguido de 30 min de sonicacién moderada en un bafo y finalmente, de 1 min de
sonicacién con sonda. Se ha eligido DMF como disolvente debido a su capacidad
demostrada de dispersar los nanotubos de carbono™”). La dispersién se ha cargado en
un reactor de tres bocas provisto de entrada de nitrégeno, el cual se ha dejado fluir
durante alrededor de 1 min. A continuacién se han afiadido 200 pL de HDI (1.19 x 107
mol; ~ 8 veces en exceso respecto a los -COOH) al reactor, provisto de un agitador
magnético, y la mezcla se ha dejado reaccionar a 95 °C durante 5 h. Tras este tiempo se
han afiadido 4.4 g de PCL-b-PHMC-b-PCL (2.18 x 107 mol; ~ 2 veces en exceso
respecto a HDI de manera que no se produzca el entrecruzamiento) disueltos en 20 mL
de DMF y dejado reaccionar a 100 °C durante 1 h y toda la noche a 95 °C. Tras la
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reaccion, la mezcla se ha filtrado a través de una membrana de polifluoruro de
vinilideno (PVDF) de 0.45 um de tamafio de poro, tras lo cual los nanotubos se han
lavado con acetona. Posteriormente los nanotubos se han envuelto en una membrana de
PVDF de 9 cm de didmetro con 0.45 pum de tamaiio de poro, enroscdndose el envoltorio
con cordones de nylon y colocdndose en un extractor Soxhlet, con THF como
disolvente extractivo, durante 48 h para eliminar el PCL-b-PHMC-b-PCL en exceso.
Tras la extraccion, los nanotubos extraidos se han introducido en un horno de vacio a 60
°C durante al menos 12 h. Los nanotubos obtenidos se han guardado en un desecador
dentro de viales de vidrio.

3.4.2 Funcionalizacion de nanotubos con segmento rigido de
poliuretano

El protocolo seguido para la funcionalizacién de nanotubos con segmento rigido
(Esquema 3.2b) ha sido el mismo que para la funcionalizacién con segmento flexible,
con la diferencia que en lugar de poliol, se afiaden 0.4 g de BD (4.44 x 10 mol; ~ 4
veces exceso respecto al HDI) disueltos en 20 mL de DMF. El protocolo de secado y
lavado ha sido el mismo que el utilizado en la funcionalizacion previa.

3.4.3 Funcionalizacion de nanotubos con octadecilamina

Esta funcionalizacion se ha llevado a cabo siguiendo el método (Esquema 3.2c¢)

[10]

propuesto en la bibliografia’ ™ y ampliamente utilizado para la dispersion de nanotubos

de carbono de pared tnica''!!

. Se han introducido 0.1 g de nanotubos tratados
dcidamente y 1.1 g de ODA en un reactor de una boca de 25 mL y se han mezclado con
ayuda de una espdtula. Se ha cerrado el reactor y dejado reaccionar a 120 °C durante 72
h. Transcurrido este tiempo se ha enfriado a temperatura ambiente. El exceso de ODA
se ha eliminado dispersando los nanotubos obtenidos en 160 mL de etanol mediante una
sonda de ultrasonidos (20 % de amplitud) durante 3 min. La dispersién se ha filtrado y
los nanotubos retenidos en el filtro se han redispersado en 200 mL de THF utilizando
una sonda de ultrasonidos durante 2 min. Esta dispersion se ha filtrado y los nanotubos
se han dejado secar en un horno de vacio a 60 °C durante al menos 12 h. Los nanotubos

obtenidos se han guardado en un desecador dentro de viales de vidrio.

3.4.4 Caracterizacion

3.4.4.1 Analisis termogravimétrico

La cantidad de grupos orgdnicos que permanecen anclados a los nanotubos tras la
funcionalizacién y los tratamientos de lavado, se ha determinado mediante andlisis
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termogravimétrico. La Figura 3.4 muestra el termograma y la curva derivada (dW/dT)
de una muestra de nanotubos funcionalizados con segmento rigido. A 289 °C, se
observa la pérdida de masa correspondiente a los grupos orgdnicos y a 561 °C, la
pérdida de masa correspondiente a la degradacion del nanotubo. El porcentaje de grupos
organicos incorporados tras los tratamientos se ha calculado integrando el area del pico
correspondiente a la pérdida de masa a 289 °C vy refiriéndola al drea total del
termograma. La Tabla 3.1 lista las relaciones obtenidas en cada caso. Como puede
observarse, las pérdidas de masa correspondientes a las funcionalizaciones son
ligeramente inferiores al 30 %, siendo méaxima en el caso de los nanotubos
funcionalizados con segmento rigido y muy similar para los nanotubos funcionalizados

con segmento flexible y ODA.

Figura 3.4 Determinacion cuantitativa de la funcionalizacion mediante TGA. Termograma (gris) de
nanotubos funcionalizados con segmento rigido y su curva derivada (curva negra). En azul se muestra el
area utilizada para la determinacién del grado de funcionalizacién.

Se debe tener en cuenta que a pesar de la similitud en los valores de las pérdidas de
masa, las reactividades pueden ser muy diferentes, como se deduce de las cantidades
molares remanentes en cada caso. Aunque debe analizarse con precaucion, debido a la
gran desviacion estdndar en la valoracién quimica de los —-COOH, el elevado valor de
1.57 x 10” mol de —(HDI-BD),— g’ nanotubo puede deberse a reacciones paralelas con
grupos hidroxilos también presentes en los nanotubos, los cuales no se contabilizan en
la valoracion quimica llevada a cabo.

En lo que respecta a la funcionalizacién con segmento flexible, la mayor masa
molecular del segmento flexible implica un menor nimero de moléculas de segmento
flexible ancladas al nanotubo.
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Sin embargo, la cantidad de moléculas de ODA se ajusta bien a la cantidad de grupos
—COOH valorados. Esto puede deberse a la naturaleza acido-base de la reaccién de
funcionalizaciéon. De hecho, esta reaccion ha sido previamente empleada para la

determinacion de grupos —COOH presentes en los nanotubos!'?.

Tabla 3.1 Cuantificacion de la funcionalizacion organica mediante TGA. Pérdidas de masa obtenidas
mediante TGA y moles de grupos orgdnicos anclados en los nanotubos calculados

a partir de las masas moleculares de los grupos organicos.

Pérdida M,, del grupo 10* x mol grupo
Funcionalidad de masa organico organico
(%) (conn=1)(g mol'l) g'1 nanotubo
-COOH 45 14+£05
- (HDI-BD),- 28.8 258 1.57
- (HDI- PCL-b-PHMC-b-PCL),- 24.0 2192 0.14
H;N*-(CH,),,-CH; 24.4 270 1.2

3.4.4.2 Caracterizacion espectroscopica: FT-IR y Raman

Las espectroscopias Raman e infrarroja de transformada de Fourier son técnicas de gran
utilidad y complementarias en el andlisis estructural y de grupos funcionales de

materiales carbonaceos y nanoestructuras de carbono!.

En la Figura 3.5 se muestran los espectros FT-IR y Raman de los nanotubos originales y
los tratados dcidamente. En el espectro FT-IR los grupos funcionales polarizados como
el carbonilo (~1735 cm™), etoxi (~1050-1200 cm™) o hidroxilo (~3400 cm™) son
detectados facilmente. Se observa que con el tratamiento dcido la intensidad tanto de los
grupos carbonilo como hidroxilo aumentan. En el espectro Raman, los enlaces
polarizables como el C-C, C-H o C=C se detectan mds facilmente. Las principales
caracteristicas del espectro Raman son las bandas D de desorden-inducido, a 1350 cm'l,
la banda G correspondiente a estructuras grafiticas cristalinas, a 1585 cm™, y un hombro

a 1610 cm'l, banda D’, que aumenta con el tratamiento 4cido!19),

En la Figura 3.6 se muestran los espectros FT-IR de los nanotubos funcionalizados con
diferentes grupos organicos. En todos los espectros se observa la banda correspondiente
al esqueleto C=C a 1570 cm™. En el espectro de los nanotubos funcionalizados
dcidamente, ademds de las bandas asociadas con los grupos hidroxilo y carboxilo, se
observa un aumento en la intensidad de la banda correspondiente a la vibracién de
tensién C-H, en la regién de 2950 cm™. Por otra parte, la funcionalizacién con segmento
rigido introduce grupos hidroxilo y grupos uretano, por lo que se observa un aumento de
la intensidad de la banda en la regién con maximo a 3360 cm'l, asi como en la vibracion
de tensién de C-H alifticos a 2930 cm™. En la Figura 3.6 se observa que a medida que
aumenta el numero de grupos C-H incorporados con el grupo organico, la relacion
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Figura 3.5 Efecto del tratamiento acido. Espectros FT-IR (gris) y Raman (negro) de: a) MWCNT y b)
MWCNT-COOH, indicando el incremento
en la intensidad de la banda D".

de intensidades de estas dos bandas se reduce siguiendo el orden: MWCNT-SR >
MWCNT-SF > MWCNT-COO”ODA.

La reduccion de la intensidad de la banda de carbonilo tras la funcionalizacién de
nanotubos 4cidos tanto con segmento rigido como con flexible, se asocia a una
disminucién del momento dipolar respecto al grupo carboxilico. En la funcionalizacién
con segmento rigido, ademéas de los grupos carbonilo de uretano del segmento rigido,
los grupos carboxilicos se transforman en amidas y en la funcionalizacién con segmento
flexible, ademds de los grupos éster y carbonato del poliol, los grupos carboxilicos se

transforman en ésteres.

Aunque en los espectros de la Figura 3.6 se observan variaciones importantes en la
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Figura 3.6 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) de nanotubos.
Caracterizacion espectroscopica de las funcionalizaciones organicas.

intensidad de algunos picos, otras caracteristicas, como la linea base e intensidades
relativas de algunas bandas, no varian considerablemente, sugiriendo que algunas
bandas intrinsecas de los nanotubos permanecen invariables.

3.4.4.3 Dispersabilidad de los nanotubos funcionalizados

La estabilidad de los nanotubos funcionalizados con diferentes grupos organicos en
disolventes como THF, THF/DMF y DMF se ha estudiado mediante UV-Vis, midiendo
la absorbancia a 600 nm, de dispersiones de nanotubos antes y después de ser sometidas
a un tratamiento de sedimentacién mediante centrifugacion. Las dispersiones de
nanotubos se han preparado con una concentracién inicial de 0.015 mg mL™" sonicando
con sonda durante 10 min y en un bafio de media potencia durante 2 h. Inmediatamente
se ha medido su absorbancia. Las dispersiones se han sometido a centrifugacién a 5500
rpm durante 90 min y medido la absorbancia del sobrenadante. La Figura 3.7 muestra el
porcentaje de nanotubos remanentes en la dispersion, calculado considerando que la ley

de Lamber-Beer se cumple tanto antes como después de la centrifugacién[9]:

C,=C,x= (3.1)
A
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Figura 3.7 Estabilidad de los diferentes nanotubos en THF, THF/DMF y DMF. a) MWCNT-COOH.
b) MWCNT-SR. ¢) MWCNT-SE. d) MWCNT-COO”ODA.

C; y C,, son, respectivamente, las concentraciones iniciales y finales de nanotubo en el
sobrenadante y A; y A son, respectivamente, las absorbancias a 600 nm antes y después
de la centrifugacion.

La dispersabilidad de los diferentes nanotubos puede entenderse analizando
simultdneamente los parametros de solubilidad de los disolventes utilizados y de los
grupos organicos incorporados a los nanotubos. En la Tabla 3.2 se listan los pardmetros
de solubilidad calculados para los grupos orgénicos, asi como de los disolventes.

Se observa que la estabilidad en THF de los nanotubos tratados dcidamente es inferior a
la estabilidad en DMF. Este hecho puede deberse al mayor valor del pardmetro de
solubilidad de los nanotubos &4cidos como consecuencia de la presencia de grupos
carboxilicos polares sobre la pared de los nanotubos. La solubilidad/estabilidad de los
nanotubos en THF aumenta a medida que el parametro de solubilidad del grupo
orgdnico anclado disminuye. La estabilidad de las dispersiones de nanotubos
funcionalizados con segmento rigido en DMF es mayor que en THF o en la mezcla de
disolventes. Este hecho se asocia con el mayor valor del pardmetro de solubilidad del
segmento rigido. La solubilidad en DMF decrece a medida que el pardmetro de
solubilidad del grupo funcional decrece.

Este andlisis de solubilidad puede considerarse como un método de reafirmar la
introduccién de los grupos funcionales deseados sobre las paredes de los nanotubos
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tratados acidamente.

Tabla 3.2 Parametros de solubilidad. Pardmetros de solubilidad de los disolventes
empleados junto con aquellos calculados para los grupos organicos.

é
Material (Jl’zcm'm)

THF 18.6°
DMF 24.7°
-COOH > 257

- (HDI-BD)- 23"
PCL-b-PHMC-b-PCL 20.9"
H,N-(CH,),7-CH;3 19.1°

¥ Obtenido de bibliografia' ®'.

? Debido a que el tratamiento 4cido incorpora
grupos polares se considera mayor que el de DMF
(buen disolvente de nanotubos de carbono).

* Calculado utilizando los voldmenes molares de

Feedors y el método de Hoftyzer-Van Krevelen!'®,

3.5 CONCLUSIONES

e El tratamiento 4cido provoca una reduccion de la relacion de aspecto de los
nanotubos de 117 hasta 62. El tratamiento dcido, como se ha podido confirmar
por el aumento de la intensidad de las bandas de FT-IT de los grupos C-H,
hidroxilo y carboxilo, introduce defectos en la estructura de los nanotubos.

* En todos los casos, la funcionalizacién orgédnica resultante con respecto a la
masa total de nanotubos ha sido del orden del 30 %. Considerando las masas
moleculares de los segmentos flexibles, rigidos y de la octadecilamina, el grado
de funcionalizacién expresado como mol g' nanotubo, decrece a medida que
aumenta la masa molecular del grupo orgénico.

e La solubilidad de los nanotubos funcionalizados con diferentes grupos organicos
en THF, DMF y mezcla DMF/THF depende de la similitud entre los valores de
los pardmetros de solubilidad del disolvente y los calculados para los diferentes
grupos organicos.
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Capitulo 4 Introduccion/Métodos y Materiales

4.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados referentes al estudio de
nanocomposites de poliuretano y nanotubo de carbono multipared con diferentes
funcionalizaciones, empleando poliuretanos de diferente contenido y naturaleza de
segmento rigido, y preparados mediante métodos de sintesis diferentes. Se enfatiza en la
influencia de la concentracién y tipo de funcionalizacién del nanotubo de carbono, asi
como en el contenido y naturaleza del segmento rigido de la matriz poliuretano, tanto en
las propiedades mecédnicas como térmicas y eléctricas de los nanocomposites
resultantes.

4.2 METODOS Y MATERIALES

Se han empleado diferentes protocolos de preparacion de nanocomposites: mezclado
por solucién (solvent cast, SC), infiltracién de nanorredes de nanotubos de carbono
(buckypapers, BP) con soluciones de PU y mediante polimerizacién in-situ. El
mezclado por solucién se ha empleado en la preparaciéon de nanocomposites con bajo y
medio contenido de nanotubo. La infiltracién de nanorredes se ha utilizado en la
preparacién de nanocomposites con contenido medio y alto de nanotubo. La
polimerizacion in-situ se ha llevado a cabo con el objetivo de aumentar las interacciones
nanotubo-matriz y asi favorecer la transferencia de carga al nanotubo de cara a preparar

materiales de elevada resistencia.

4.2.1 Nanocomposites por solucion

A continuaciéon se describe el método que se ha seguido en la preparacion de
nanocomposites mediante mezclado por solucién. La cantidad requerida de nanotubos
tratados dcidamente se ha suspendido en 6 mL de mezcla DMF/THF (1:1) y se ha
sonicado mediante sonda al 20 % de amplitud durante 10 min. A continuacién se han
afladido 6 mL de una disolucién de poliuretano en la mezcla de disolventes de 50 mg
mL" de concentracién. La mezcla poliuretano/disolventes/nanotubo se ha sonicado con
sonda utilizando las mismas condiciones descritas anteriormente y en un bafio de media
energia durante 2 h y se han vertido en moldes de PTFE de 4 cm x 4 cm x 1 cm. El
disolvente se ha eliminado utilizando un ciclo de vacio en condiciones controladas de
presion y temperatura. El ciclo de vacio consta de 24 h a temperatura ambiente y 700 +
40 mbar, 24 h a 60 °C y 700 = 40 mbar y 24 h a 60 °C y 200 + 20 mbar. Los disolventes
se recuperan y tratan apropiadamente.

Las propiedades mecénicas de los nanocomposites preparados tanto por solucién como
por infiltracién se han modelado en funcién de la fraccién en volumen de nanotubos, @,
la cual se ha calculado a partir de de la fraccion en masa, Xywcenr, la densidad del
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polimero, Ppoiimero, y 1a densidad de los nanotubos multipared, p,,,cvr» Utilizando la

.. sz 1
siguiente ecuac10n[ ]2

¢ — XMWCNT (41)

XMWCNT + (pMWCNT /pPolz’mero ) - (pMWCNT /pPolt’mero )XMWCNT

La densidad de los nanotubos multiparedm se ha considerado 1750 kg m”, mientras que
la de los poliuretanos se ha medido experimentalmente y ha resultado ser del orden de
~1100 kg m™.

4.2.2 Nanorredes de nanotubos de carbono y sus nanocomposites

La preparacién de las nanorredes de nanotubos de carbono o buckypapers se ha
realizado de acuerdo al siguiente protocolo: se han dispersado 30 mg de nanotubos
tratados dcidamente en 250 mL de DMF mediante sonicacién en un bafio de media
potencia, seguido de 10 min de sonicaciéon con sonda. A continuacion las dispersiones
se han filtrado a través de membranas de PTFE, con didmetro medio de poro de 0.2 um,
utilizando siempre una presion de filtracion de 200 + 20 mbar, con el objeto de
conseguir el mismo grado de entrecruzamiento entre nanotubos en cada red antes de su
infiltracién con poliuretano. El control de la presiéon se ha realizado mediante la
conexion del sistema de filtracién a una bomba controladora de vacio (Vacuubrand,
PC620NT series) con sistema de recuperacion de disolventes

La estructura de las nanorredes de nanotubos antes de la infiltracién con el PU (100 %
masa MWCNT-COOH) se ha analizado mediante AFM y microscopia de barrido
electronico (SEM). La imagenes del andlisis se recogen en la Figura 4.1. En la imagen
topogrédfica 3D presentada en la Figura 4.1b, la rugosidad se aprecia con nitidez,

mientras que la porosidad se observa mejor en la imagen SEM de la Figura 4.1d.

Los nanocomposites con elevado contenido de nanotubo se han preparado mediante
infiltracién de nanorredes de carbono con diferentes cantidades y concentraciones de
soluciones de poliuretano en THF, utilizando una presién de filtraciéon de 200 + 20
mbar. Los tiempos de infiltracion han variado en funcién de la concentracion de las
soluciones. Asi, se han necesitado 12 h en la infiltracién de 50 mL de solucién de 1 mg
mL", 24 h en la infiltracién de 50 mL de solucién de 2 mg mL! y 20 h para infiltrar 100
mL de solucién de 1 mg mL"!. Para acelerar el proceso, a las 12 h de infiltracion, la
presion de inflitracidn se ha reducido hasta 50 = 10 mbar. Como se recoge en la Tabla
4.1, para una concentraciéon de 1 mg mL", se ha observado que la cantidad de solucién
infiltrada no aumenta significativamente la cantidad de poliuretano adsorbido. Este
hecho puede deberse a un fendmeno de adsorcidn-desorcion del poliuretano en la malla

de nanotubo, condicionado por la concentracién del poliuretano.
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Figure 4.1 Nanorredes de nanotubos antes de la infiltraciéon con poliuretano. a) Tipica nanorred de
nanotubos preparada por filtracién. b) Imagen topografica 3D de 1.5 um x 1.5 um con escala de alturas de
200 nm. ¢) Imagen topogréfica de AFM de 2 um x 2 pm de una nanorred de nanotubos no infiltrada. d)

Imagen SEM de x 100000 aumentos tomada desde un dngulo azimutal de una nanorred de nanotubos.

Se ha observado que la concentraciéon de la solucién de poliuretano es un factor
determinante a la hora de controlar la concentracién final de nanotubo en el
nanocomposite. La porosidad se ha calculado utilizando los valores de densidad,
calculados a partir de los valores de masa y dimensiones de las peliculas de

nanocomposites, en la siguiente ecuacién >

P=1- XMWCNT +(1_XMWCNT)

pComp

pMWCNT pPoll’mero (4 2)

donde pc,mp corresponde a las densidades de las peliculas de composites.

Como se observa en la Tabla 4.1, la porosidad de las peliculas decrece con la cantidad
de poliuretano adsorbido, tendiendo a cero para concentraciones finales de nanotubo
comprendidas entre 18 y 6 % masa. Este hecho puede relacionarse con una cobertura
total por el elastomero de poliuretano de los poros de las nanorredes y una buena
intercalacion entre los MWCNT, dando lugar a materiales con aproximadamente la
misma densidad que los poliuretanos originales para concentraciones de nanotubo de 6
% masa MWCNT (96 % masa PU). La preparaciéon de nanocomposites con baja
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Tabla 4.1 Propiedades especificas de las nanorredes de nanotubo infiltradas. Caracteristicas de las
soluciones empleadas en la infiltracién de nanorredes de nanotubos junto con valores de composicidn,
densidad y porosidad de los nanocomposites finales preparados de esta manera.

mL [PUIO]  [MWCNT] [MWCNT] p)
» Porosidad
solucion  (pg ) (Wt%) () (kg m*)
0 0 100 1 268 0.80
15 1 73 0.62 - -
25 1 74 0.64 - -
50 1 73 0.62 362 0.76
100 1 69 0.57 516 0.65
50 2 18 0.12 948 0.19
50 10 6 0.04 1064 0.05

densidad y propiedades mecanicas mejoradas, debe abordarse incorporando matrices
poliméricas que adicionadas en bajas concentraciones produzcan una mejora notable en
la transferencia de carga a través de toda la nanorred de nanotubos.

4.2.3 Nanocomposites polimerizados in-situ

Con el propdsito de confinar y anclar los nanotubos en los segmentos flexible y rigido
de los poliuretanos, se han desarrollado los procedimientos que se describen a

continuacion.

(a) Anclaje de segmento flexible de poliuretano a nanotubos

Los nanocomposites con segmento flexible anclados” a los nanotubos se han preparado
dispersando los MWCNT-COOH en THF (manteniendo una concentracion de 1 mg
MWCNT-COOH mL™* THF), mediante sonicacién en bafio durante 45 min, Yy
afiadiéndolos a un reactor de fondo redondo que contiene el poliol. La mezcla se ha
agitado mecdnicamente y sonicado durante 45 min y se ha elevado la temperatura a 90
°C dejando reaccionar durante una noche en atmosfera de N,. Posteriormente el THF se
ha dejado evaporar. Seguidamente se ha adicionado el HDI y se ha dejado reaccionar
durante una noche mas. A continuacién se ha anadido el extendedor de cadena, BD,
agitando vigorosamente durante unos 5 min. Finalmente la mezcla viscosa se ha vertido
en un molde cubierto de PTFE moldedndose con 50 bar (presiéon del equipo) a 100 °C
durante 10 h. Los nanocomposites se han enfriado sobre la misma prensa. Las placas
sOlidas de nanocomposites se han guardado en bolsas de plastico.
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(b) Anclaje de segmento rigido de poliuretano a nanotubos

Mediante este procedimiento se ha pretendido el anclaje y confinamiento de los
nanotubos en los segmentos rigidos de los poliuretanos. En una primera etapa, se ha
llevado a cabo la reaccién entre el PC-b-PHMC-H-PCL y HDI a 90 °C durante 5 h en
atmosfera de N, y con agitacion mecédnica. A continuaciéon se han afadido los
MWCNT-COOH dispersados en acetonitrilo con concentracién de 1 mg mL™, sonicado
en bano durante 45 min y se ha dejado reaccionar toda una noche. Se ha eliminado el
disolvente y adicionado el extendedor de cadena mezcldndolo durante 5 min con
agitacion vigorosa. La mezcla viscosa se ha vertido en el molde y la reaccién se ha
completado en la prensa en las mismas condiciones empleadas en el procedimiento (a).

En ambos procedimientos la relaciéon molar de poliol:diisocianto:extendedor de cadena
se ha ajustado al 17 % masa de segmento rigido.

4.2.4 Nanotubos

En el estudio de las propiedades mecdnicas y eléctricas de los nanocomposites
preparados por solucién se han analizado diferentes variables: contenido de nanotubo,
contenido de segmento rigido de poliuretano y naturaleza del segmento rigido. La
influencia del contenido de nanotubo se ha estudiado utilizando nanotubos tratados
acidamente, la influencia del contenido de segmento rigido del poliuretano se ha
estudiado empleado nanotubos funcionalizados (MWCNT-COOH, MWCNT-SF,
MWCNT-SR y MWCNT-COO”ODA) y finalmente, la influencia de la naturaleza del
segmento rigido se ha estudiado utilizando nanotubos funcionalizados dcidamente.

En la preparacion de nanocomposites mediante polimerizacién in-situ se han empleado
unicamente MWCNT-COOH.

Las nanorredes de nanotubos también se han preparado con MWCNT-COOH.

4.2.5 Técnicas de caracterizacion
4.2.5.1 Microscopia de fuerzas atémicas

Las imdgenes de microscopia de fuerzas atomicas se han obtenido a temperatura
ambiente mediante el equipo Nanoscope Illa en modo de contacto intermitente o
tapping. Se ha utilizado un voladizo provisto de una punta de 10 nm de radio de
curvatura, aplicando fuerzas intermedias (amplitudes de trabajo de entre 0.8 y 2 V y
amplitudes de excitacion desde 50 hasta 500 mV) y frecuencias de barrido entre 0.8-1.2
Hz. Se han adquirido simultineamente imagenes de fase y alturas.

La topografia y rugosidad superficial de los nanotubos se ha analizado en las imagenes
topograficas tomadas directamente sobre la superficie.
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El estudio morfolégico de los nanocomposites antes y después de los ensayos
mecdanicos se ha realizado sobre la superficie de las peliculas en las mismas condiciones
anteriormente explicadas. Este estudio se ha llevado a cabo a los dos meses de la
realizacion de los ensayos de traccion.

4.2.5.2 Microscopia electronica de barrido

El andlisis de microscopia electronica de barrido se ha realizado utilizando un equipo de
emision de campo JEOL JSM-7000F, con voltaje de aceleracion de 20 kV y distancia de
9.0 £0.5 mm.

Debido a la alta conductividad de las nanorredes de nanotubos y sus nanocomposites,
no ha sido necesario recubrirlas metdlicamente. L.os nanocomposites preparados por
soluciéon se han recubierto con una fina capa de oro de unos 5-10 nm de espesor
utilizando un equipo de metalizacién o sputtering, Bal-Tec SCD-004.

4.2.5.3 Ensayos mecanicos

Los ensayos mecanicos de traccion de los nanocomposites se han realizado empleando
el mismo equipo utilizado en la caracterizacion de las matrices. Los nanocomposites
preparados por solucion y los preparados a partir de la infiltracion de nanorredes de
nanotubos, pero con bajo contenido de nanotubo, se han ensayado a una velocidad de
cruceta de 100 mm min'. Los nanocomposites preparados a partir de nanorredes de
nanotubos, tanto con alto como con bajo contenido de nanotubos, se han ensayado a 1
mm min”'. Se han preparado probetas de 2.5 mm de anchura, 80-140 um de espesor y la
distancia inicial fijada ha sido 8.5 = 0.5 mm.

Los ensayos mecénicos de los nanocomposites sintetizados mediante polimerizacién in-
situ, se han realizado empleando probetas de 2.5 mm de anchura troqueladas a partir de
las placas de 2 mm de espesor obtenidas mediante compresion. La distancia inicial se ha
fijado en 8 mm y la velocidad de cruceta utilizada ha sido de 100 mm min™'.

4.2.5.4 Analisis mecanico dinamico térmico

El anélisis mecénico dindmico térmico (DMTA) de los nanocomposites preparados por
solucion e infiltracién de nanorredes de nanotubos se ha realizado en el modo de
extension utilizando un analizador TA-Q-800, con geometria de muestra similar a la
utilizada en los ensayos mecdnicos. La distancia entre mordazas ha sido de 12.5 + 0.6
mm. Las muestran se han analizado empleando una frecuencia de oscilacién de 1 Hz,
amplitud de 25 um y un rango de temperaturas comprendido entre -100 °C y 100 °C a
una velocidad de calentamiento de 3 °C min .
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Los nanocomposites preparados por polimerizacién in-situ se han analizado en un
equipo DMA7 de la casa Perkin Elmer en flexion a tres puntos con una distancia entre
apoyos (gap) de 15 mm, utilizando probetas de 1.5-2 mm de espesor y 3-4 mm de
anchura. Las muestran se han analizado empleando una oscilacién dindmica de 1 Hz en
un rango de temperaturas comprendido entre -100 °C y 100 °C y a una velocidad de
calentamiento de 10 °C min.

4.2.5.5 Medidas de conductividad eléctrica DC.

Las medidas de conductividad se han llevado a cabo mediante el método de dos puntas
realizando barridos de voltaje desde 0 a 5 V, empleando un equipo analizador de
semiconductores (Keithley 4200-SCS). La resistencia se ha calculado de la pendiente de

Obc Vs. @, toméndose el promedio de tres medidas.

El contacto entre el equipo y las muestras se ha realizado utilizando una mesa de puntas,
colocando las puntas sobre los electrodos de plata pintados sobre las muestras. Con el
objeto de normalizar los valores de resistencia a valores de resistividad (Q cm™) o
conductividad (S cm™), se han medido las distancias entre los electrodos de plata y las
anchuras, utilizando un calibre digital y un micrémetro de bajo torque, respectivamente.

4.2.5.6 Calorimetria diferencial de barrido

Los ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) de los nanocomposites
preparados por solucién e infiltracién de nanorredes se han llevado a cabo utilizando un
equipo Mettler Toledo DSC822° provisto de unidad de refrigeracién en el rango de
temperatura comprendido entre -60 °C y 200 °C a 10 °C min'. Los nanocomposites
preparados mediante polimerizacion in-situ se han ensayado en un equipo Perkin Elmer
en el rango de temperaturas comprendido entre -90 °C y 200 °C a una velocidad de
calentamiento de 40 °C min™".

Los ensayos de cristalizacién no-isoterma se han llevado a cabo calentando las muestras
a 220 °C durante 4 min y enfriando desde 220 °C hasta 20 °C a 2.5, 5. 10y 20 °C min™.

43 NANOCOMPOSITES POR SOLUCION E INFILTRACION
DE NANORREDES DE NANOTUBOS DE CARBONO

4.3.1 Influencia de la adicion de nanotubos a un poliuretano de bajo
contenido de segmento rigido

4.3.1.1 Concentracion limite de percolacion y propiedades eléctricas y mecanicas

La adicién secuencial de una nanocarga a una matriz, conduce a una situacion en la que
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a una concentracién particular, la carga forma una red continua o percolada.
Sobrepasando esta concentraciéon las propiedades de los composites varian
dristicamente como consecuencia de la formacion de dos fases co-continuas, las cuales
influyen de diferente forma, dependiendo de la naturaleza de cada una de ellas, en las
propiedades finales del composite. La fraccion de volumen de percolacion de una red de
MWCNT, ¢,, en un poliuretano HDI-10, se ha determinado graficamente. Como se
observa en la Figura 4.2, el valor de ¢, se ha tomado como la fraccion para la cual se
produce un aumento brusco de la conductividad. La concentracion a partir de la cual el
aumento de la conductividad es mds pronunciado ocurre a ¢= 0.025 (4 % masa). Tal y
como se discute en la introduccién (ver Figura 1.9), a partir de la concentracién de
percolacion la disposicion de los nanotubos cambia en relacién con la matriz, siendo las

interacciones nanotubo-nanotubo mas abundantes.

El aumento de la conductividad eléctrica con la concentracién de nanotubo se ha
modelizado utilizando una ley escalar para sistemas percolados*":

obc = 0y (9-¢)' (4.3)

En la Figura 4.2 se representa la curva, en verde, correspondiente a ajustar los

resultados experimentales al modelo con {0y, ¢, ¢t} = {20 S cm’, 0.025, 2.73}, siendo

10° g
1 A &«
w0y 4
: . 7
< 10_2i' 10% .
£ E L —~ . 2F ;
T r '.'E 105r .
C 10 o
0k ey
o) g‘ 50106€ \ .
10°F *
. 10"9; w
;-’. ;l -
-8 [ 10 F e el AT
10 %'" 10 0.01 0.1 1
1 ¢
10-10:| R 1 R 1 R 1 R 1 R 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 4.2 Deteccion de la formacion de una red percolada de nanotubos. Variacién de la
conductividad eléctrica con la concentracién de MWCNT. (m) Valores obtenidos de nanocomposites
preparados por solucion. (A ) Valores obtenidos de nanocomposites preparados por
infiltracién de nanorredes. La linea verde representa el modelo

descrito por la ecuacion (4.3).
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ov la conductividad eléctrica de una nanorred 100 % masa MWCNT vy ¢ el valor
experimental de la representacion log opc vs. log (#-¢,). Esta curva se ha extrapolado a
¢=0, introduciendo el valor de la conductividad, opc (¢#=0),de la matriz
poliuretano. Los nanocomposites preparados por el método de infiltraciéon presentan
mayores conductividades que los preparados por solucién, probablemente debido a la
presencia de un mayor nuimero de contactos entre nanotubos en los puntos de
entrecruzamiento de las nanorredes de nanotubo.

En la Figura 4.3 se muestran las curvas tension-deformacion de nanocomposites
preaprados por solucién e infiltracion de nanorredes con diferente contenido de
nanotubos. Se observa que la adicién de nanotubos mediante el método de solucién
provoca una disminucion en la ductilidad o elongacién a rotura de los materiales. Por
ejemplo, la adicién de 12 % masa de MWCNT, lo cual corresponde a una ¢ = 0.08,
reduce la elongacién a rotura desde 2380 + 135 % hasta 340 £ 50 %. A pesar de esta
reduccidn, este material puede seguir considerdndose ductil.
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Figura 4.3 Curvas tension-deformacién. Curvas representativas o-£ para algunos nanocomposites

preparados por solucién e infiltracion, con diferentes porcentajes de nanotubos.

Como se puede observar en la Figura 4.4a, la reduccion de &;.x €s més acusada en las
inmediaciones de ¢,. El comportamiento de &uax Vs. @ sigue un patrén sigmoidal tipico
de saturacion, caracteristico de los sistemas percolados, pero en este caso con una

relacion inversa.

La fraccién de volumen critica de MWCNT también se ha detectado en propiedades
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mecdnicas tales como el moddulo o la resistencia. Se ha observado que las
concentraciones criticas detectadas por medidas eléctricas mantienen muy buena
correlacion con las detectadas mediante medidas mecénicas. Esta correlaciéon también
ha sido observada para el caso de negro de humo'. En la Figura 4a-d se muestran los
valores de moédulo elédstico normalizado, la resistencia relativa del composites, la
conductividad y la evolucién de la ductilidad con la concentracién de nanotubo,
mostrando todas ellas un cambio de pendiente en las proximidades de ¢, En las Figuras
4.4b-d el cambio de pendiente se observa alrededor de ¢ = 0.025 (4 % masa), sin
embargo, como se puede observarse en la Figura 4.4a, la disminucion de la ductilidad
tiene lugar a concentraciones menores.
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Figura 4.4 Evolucion de las propiedades de los nanocomposites con la concentracion de nanotubo.
(m) Nanocomposites preparados por solucién e (A) infiltracion, ensayados a Imm min™. Indicacién del
rango de percolacién en a) ductilidad, b) conductividad eléctrica, c¢) resistencia normalizada
y d) médulo eldstico normalizado.
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En la representacion de los resultados experimentales pueden observarse tres
caracteristicas. (I) Region en la cual la adicion de nanotubos no proporciona una mejora
notable de propiedades debido a una inefectiva transferencia de carga a la matriz y
aislamiento eléctrico entre nanotubos. (II) Region de percolacion forméndose una
estructura interconectada de baja dimensionalidad. (III) Formacién y crecimiento de la
red tridimensional de nanotubos interconectados provocando una saturacion en la
mejora, o incluso empeoramiento, de las propiedades, como en el caso de la resistencia,
debido a un aumento considerable de interacciones débiles entre nanotubos, las cudles
contribuyen desfavorablemente en la resistencia del nanocomposite.

La reduccion observada en ductilidad puede explicarse teniendo en cuenta los tamafios
relativos entre nanotubos y dominios rigidos. Tal y como se analiza en el Capitulo 2, los
dominios rigidos de los poliuretanos sintetizados en este trabajo presentan didmetros
medios de ~ 15 nm y distancias inter-dominios de 15-30 nm. Por otra parte, los
didmetros y longitudes medidos para los nanotubos son ~ 12 nm y ~ 740 nm,
respectivamente. Las longitudes de los nanotubos pueden ser mds que suficientes para
interconectar entre si diferentes dominios rigidos, restringiendo la movilidad de los
segmentos flexibles tal y como se explica en la Figura 4.5. Estos resultados respaldan la

Figura 4.5 Explicacion de la pérdida de ductilidad. a) Modelo de la red de poliuretano formada por
dominios rigidos (bolas amarillas) interconectadas mediante cadenas flexibles (cuerdas marrones), sin ser
estiradas y b) estiradas a lo largo de la direccidn indicada con la flecha azul. ¢) La inclusién de
nanotubos interaccionando con los dominios rigidos a temperatura ambiente reduce la
ductilidad de los segmentos flexibles, tal y como se representa en (d).
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idea de que el nanoconfinamiento de los nanotubos en los segmentos rigidos de los
poliuretanos es un factor importante a la hora de retener la ductilidad de la matriz'®,

como se ha sugerido para la seda natural'®”".

Paralelamente a la pérdida de ductilidad, con la adicién de 20 % masa MWCNT, el
mddulo eldstico de los nanocomposites, aumenta hasta 111 + 14 MPa, lo cual supone
una mejora en un factor de 14 respecto a la matriz, tal y como se observa en las Figuras
4.4d y 4.6b,c. La mejora del médulo, dE./d¢@, es de 361 MPa. La resistencia aumenta
desde 7.8 + 0.5 MPa hasta 24.1 + 1.9 MPa, lo cual indica una buena adhesion interfacial
entre la matriz y los nanotubos. Este resultado puede ser mejorado mediante
funcionalizacién quimica de los nanotubos. Tomando valores de ot = 50 GPa™™, los
valores de o obtenidos experimentalmente se han ajustado linealmente a las ecuaciones
(1.3) y (1.4), pendiente de la recta de la Figura 4,6a, dando en ambos casos longitudes
criticas de fibra (requerida para el beneficio absoluto de la resistencia de la fibra)
mayores que el valor medido a los nanotubos utilizados en este trabajo, / = 740 nm. Por
lo tanto, utilizado la ecuacién (1.3), la cual describe el mecanismo de fractura mediante
deslizamiento, o “pull-out”, de fibras alineadas, cuando [ < [., y los valores de [ y D
obtenidos mediante AFM, se ha calculado el valor de la resistencia interfacial como 2.9
MPa. Este valor estd comprendido en el rango de valores de la bibliografia, desde 0.5
MPa para nanocomposites PU/MWCNT preparados por solucién'®! hasta 14 MPa para
fibras extruidas de nanocomposites PU/CNT!"?. Mediante la ecuacién de Kelly-

Thysson!'":

LR
[5)-% =

se ha obtenido una relacién de aspecto critico, (I/D)., de 8930, y a partir del valor D =
12 nm medido mediante AFM, se ha obtenido un valor de /. = 107 um. Teniendo en
cuenta que la longitud de los nanotubos utilizados en este trabajo es de 740 £ 519 nm,
considerablemente inferior a la longitud critica, se puede asumir un régimen de rotura
por deslizamiento, tal y como describe la ecuacién (1.3). Los resultados obtenidos
permiten analizar posibles mecanismos de refuerzo de la fibra. Si se considera 10 MPa
como un valor alcanzable de 7 (del orden de la resistencia de los poliuretanos) y
considerando valores de o = 50 GPa y D = 14 nm, la longitud critica de fibra debe ser
de 35 um. Contrariamente, si se considera una fibra de /. = 1500 nm (aproximadamente
del tamafos de los nanotubos comerciales) % =~ 233 MPa, muy superior al reportado en
la bibliografia para nanocomposites PU/CNT.

En lo que se refiere a los nanocomposites preparados por infiltracién de nanorredes se
ha observado una mejora del médulo de dE./d¢ = 2400 MPa. Se ha medido un valor de
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Figura 4.6 Propiedades mecanicas de los nanocomposites. a) Resistencia. La linea azul sesgada es un
ajuste de las ecuaciones (1.3) y (1.4). b) Médulo eléstico. (m) Datos obtenidos con nanocomposites
preparados por solucién. Datos obtenidos con redes infiltradas: (o) ensayados a 100 mm min™ y
(A) ensayados a 1 mm min™'. La linea gris en (b) representa la regla de Guth. La curva negra de
puntos representa la regla de mezclas empleando la modificacién de Cox. La curva negra
s6lida representa el modelo de Halping-Tsai. La linea verde corresponde al modelo de
sistemas percolados descrito por la ecuacion (1.14). Las curvas azul sesgada y punteada
representan el modelo Bowyer-Bader con 7y = 1 y 1/5, respectivamente,
utilizando la /. obtenida de la pendiente de (a). ¢) Regién ampliada
de (b) para bajas concentraciones de nanotubo.

E. =268 + 23 MPa (ensayado a 100 mm min™") para un nanocomposite con 18 % masa
MWCNT preparado por infiltracion, mas del doble del valor obtenido para un
nanocomposite preparado por solucién, de 116 + 21 MPa, con un contenido de
nanotubos equivalente, 20 % masa (¢=0.13). Esto puede deberse a un mayor
enmarainamiento de los nanotubos en el caso de los nanocomposites preparados por
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infiltracién, dando lugar a materiales mds rigidos. Sorprendentemente, no se han
obtenido valores de o significativamente mayores en el caso de las nanorredes
infiltradas. Esto puede relacionarse con mayor nimero de contactos débiles MWCNT-
MWCNT en el caso de nanorredes infiltradas, los cuales tienden a deslizar al ser
sometidos a esfuerzos.

La elongacion a rotura de las nanorredes de nanotubos infiltradas disminuye al aumentar
el contenido de nanotubos, por ejemplo desde 105.0 + 23.0 % para 6 % masa MWCNT
(¢=0.038) hasta 41.7 £ 7.3 % para 18 % masa MWCNT (¢= 0.12), ensayados a 100
mm min"'. A una velocidad de 1 mm min’l, se han obtenido elongaciones de 60.0 + 5.0
% y 30.9 £ 6.1 %, respectivamente. Estos resultados indican que la infiltracién con
poliuretano aumenta la ductilidad de las nanorredes. En el caso de una nanorred de
nanotubos no infiltrada con PU (¢=1) ensayada a 1 mm min'l, se ha obtenido &p.x =
29+0.1 %, 0.=49+02MPayE.=224.0 £ 11.5 MPa. El valor més alto de médulo
se ha obtenido para el nanocomposite con 72 % masa MWCNT (¢ = 0.62), de 400 + 68
MPa, mientras que el valor mas alto de resistencia se ha obtenido para el nanocomposite
de 68 % masa MWCNT (¢= 0.57), de 19.8 £ 2.3 MPa. Estos resultados indican que la
intercalacion de poliuretano entre los intersticios de la nanorred de nanotubos mejora
notablemente las propiedades mecdnicas. Este fendmeno puede asociarse con un
comportamiento adhesivo!'® de las cadenas poliméricas, mejorando la transferencia de
carga sobre toda la nanorred de nanotubos.

El modelo de Guth, representado con una curva gris, resulta en una buena prediccién
del médulo eléstico de las nanorredes infiltradas hasta un contenido de 18 % masa
MWCNT (¢=0.12). A partir de esa concentracion el modelo de Guth sobreestima
todos los valores de mddulo. El buen ajuste del modelo de Guth para describir
nanorredes infiltradas con alto contenido de poliuretano puede deberse a su buena
capacidad para describir sistemas entrecruzados.

La regla de mezclas descrita por la ecuacioén (1.7), representada mediante una curva
negra punteada, sobrestima los moédulos tanto de nanocomposites preparados por
solucién como por infiltraciéon de nanorredes con contenido de nanotubo mayor que 10
% masa. En modelo de Halpin-Tsai, representado mediante una curva negra solida,
resulta una buena predicciéon del médulo de nanocomposites preparados por solucién
hasta un contenido de nanotubos de 12 % masa (¢= 0.08). A partir de esa
concentracion el modelo sobreestima los mdédulos de los nanocomposites preparados
por esta técnica. Sorprendentemente el modelo predice bastante bien los moédulos de
nanocomposites preparados por infiltraciéon de nanorredes con contenido de nanotubo
de 68 % masa (¢ = 0.57). La mejora del médulo predicha por el modelo de Halpin-Tsai
para ¢ — 0y definida'"! dE_/d¢ ~ (3/8)E, n,(&+1)+(15/8 )E, = 316 MPa (utilizando

Er= 500 GPa), resulta en un ajuste excelente con el valor obtenido experimentalmente
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de dE.//d¢= 327 £ 16 MPa (pendiente de la Figura 4.6b,c), calculado para un contenido
de nanotubos comprendido entre 0 y 8 % masa (¢ = 0.052).

Otro modelo considerado en la prediccion del modulo ha sido el basado en la teoria
general de sistemas percolados”, presentado en la introduccién, el cual permite la
prediccion de las propiedades de nanocomposites por encima de su concentracion critica

., . ., . sz 6
de percolacion mediante una relacion similar a la ecuacion (1.14)

, véilida para ¢ > ¢,
Los pardmetros A y ¢ del modelo se han obtenido de la pendiente de log (E.) vs. log
(¢ —0,), para ¢, = 0.025, A = 240.4 MPa y t = 0.78, respectivamente. Este modelo,
representado con una curva verde en la Figura 4.6b,c, resulta en un muy buen ajuste del
modulo de los nanocomposites hasta un contenido del 12 % masa y desestima el
modulo de ambos tipos de nanocomposites para contenidos mayores al 18 % masa.
Sorprendentemente este modelo predice muy bien el médulo de las nanorredes de
MWCNT sin infiltrar. Este hecho puede indicar que el refuerzo de un polimero con
MWCNT, la formacién de una red de nanotubos, comportamiento predicho por la
ecuacion (1.14), puede tener gran importancia en las propiedades eldsticas y mecanicas

del nanocomposite.

Aplicando la ecuacién (1.7) con 7, = 1 (fibras alineadas), tal y como se ha considerado
para la estimacién de 7. en la ecuacién (1.3), se observa una sobreestimacién del
mddulo. Por otro lado para valores de 7, = 1/5 (fibras orientadas al azar) la prediccién
del médulo resulta excelente para nanocomposites con concentraciones de hasta el 12 %
masa (¢ = 0.08) y también para nanorredes infiltradas con alto contenido en MWCNT.
Este modelo se representa en la Figura 4.6¢c con una curva azul punteada. La buena
prediccién de moédulo utilizando la ecuacion (1.7), considerando fibras distribuidas al
azar y utilizando el valor de /. obtenido mediante la ecuacién (1.3), considerando fibras
alineadas a lo largo de la direccién de tension, sugiere que los nanotubos se orientan
durante el ensayo de traccion, estando inicialmente orientados al azar.

Como puede verse en la Figura 4.7a, la adicion de MWCNT al poliuretano mejora
ligeramente el moédulo de almacenamiento, E°(7T, ¢) a temperaturas por debajo de la
transicion vitrea de los segmentos flexibles, representado con un pico cuyo maximo esté
a -40 °C, y mejora notablemente el mdédulo por encima de ella, sugiriendo que los
nanotubos estdn embebidos preferentemente en los dominios rigidos de los

poliuretanos'®.

La formacién de una red percolada se considera responsable del aumento observado en
el valor de E°(T, ¢) del nanocomposites a una composiciéon comprendida entre 3 y 8 %
masa de nanotubo, lo cual concuerda con el valor de ¢, = 0.025 (4 % masa), obtenido
mediante ensayos eléctricos y mecénicos.

Como puede observarse en la figura 4.7a, la adicién de nanotubos conduce a un

aumento de la temperatura critica de distorsion (critical heat distorsion temperature,
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HDT), indicado con una flecha en el intervalo de altas temperaturas. La adicién de 20 %
masa de nanotubos resulta en un nanocomposite con mdédulo mejorado y resistencia
termomecdnica superior a 100 °C. Las nanorredes infiltradas presentan pequefias caidas
de médulo en las transiciones térmicas y menor dependencia de las propiedades con la
temperatura. Los valores de E(T, ¢), en concordancia con lo observado mediante
ensayos mecdnicos de traccion, también son mayores en todo el rango de temperaturas.

La infiltracién de poliuretanos a través de las nanorredes mejora la capacidad de flexion
de los nanocomposites. Como puede observarse en la Figura 4.7b, una nanorred de
100% masa MWCNT (¢=1)tiende a fracturarse y resquebrajarse tras flexiones
sucesivas, mientras que una nanorred infiltrada con 26 % masa de poliuretano [0 74 %

masa (¢ = 0.64) de MWCNT] resiste mucho mejor sucesivos ciclos de flexion sin

T
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Figura 4.7 Propiedades mecanico dinamico térmicas de los nanocomposites. a) Andlisis dinamo
termo mecdnico de los nanocomposites preparados por solucién con 0, 3, 8, 20 % masa MWCNT
y nanorredes infiltradas con 18 y 73 % masa MWCNT. En (b,c) se muestra que la capacidad de
flexion de las nanorredes mejora con la infiltracién de poliuretano. b) Nanorred 100 %
masa y ¢) nanorred infiltrada con poliuretano con 74 % masa (¢ = 0.64)
sometidos a sucesivos ciclos de flexion.
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resquebrajarse, fracturarse o romperse (Figura 4.7c). Esto puede relacionarse con un
efecto adhesivo de la matriz de PU entre nanotubos y a la capacidad de recuperacion de
volumen libre de los materiales elastoméricos después de ser sometidos a una
deformacion. En este sentido, si se persigue un material de baja densidad, flexible y
resistente, resulta esencial llegar a un compromiso en la relacion PU/MWCNT de las
nanorredes infiltradas. Por ejemplo, una nanorred infiltrada con un contenido final de
MWCNT de 73 % masa (¢=0.62), presenta E. = 400 £ 68 MPa, 0.« = 11.8 £ 1.5 MPa,
Emax = 1.8 £4.6, opc=12 S cm’! y buena resistencia a la flexién con una densidad de
362 kg m™.

En el diseiio de materiales tenaces con propiedades adicionales, la mejora de la
resistencia a traccion de este tipo de nanocomposites resulta fundamental, por lo que el
estudio de las posibilidades que ofrece la quimica de los poliuretanos mediante la
mejora de la interfacie nanotubo-poliuretano puede ser considerado de interés. Como se
discute mds adelante, la naturaleza del segmento rigido es un factor condicionante.

4.3.1.2 Fractura de nanocomposites y alineamiento de los nanotubos bajo tension

En la Figura 4.8 se muestran las micrografias electrénicas de barrido de la superficie de
fractura tanto de nanorredes infiltradas como de nanocomposites preparados por
solucién. Las flechas indican la direccion de la tension aplicada. En todos los casos se
aprecia que la tensién provoca un alineamiento preferible en la direccién de carga.

Como se aprecia en las Figuras 4.8a-d, las superficies de fractura de nanorredes con alto
contenido de nanotubo, 100 y 74 % masa de MWCNT (¢= 1 y ¢ = 0.64,
respectivamente), son mds uniformes que las que presentan las nanorredes infiltradas
con menor contenido final de nanotubo. En las Figuras 4.8e,f se observa una superficie
mds irregular o dentada de una nanorred con 18 % masa de MWCNT (¢=0.12),
causado por la deformacion conjunta de los nanotubos con las cadenas poliméricas. Este
comportamiento, como ha sido observado en el anélisis mecanico donde las nanorredes
con mayor contenido de poliuretano presentan mayor resistencia que aquellas con
menor contenido de poliuretano, Figuras 4.3, 4.4 y 4.6a, depende de la capacidad del
polimero de transferir de forma efectiva la tension a toda la nanorred de nanotubo.

En las micrografias de nanocomposites preparados por solucién con 20 % masa de
MWCNT (¢= 0.13), Figura 4.8g,h, en lugar de nanotubos aislados, se observan
estructuras que sobresalen de la superficie. La estructura mostrada en la Figura 4.8h, se
relaciona con una mejor mojabilidad del nanotubo por parte del poliuretano. Los
didmetros de estas estructuras son del orden de 100 nm, sugiriendo que los nanotubos,
individuales o agrupados, se encuentran recubiertos por el poliuretano. La presencia de
estas estructuras alineadas en la direccion de la carga sugiere que, como también se ha
observado en las nanorredes infiltradas, la fractura ocurre en régimen de fractura
mediante deslizamiento de nanotubos respecto a la matriz, con alineamiento de éstos en
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Figura 4.8 Analisis mediante microscopia electrénica de barrido de la superficie de fractura. (a-f)
Superficie de fractura de nanorredes y sus nanocomposites y (g, h) de nanocomposites preparados por
solucién. La escala de las imdgenes de la izquierda es de 10 um mientras que la de las imdgenes de la

derecha es de 1 um. (a, b) Nanorred de 100 % masa de MWCNT. (c,d) Nanorred infiltrada con 74 %
masa de MWCNT. (e, f) Nanorred infiltrada con 18 % masa de MWCNT y (g, h) nanocomposite
preparado por solucién con 20 % masa de MWCNT. Las flechas indican la direccién de carga.
Las muestras a-d se han ensayado a I mm min™ y las e-h a 100 mm min™".
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la direccién del esfuerzo, confirmando asi la validez del modelo mecénico propuesto.

Las nanorredes infiltradas con un 18 % masa de MWCNT y los nanocomposites
preparados por solucién con 20 % masa de MWCNT exhiben aproximadamente la
misma resistencia, sin embargo el hecho de que sus superficies de fractura sean tan
diferentes sugiere que ambos sistemas tienen mecanismos de refuerzo diferentes,
gobernados por la distinta disposicion de los nanotubos respecto a la matriz polimérica.

El alineamiento de los nanotubos con la carga también se ha confirmado mediante
AFM. La Figura 4.9 muestra imédgenes de superficie de nanocomposites preparados por

S — c— | R VT DS TLIET

— N — m a4 —

Figura 4.9 Alineamiento de los nanotubos multipared a lo largo de la direccion de carga en una
matriz de poliuretano elastomérico, analizado mediante microscopia de fuerzas atémicas.
Nanocomposites preparados por solucion antes (izquierda) y después (derecha)
de ser ensayados a traccion, (a,b) 6 % y (c,d) 12 % masa de MWCNT.

(e,f) Representacion esquematica del alineamiento de los nanotubos
y los dominios a lo largo de la direccién de carga.
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solucién y basados en HDI-10 con 6 % y 12 % masa de MWCNT, antes y después de
ser ensayadas a 100 mm min'l, observidndose un alineamiento preferencial de los
nanotubos en la direccién de la carga. Los barridos de AFM se han realizado 2 meses
después de los ensayos mecénicos, lo cual indica, debido a la naturaleza elastomérica de

la matriz, que cabria esperarse un alineamiento mayor en las muestras recién ensayadas.

El andlisis conjunto llevado a cabo mediante AFM, tanto de muestras mecanicamente
ensayadas como no, y mediante SEM, de la superficie de fractura, confirma el
alineamiento durante el ensayo de traccion, de los nanotubos a lo largo de la direccién
de carga, validando la utilizacién de las ecuaciones (1.3) y (1.7) en la fractura y estadios
iniciales, respectivamente, asi como el modelo representado con una curva azul
punteada en la Figura 4.6b,c. El andlisis de SEM y de AFM de la superficie pone de
manifiesto la necesidad de considerar un factor de orientacion variable en la conducta
mecdnica de nanocomposites de poliuretano elastomérico con nanotubos de carbono.

De esta manera, el desarrollo de una ecuacién similar a la ecuacién (1.7) incluyendo una
funcién del factor de orientaciéon dependiente de la deformacién y tension, 7, (€ 0), la
cual tomaria valores de 73, (§,0) = 1/5 para €= 0c=0y de 71, (£0) — 1 cuando el
material tiende a &p,y, resultaria de gran utilidad en el modelado de nanocomposites
elastoméricos reforzados con fibras, pero este no ha sido el objeto de este estudio. Por lo
tanto la desestimacion del mdédulo elastico (ver Figura 4.6b,c) a composiciones
intermedias puede deberse a una desestimacion del factor de orientacion en el modelado
mediante las ecuaciones (1.7) y (1.11). Debemos utilizar un modelo que describa el
modulo elastico en funcidn del factor de orientacidn, el cual a su vez, es funcidn de la
deformacion y la tension, E. [7], (£ 0)] con E. [1, (§0)] > E. [, (€E=0=0)].

4.3.1.3 Influencia de la adiciéon de nanotubos en la nanoestructura y transiciones
térmicas del poliuretano

En la Figura 4.10a se muestran los barridos dindmicos de calentamiento, obtenidos
mediante DSC, de los nanocomposites basados en HDI-10. La endoterma vinculada a la
ordenacion de segmentos rigidos, coloreada en marrén oscuro y la cual se activa en la
temperatura de transicion vitrea del segmento rigido, Trj,, decrece a medida que
aumenta el contenido de nanotubo. Este hecho se asocia con una menor movilidad de
los segmentos rigidos y la incapacidad de crear estructuras cristalinas entre diferentes
segmentos. Por otro lado, se observa que esta transicion se extiende a temperaturas mas
elevadas, sugiriendo la formacion de interacciones segmento rigido-nanotubo que
estabilizan térmicamente los nanocomposites y la formacion de la nanorred, como se ha
observado mediante andlisis mecdnico dindmico térmico. La exoterma de cristalizacion
del segmento flexible, coloreada de azul, con minimo en -28 °C, también decrece a
medida que aumenta el contenido de nanotubo, sugiriendo la restriccién en la movilidad
de los segmentos flexibles.
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Figura 4.10 Analisis calorimétrico del efecto de la adicion de nanotubos multipared en las
transiciones térmicas. a) Barridos de calentamiento de nanocomposites de HDI-10 donde se
indica la fraccion de MWCNT. b) Barridos de calentamiento de nanocomposites basados en
HDI-50. ¢) Barridos de enfriamientos de baja velocidad de nanocomposites basados en
HDI-50. d) Curvas de cristalizacién no-isotérma de tipo Avrami de HDI-50 y su
nanocomposite con 3 % masa de MWCNT, obtenidas a -2.5 °C min”.

La Figura 4.10b, muestra los barridos de calentamiento de nanocomposites basados en
HDI-50. Se observa una endoterma intensa con maximos en 156 y 167 °C,
correspondientes a diferentes estructuras cristalinas de los segmentos rigidos, formados
por un ndmero de unidades HDI-BD suficientemente grande para cristalizar. Esta
endoterma, coloreada en naranja, disminuye a medida que aumenta el contenido de
nanotubos, sugiriendo una restriccion de la capacidad de cristalizaciéon como
consecuencia de una pérdida de movilidad y conectividad. Sin embargo, la transicién
correspondiente a los segmentos rigidos en estado amorfo, aumentada con el aumento
del contenido de nanotubo, sugiriendo, una vez mads, la presencia de un mayor nimero
de segmentos no asociados. Este hecho ha sido analizado mediante microscopia de
fuerzas atomicas (ver imagenes de AFM en el apéndice). En la Figura 4.10c se observa
un aumento de 11 °C en la temperatura de cristalizacion de los nanocomposites basados
en HDI-50 en los barridos dindmicos de enfriamiento. Este hecho se asocia con un
efecto nucleante de los nanotubos sobre los segmentos rigidos al mismo tiempo que
reducen su grado de cristalinidad. A temperaturas inferiores a la temperatura ambiente
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también se ha observado el mismo efecto nucleante sobre los segmentos flexibles.

La Figura 4.10d muestra tipicas curvas de Avrami de cristallizacién no-isotermal!'¥,

obtenidas a una velocidad de enfriamiento de 2.5 °C min"', donde se observan
diferencias notorias en las pendientes, n;, de 38.4 para el HDI-50 y 13.6 para su
nanocomposite conteniendo 3 % masa de nanotubo. Esto indica un variacion importante

5] La interseccién de la

en el mecanismo de cristalizacién de los segmentos rigidos
representaciéon de Avrami con el eje y, relacionada con la velocidad de cristalizacion,
aumenta de -57 para el poliuretano HDI-50 a -19 para su nanocomposite, indicando un
considerable aumento de la velocidad de cristalizacién como consecuencia de la adicién
de nanotubos. Esto se contradice con los resultados encontrados para nanocomposites
PA6/MWCNT!® y Nylon6/grafito exfoliado'”. La Figura 4.11 representa el efecto
nucleante de los nanotubos junto con la reduccién en cristalinidad, mediante la
reduccién en la movilidad y asociacién de segmentos que su introduccion conlleva (ver

valores de entalpias de fusién en el apéndice).

Figura.4.11 Efecto nucleante de los nanotubos y reduccion de la cristalinidad.

4.3.2 Influencia de la funcionalizacion de los nanotubos en las
propiedades mecanicas de los nanocomposites

El propésito de la funcionalizaciéon de los nanotubos ha sido estudiar el efecto de la
organizacion y ensamblaje de los nanotubos, como consecuencia de la preferente
distribucién en las distintas fases de la matriz poliuretano, sobre las propiedades
mecanicas.

Como se ha analizado en el Capitulo 3, ver Figura 3.8 y Tabla 3.2, la funcionalizacién
de los nanotubos ha resultado tener los efectos deseados en relacién a la solubilidad.

En la Figura 4.12 se muestran las curvas o-€ obtenidas para el poliuretano HDI-10 y sus
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Figura 4.12 Curvas de tension-deformaciéon de HDI-10 y sus nanocomposites con nanotubos
funcionalizados. Curvas representativas de tension-deformacion para el poliuretano HDI-10

y sus nanocomposites con un 3 % masa de los nanotubos que se indican.

nanocomposites. Se observa que la adicién de 3 % masa de MWCNT-COOH, curva

roja, aumenta o y E. pero reduce la &pax.

Los nanocomposites preparados con nanotubos funcionalizados con segmento rigido,
MWCNT-SR, presentan mdédulo y ductilidad mayor que los nanocomposites con
MWCNT-COOH. Este hecho se relaciona con una mayor interaccién de los nanotubos
MWCNT-SR con los dominios rigidos de los poliuretanos[6], favoreciendo la movilidad
de los segmentos flexibles y su extensibilidad. Los nanocomposites con nanotubos
funcionalizados con segmentos flexibles, MWCNT-SF, presentan valores de resistencia
inferiores a los nanocomposites con nanotubos funcionalizados con MWCNT-COOH y
MWCNT-SR, lo cual puede deberse a la presencia de mayor cantidad de segmentos de
baja 7, que pueden actuar como plastificante. Los valores de resistencia de los
nanocomposites con nanotubos MWCNT-COO(')(+)ODA, son todavia menores,
probablemente debido a un efecto mas intenso de plastificacioén de los grupos metilenos
presentes en la cadenas de ODA.

Por otra parte, se observa que el esfuerzo de fluencia y plateau, disminuyen a medida
que aumenta la movilidad del grupo orgénico anclado al nanotubo funcionalizado. En
este sentido, las cadenas de ODA formadas tnicamente por unidades metileno, las
cuales generalmente tienen valores de temperaturas de transicion vitrea muy bajas,
tendrian mayor movilidad que las cadenas de SF (7, = -80 °C) y éstas a su vez que las
de SR (T, = 50 °C). La movilidad de cadena puede afectar al volumen libre total de los
nanotubos, disminuyendo las interacciones entre los segmentos de la matriz y el efecto
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de entrecruzamientos fisicos provocado por los nanotubos, tal y como se representa en
la Figura 4.5. Como se esquematiza en la Figura 4.13, este efecto resulta mads
importante a medida que la movilidad de las cadenas orgdnicas aumenta, afectando por
lo tanto al mddulo eldstico, resistencia de la regién de plateau y ductilidad de los

nanocomposites.

La mayor resistencia de la region de plateau que muestran los nanocomposites
preparados con nanotubos funcionalizados con grupos organicos de pardmetros de
solubilidad alto, MWCNT-COOH y MWCNT-SR, puede asociarse a una mayor
cantidad de nanotubos en el nanocomposite en el caso de MWCNT-COOH vy a la
interaccion entre cadenas de segmento rigido ancladas a los nanotubos y segmentos
rigidos de los PU, en el caso de MWCNT-SR, pero también a la mayor capacidad de
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Figura 4.13 Variacion del volumen libre del nanotubo con la funcionalizacion. a) Nanotubos tratados
dcidamente. b) Nanotubos funcionalizados con segmento rigido (alta T,). ¢) Nanotubos funcionalizados

con segmento flexible (baja T, y baja densidad de anclaje). d) Nanotubos funcionalizados con ODA
(baja T, y alta densidad de anclaje). (®) Nitrogeno, (®) carbono, () oxigeno, (©) hidrégeno.
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estos nanotubos, debido a su menor volumen libre, de formar entrecruzamientos fisicos
en comparacion con aquellos con grupos orgdnicos de menor pardmetro de solubilidad y
T,, tales como MWCNT-SF y MWCNT-COO”™ODA.

El efecto de la naturaleza de la funcionalizacion se analiza en los nanocomposites que
incorporan nanotubos MWCNT-SR y MWCNT-SF a la matriz HDI-10. La cantidad
orgénica, determinada mediante TGA, ha resultado ser del mismo orden (~ 25 % masa),
pero en el caso de los MWCNT-SF la funcionalizacién favorece la dispersion en las
fases amorfas de los dominios flexibles, disminuyendo ligeramente la ductilidad. La
Figura 4.14 muestra las curvas obtenidas en el andlisis mecanico dindmico térmico de
nanocomposites con nanotubos funcionalizados con diferentes grupos orginicos.
Aunque en los termogramas no se observan diferencias significativas, los
nanocomposites con MWCNT-SF muestran una nueva transicion alrededor de -65 °C,
asociada con la transicion de segmentos flexibles de bajo masa molecular presentes
sobre los nanotubos. Los nanocomposites con MWCNT-COO”“ODA presentan un
hombro alrededor de 40 °C, el cual puede asociarse con estructuras de segmento rigido
menos ordenadas o mds amorfas debido a la presencia de nanotubos bien dispersados y
al cardcter hidrofébico del grupo orgdnico que puede evitar la asociacion de los
segmentos rigidos hidrofilicos.

La presencia de nanotubos en los dominios flexibles influye en la ductilidad final de los

nanocomposites, como también se ha demostrado para otro tipo de nanocargas

[6]

funcionalizadas con segmento flexible, tales como Laponita™'. El efecto del contenido

de nanotubo funcionalizado sobre las propiedades mecénicas se ha estudiado analizando
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Figura 4.14 Influencia de la funcionalizacién de los nanotubos en los termogramas mecanico

dinamico térmico de los nanocomposites. Analisis mecdnico dindmico térmico de los

nanocomposites basados en HDI-10 y nanotubos con diferentes grupos organicos.

151



Capitulo 4 Nanocomposites Poliuretano/ Nanotubos de Carbono Multipared

la evolucién de las propiedades mecédnicas de nanocomposites que incorporan diferentes
cantidades de MWCNT-SR. Los resultados se han comparado con nanocomposites
preparados empleando MWCNT-COOH. La Figura 4.15 muestra las propiedades. En la
Figura 4.15a se observa que la reduccién en la ductilidad en los nanocomposites
preparados con nanotubos funcionalizados con segmento rigido se da a concentraciones
de nanotubo mayores que con los nanotubos funcionalizados 4cidamente. Este hecho
puede relacionarse con una interaccion preferente de los nanotubos funcionalizados con
segmentos rigidos con los dominios rigidos del poliuretano, de modo que los segmentos
flexibles, responsables de la ductilidad de los poliuretanos, no se ven alterados por la
presencia de nanotubos. El refuerzo de los dominios rigidos produce un refuerzo global
del material con una menor pérdida de ductilidad. Por otro lado, la resistencia de los
nanocomposites preparados con nanotubos funcionalizados es menor que la de los
preparados con nanotubos funcionalizados 4cidamente. Este hecho puede
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Figura 4.15 Evolucion de las propiedades mecanicas de los nanocomposites basados en HDI-10 y

preparados con diferentes contenidos de nanotubos tratados acidamente y funcionalizados. a)
Elongacién a rotura, b) resistencia normalizada y ¢) médulo eldstico normalizado de
nanocomposites preparados con nanotubos tratados dcidamente

y con nanotubos funcionalizados con segmento rigido.
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deberse a una peor adhesion interfacial entre los nanotubos funcionalizados y la matriz
de poliuretano.

4.3.3 Influencia del contenido de segmento rigido del poliuretano en el
caracter reforzante de los nanotubos

En la Figura 4.16 se analiza por una parte la influencia del contenido de segmento rigido
de la matriz poliuretano y por otra del contenido de nanotubos MWCNT-COOH en las
propiedades mecdnicas de los nanocomposites. La caracteristica comin de los
nanocomposites analizados es que las propiedades mecdnicas permanecen
practicamente inafectadas o muy poco afectadas hasta alcanzar la concentracion critica
de percolacion.

En la Figura 4.16a,c, se observa que para nanocomposites preparados con poliuretanos
con mayor cantidad de segmento rigido el salto brusco en las propiedades mecdanicas
ocurre a mayor concentracion de nanotubo. Como se ha mencionado en la seccién 1.3.4
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Figura 4.16 Propiedades mecanicas de los nanocomposites en funcién de la fraccién de nanotubo y
segmento rigido del poliuretano. a) Elongacion a rotura, b) resistencia normalizada y ¢) médulo
eldstico normalizado de nanocomposites preparados con poliuretanos HDI con
diferente contenido de segmento rigido y nanotubo.
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(ver Figura 1.7) de la Introduccién, los nanocomposites de PU pueden considerarse
sistemas ternarios, cuya complejidad estriba no solo por la presencia del nanorrefuerzo,
sino también por el cambio morfoldégico que la matriz puede desarrollar como

consecuencia de su adicion.

La pérdida de ductilidad sugiere una vez mdas una preferible interacciéon de los
nanotubos con los segmentos rigidos. Siendo los segmentos flexibles los responsables
de la extensibilidad de los poliuretanos, es de esperar que los poliuretanos con un
mayor contenido de segmento flexible interaccionen con menores concentraciones de

nanotubos que en el caso de poliuretanos con mayor contenido de segmento rigido.

En poliuretanos con mayor contenido de segmento rigido la pérdida de ductilidad tiene
lugar a mayores concentraciones, probablemente debido a que los nanotubos
interaccionan preferiblemente con los segmentos rigidos, los cuales no contribuyen en
la extensibilidad del material. En la Figura 4.17a se representa la disminucién de la
ductilidad en funcién del contenido de nanotubo y segmento rigido. En general, tal y
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Figura 4.17 Influencia del contenido de segmento rigido del poliuretano en el caracter reforzante

de los nanotubos. a) Pérdida de ductilidad en funcién del contenido de segmento rigido y nanotubo. b)

Mejora del médulo en funcién del contenido de segmento rigido. ¢) Mejora del médulo normalizada en
funcién del contenido de segmento rigido. d) Resistencia interfacial calculada apartir de la

ecuacioén (1.15) en funcién del contenido de segmento rigido del poliuretano.
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como se observa en la figura, la adicién de nanotubo influye més draméticamente en

poliuretanos con menor contenido de segmento rigido.

En la Figura 4.17b se muestra la mejora del médulo, calculada para cada serie de
poliuretano. Se observa que este valor (pendiente de E. vs. ¢) tiende a aumentar con el
contenido de segmento rigido, con un aumento acusado para sistemas basados en HDI-
30. Estos valores, normalizados respecto al mddulo de las matrices, Figura 4.17c,
proporcionan informacién acerca de la mejora relativa del médulo, tienden a decrecer

con el contenido de segmento rigido.

En la Figura 4.17d se muestran los valores de resistencia interfacial calculados para
cada poliuretano, utilizando la ecuacién (1.15) a partir de los valores obtenidos de la
representacion de o vs. @. Se observa que el valor mdximo se alcanza para los
nanocomposites preparados con la matriz HDI-30. El patréon convexo de los valores
puede atribuirse a la proximidad entre los valores de tensién superficial de la matriz
HDI-30 (42.6 mJ m'2) y de los nanotubos de carbono, 40 mJ m'2, obtenido por Bergin et
al™®.

En el estudio del efecto de la funcionalizacion de nanotubos se puede hacer un analisis
similar. La Figura 4.18 representa la pérdida de ductilidad en funcién del contenido de
segmento rigido y funcionalizacién de nanotubos. Se observa que sigue un patrén
concavo con la variaciéon de contenido de segmento rigido del poliuretano, cuyo
minimo, con todo tipo de nanotubos funcionalizados, estd comprendido entre el 14-30
% masa de segmento rigido.

La superficie de fractura de nanocomposites con 20 % masa de MWCNT-COOH
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Figura 4.18 Reduccion de ductilidad en function del contenido de segmento rigido y
funcionalizacion de los nanotubos.
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basados en las matrices HDI-10, HDI-30 y HDI-50 se ha estudiado mediante
microscopia electronica de barrido. En la Figura 4.19 se muestran las imdgenes
obtenidas. Las Figuras 4.19a,b muestran imédgenes del sistema basado en HDI-10 a
diferentes magnificaciones, revelando grandes deformaciones y estructuras tubulares
sobresaliendo del seno del material las cuales, tal y como se ha discutido en el apartado
4.3.1.2, pueden deberse a agrupaciones de nanotubos alineados en la direccién de carga
y recubiertos por la matriz HDI-10. En las matrices HDI-10 no se observan nanotubos
aislados.

Al aumentar el contenido de segmento rigido, Figura 4.19c,d, se observan superficies
de fractura con patrones de rotura mds fragil, caracterizados por una distribucién de

Figura 4.19 Analisis de microscopia electrénica de barrido de la superficie de fractura.
Nanocomposites con 20 % masa de MWCNT-COOH basados en a,b) HDI-10, c,d) HDI-30 y e,f) HDI-

50. La escala de las imagenes de la izquierda es de 10 um y la de las imdgenes de la derecha de 1 um.
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flecos més regular tal y como puede esperarse de acuerdo con la naturaleza de la
matriz. En el sistema basado en HDI-30 aunque no se detectan nanotubos aislados, se
observan puntos blancos sobresaliendo de la matriz, los cuales pueden relacionarse con
puntas de nanotubos distribuidas a lo largo de la superficie.

En la imagen del nanocomposite basado en HDI-50, Figura 4.19f, se observa que los
nanotubos sobresalen claramente de la superficie de fractura. Esta observacion sugiere
que pese a la proximidad entre los pardmetros de solubilidad de Hildebrand de los
segmentos rigidos y los MWCNT-COOH, los segmentos flexibles “mojan” los
nanotubos mejor que los segmentos rigidos, lo cual puede deberse a diferencias entre
los parametros de solubilidad parciales (o de Hansen) polares, de puentes de hidrégeno
y dispersivos de los nanotubos y segmentos rigidos.

Algunas de las propiedades obtenidas experimentalmente tanto para los
nanocomposites preparados por solucion, como por infiltracion, se han representado en
el diagrama de composicion ternario presentado en la seccion 1.3.4 del Capitulo 1. La
Figura 4.20 muestra el diagrama ternario en el que se presentan las composiciones y
propiedades mecdnicas y fisicas de algunos de los nanocomposites en base a matrices
HDI-10, HDI-30 y HDI-50, preparados mediante SC e infiltracion a través de BP con
diferentes soluciones de poliuretano de diferente contenido de segmento rigido.

En el diagrama se observa la gran variedad de propiedades que se pueden obtener
mediante la apropiada seleccion de la relacion entre segmentos flexible y rigido y la
adicién de nanotubos. Esta versatilidad hace considerar a estos sistemas ternarios (e.g:
segmentos rigidos HDI/BD, PCL-b-PHMC-b-PCL y nanorefuerzo MWCNT) como
materiales interesantes para ser estudiados para diferentes aplicaciones.

La dificultad en el intento de relacionar la composicidn con las propiedades se acentia
cuando ademds de la variacion de propiedades obtenidas al variar la composicion, se
suma el cambio de propiedades obtenidas mediante diferentes procesados, tal y como se
ha discutido en la seccién 4.3.1. Con la utilizacién de nanotubos funcionalizados surge
otra variable, y esta dificultad se incrementa como consecuencia de las diferentes
interacciones resultantes influyendo las propiedades mecénicas, tal y como se ha
discutido en la seccion 4.3.2. Como ocurre con otros materiales“g], el envejecimiento
térmico también influye en la nanoestructuracién de los poliuretanos y por lo tanto en
sus propiedades mecdnicas. Las propiedades mecédnicas de los nanocomposites
PU/CNT también pueden verse influenciadas por la naturaleza del disolvente utilizado
en el procesado, condicionando las diferentes morfologias resultantes y trazas de
disolvente residual en la interfacie nanotubo—poh’mero[zo]. A su vez, la variacién de la
relacion de aspecto del nanotubo, puede influir en las propiedades finales. Finalmente,
como se discute en la siguiente seccion, la variacién de la naturaleza del segmento
rigido tiene un efecto importante en propiedades tales como la ductilidad y refuerzo
mecdnico.
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Figura 4.20 Diagrama de composicion ternario para nanocomposites preparados por solucién y por infiltracion de nanorredes. Propiedades mecénicas en funcién del
contenido de nanotubo, segmento rigido y segmento flexible. Se incluyen los valores de {E., O, &y} junto con valores

de densidad y conductividad DC de algunos materiales.
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4.3.4 Influencia de la naturaleza del segmento rigido en el caracter
reforzante de los nanotubos

Los poliuretanos basados en HDI presentan una alta relacion moédulo/contenido
segmento rigido, tal y como se ha visto en el Capitulo 2. Con tan solo 10 % masa de
segmento rigido el médulo es de 8 + 0.6 MPa. Hay muchos ejemplos en la literatura'*"!
donde esos valores de médulo se obtienen con contenidos del 30 % masa de segmento
rigido MDI/BD vy polioles de aproximadamente la misma masa molecular que el poliol
utilizado en este trabajo. Esto se asocia a la mayor cristalinidad de los segmentos
HDI/BD en comparacién con los basados en MDI/BD'*?\. Una ventaja de utilizar
poliuretanos con bajo contenido de segmento rigido cristalino es que proporcionan
buenos modulos manteniendo una gran ductilidad. Por lo tanto, el propdsito de la
preparacion de nanocomposites PU/MWCNT ha sido obtener materiales tenaces con

propiedades mejoradas.

Se ha estudiado el efecto reforzante de nanotubos MWCNT-COOH en un poliuretano
con 30 % masa de segmento rigido basado tanto en HDI/BD como en MDI/BD. Las
propiedades mecdnicas de las matrices poliuretano se han estudiado en el Capitulo 2.

En la Figura 4.21 se muestra la variacion en las propiedades mecdanicas con la adicién
de nanotubos a matrices HDI-30 y MDI-30. Se observa una mayor mejora del médulo
normalizado para los nanocomposites basados en MDI. Este hecho se relaciona con las
diferencias en cristalinidad de las dos matrices.

Aunque la mejora observada en el médulo de los nanocomposites basados en MDI-30
ocurre a menores fracciones de nanotubo que en los basados en HDI-30, en la Figura
421 se observa que los nanocomposites basados en MDI-30 mantienen valores
elevados de ductilidad hasta fracciones de volumen de nanotubo mayores que los
basados en HDI. En la seccién 4.3.3, se ha visto que para los nanocomposites basados
en HDI, el limite de percolacion, afectando la ductilidad y la mejora del mddulo, se
desplaza a valores més altos a medida que aumenta el contenido de segmento rigido o la
cristalinidad. Aunque el poliuretano MDI-30 estd formado por segmento rigido de
menor cristalinidad que el HDI-30, la ductilidad se ve afectada a mayores
concentraciones de nanotubo en comparacion con el HDI-30. Contrariamente, para los
sistemas basados en MDI-30, la resistencia a tracciéon normalizada presenta un maximo
alrededor de la concentracion de percolacién. Este hecho puede relacionarse con la
menor tension superficial de los poliuretanos basados en MDI (Figure 2.18). A pesar de
que los segmentos MDI/BD poseen valores de pardmetros de solubilidad mayores
(Tabla 2.12) que los segmentos HDI/BD, y sus nanocomposites valores de resistencia
interfacial mayores (Tabla 4.2), la diferencia entre las tension superficial de la matriz (~
13 mJ m™) y de los nanotubos puede ser un factor determinante en la pérdida de
refuerzo de los sistemas basados en MDI-30 a altos contenidos de nanotubo.
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Figura 4.21 Influencia de la naturaleza del segmento rigido en el caricter reforzante de los
MWCNT-COOH. Variacion de la propiedades mecanicas en funcién de la fraccion de

nanotubo para nanocomposites basados en HDI (A ) y MDI (O). Las lineas punteadas

en azul y rojo corresponden a las predicciones del modelo de Bowyder-Bader
para sistemas basados en HDI-30 y MDI-30, respectivamente.

Tabla 4.2 Parametros de refuerzo de nanocomposites basados en MDI-30 y HDI-30
y MWCNT-COOH.

Matriz dE/d¢ (MPa) (dEJd@)E,"  do/d¢(MPa)  (do/dg) o' 7 (MPa)

MDI-30 842 £ 62 80.2 289 +61 12.2 5.0
HDI-30 1068 = 74 10.3 221+ 16 14.3 3.8

En la Tabla 4.2 se recogen los parametros de refuerzo obtenidos para los poliuretanos
MDI-30 y HDI-30. Se observa que para los sistemas basados en segmentos rigidos
aromaéticos, MDI-30, se obtiene un mayor valor de refuerzo de la resistencia. Este hecho
puede estar relacionado con una mayor interaccién entre los segmentos rigidos MDI/BD
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con la superficie del nanotubo debido a la presencia de interacciones T-T ("7
7 stacking” ), ademads de las interacciones dipolares y de puentes de hidrégeno que los
segmentos rigidos basados en HDI/BD también puedan presentar. Esto se representa
esquematicamente en la Figura 4.22.

Figura 4.22 Influencia de la naturaleza del segmento rigido en la transferencia de carga/adhesion
superficial. Representacion esquemadtica de interacciones T-TC en a) poliuretanos basados en
segmentos rigidos aromdticos y b) poliuretanos basados en segmentos rigidos aliféticos. Las

interacciones de tipo T-T pueden suponer en los sistemas aromadticos una fuente extra de
interaccién con los nanotubos. (e) Nitrégeno, (®) carbono, (®) oxigeno, (©) hidrégeno.

4.4 METODO DE POLIMERIZACION IN-SITU

El objetivo de la preparacién de nanocomposites con propiedades mecanicas mejoradas
mediante polimerizacion in situ ha sido lograr una notable mejora en la resistencia
interfacial entre los nanotubos y el poliuretano. Se han llevado a cabo dos métodos de
polimerizacion in-situ, enfocados a aumentar el nimero de enlaces covalentes entre la

matriz y los nanotubos, de cara a mejorar la transferencia de carga.

Los métodos desarrollados para la preparacién de nanocomposites polimerizados in sifu
han sido los siguientes: (a) reaccion de los nanotubos con segmentos flexibles y (b)
reaccion de los nanotubos con segmentos rigidos de poliuretanos.

4.4.1 Anclaje de segmento flexible de poliuretano a nanotubos

Siguiendo el método explicado en la seccién 4.2.3a se han preparado nanocomposites
con diferente contenido de nanotubo y con 10, 17 y 30 % masa de segmento rigido. En
la Figura 4.23, se muestran las propiedades mecédnicas de nanocomposites con 17 %
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masa de segmento rigido. Al igual que para los nanocomposites preparados por
solucion, la elongacién a rotura disminuye con la adicién de nanotubo. El mdédulo

eldstico aumenta con un valor de mejora de dE./d¢= 1093 + 95 MPa.
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Figura 4.23 Propiedades mecanicas de nanocomposites preparados in-situ. Propiedades de
nanocomposites basados en HDI-17 preparados mediante anclaje de segmento flexible

de poliuretano a nanotubos.

Para los sistemas basados en HDI-10 se ha obtenido un valor de 78 + 113 MPa, el cual
es mucho menor que el obtenido para los nanocomposites preparados por solucion. Sin
embargo, en lo que respecta a la resistencia, contrariamente a lo que ocurre con
nanocomposites preparados mediante solucién, y también a nuestros propdsitos,
disminuye con el contenido de nanotubo. Este hecho puede deberse por una parte a una
polimerizacion incompleta como consecuencia del aumento de viscosidad y por otra a

reacciones laterales (con humedad) durante el largo proceso.

En la Figura 4.24 se muestran resultados que ponen de manifiesto interacciones entre
nanotubos y segmento flexible. En la Figura 4.24a se muestra el factor de pérdidas de
una serie de nanocomposites basados en HDI-17. Se observa una reduccién del factor de
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pérdidas la cual se atribuye a una buena interaccion del nanotubo con el segmento que

participa en la transicién'?"

. Ademads, mediante DSC se observa un aumento de la 7g piex
con el contenido de nanotubos, relaciondndose con una reduccion en la movilidad de los
segmentos flexibles (Figura 4.24b). En la Figura 4.24c, se muestran viales de HDI-17 y
su nanocomposite con 0.5 % masa de MWCNT-COOH. Este ultimo presenta material
insoluble que pone de manifiesto el entrecruzamiento inducido por los nanotubos. El

fenémeno de entrecruzamiento se describe en la Figura 4.24d.
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Figura 4.24 Efecto de entrecruzamiento de los nanotubos en composites preparados in-situ. a)
Resultados del andlisis mecdnico dindmico térmico de nanocomposites basados en HDI-17 que
incorporan diferentes contenidos de nanotubo de carbono mediante polimerizacién in situ.

b) Calorimetria diferencial de barrido de los nanocomposites basados en HDI-17.
¢) Solubilidad de HDI-17 y su nanocomposite en DMF. d) Representacion
esquematica del mecanismo de entrecruzamiento

fisico y quimico propuesto.

4.4.2 Anclaje de segmento rigido de poliuretano a nanotubos

Los nanocomposites se han preparado de acuerdo al procedimiento descrito en el
apartado 4.2.3b. En la Figura 4.25 se muestran las propiedades mecdnicas obtenidos

para estos nanocomposites. Los nanocomposites preparados mediante esta via muestran
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un comportamiento similar a los nanocomposites preparados mediante anclaje de
segmento flexible, con la diferencia de que no presentan una reduccion de ductilidad tan
acusada. Este hecho puede relacionarse con el confinamiento preferencial de los
nanotubos en los dominios rigidos proporcionando menor impedimento a la ductilidad
de los segmentos flexibles.
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Figura 4.25 Propiedades mecanicas de nanocomposites preparados in-situ. Propiedades de
nanocomposites basados en HDI-17 preparados mediante anclaje de segmento rigido
de poliuretano a nanotubos.

En cualquier caso, como se discute en la Figura 4.5, las diferencias entre tamafios de
nanotubos y dominios rigidos pueden considerarse un obstdculo cuando se persigue la
fabricaciéon de materiales de elevada ductilidad, especialmente cuando se emplean
segmentos rigidos altamente cristalinos tales como HDI/BD, los cuales pueden estar
densamente interconectados mediante los nanotubos incorporados.

La disminucién observada en la resistencia de los nanocomposites con el contenido de
nanotubo, puede deberse a una no adecuada dispersion de los nanotubos en los

disolventes utilizados y que no se alcanza la conversion maxima del sistema durante la
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reaccion de policondensacion como consecuencia del aumento de viscosidad del
sistema.

4.5 CONCLUSIONES

¢ La adicién de nanotubos de carbono multipared a una matriz poliuretano mejora
tanto el médulo eldstico como la resistencia, especialmente por encima de la
concentracion limite de percolacidon, a partir de la cual la formaciéon de la

nanorred es la responsable de la mejora de propiedades.

e La conductividad eléctrica aumenta considerablemente por encima del limite de
percolacién. La adicion de 12 % masa de MWCNT conlleva a un aumento de
conductividad de 8 6érdenes de magnitud con respecto a la matriz poliuretano.

e La adicion de MWCNT influye preferiblemente en la ductilidad de poliuretanos
con menor contenido de segmento rigido.

¢ La funcionalizacion de MWCNT con segmento rigido mejora notablemente la
ductilidad de los nanocomposites en comparacion con nanocomposites que
incorporan nanotubos tratados dcidamente, lo cual puede relacionarse con una
preferente interaccion de los nanotubos funcionalizados y los dominios rigidos
de los poliuretanos.

¢ La adicion de MWCNT-COOH a una matriz MDI-30 conduce a una mejora
tanto del médulo como de la resistencia del nanocomposite a fracciones de
nanotubo menores que en el caso de nanocomposites basados en HDI-30,
manteniendo ademas la ductilidad a mayores fracciones de nanotubo.

® Mediante el método de polimerizacion in-sifu no se han obtenido los resultados
esperados, siendo, probablemente, la duracién del procedimiento de preparacion
y la elevada viscosidad del sistema, los factores responsables. Aunque la
polimerizacién in-situ de los nanocomposites introduce entrecruzamiento
quimico y conduce a nanocomposites insolubles, su preparacion debe
considerarse atractiva no solo por consideraciones de nivel cientifico sino que

también de nivel industrial.
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Capitulo 5 Introduccion/Ingenieria de Tejidos

5.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentan, estudian y discuten algunas de las posibles aplicaciones
de los nanocomposites poliuretano/nanotubos de carbono, tanto propuestas en la
bibliografia como en este trabajo. Este capitulo también puede considerarse una guia o
propuesta para futuras investigaciones tanto a nivel cientifico como industrial de los
nanocomposites PU/MWCNT.

5.2 INGENIERIA DE TEJIDOS

Los poliuretanos han venido utilizdindose en implantes, catéteres y estudiados como
materiales sustitutivos de tejido blando!'! tanto por sus excelentes propiedades
mecdnicas como de biocompatibilidad. Por otro lado, también han sido propuestos para
uso en la regeneracion de discos intervertebrales'” y reparacion de tejido cardiaco!.
También han sido estudiados en ingenieria de regeneracion de cartﬂagos[4]. A su vez, se
ha sugerido que la adicién de nanotubos de carbono a una matriz de poliuretano permite
desarrollar materiales mejorados para la ingenieria regenerativa de tejidos. Webster et
al™ han demostrado el potencial de los poliuretanos reforzados con nanofibras de
carbono en sustratos para crecimiento neuronal. Khang er al'® han demostrado el
crecimiento ordenado de osteoblastos en sustratos con nanotubos alineados en
poliuretanos basados en policarbonato. Lovat ef al'’l han observado un aumento en la
transmision de sefial eléctrica a través de una red de neuronas del hipocampo
proliferadas sobre nanotubos multipared purificados. Meng et al® han observado una
mejora en las propiedades anticoagulantes de poliuretanos mediante la adicién de
nanotubos multipared.

En este trabajo se han preparado soportes o andamios porosos, scaffolds, Figura 5.1a,b,
de poliuretano siguiendo el método de extraccidon de sales, salt bleaching, combinado
con la polimerizacién in-situ de un poliuretano en base a HDI con 20 % masa de
segmento rigido, utilizando agua en la etapa de extensién de cadena®. En el
procedimiento seguido se han mezclado 50 g de prepolimero con 100 g de NaCl
finamente pulverizado. Una vez mezclado se ha afiadido agua en exceso, 4 mL, junto
con ~0.2 mL de surfactante dodecanotiol, C;;HyS. La mezcla se homogeniza mediante
el empleo de ultrasonidos y se transfiere a un molde de aluminio que se introduce en un
bafio de aceite donde se completa la polimerizacién a 80 °C durante 18 h y a 95 °C
durante 1 h. En la etapa final, una vez que los andamios alcanzan la temperatura
ambiente, se sumergen en 2 L de agua para la extraccion de la sal.

La preparacion de andamios porosos conteniendo nanotubos se han realizado siguiendo
un procedimiento similar, incorporando 100 mg de MWCNT-COOH al poliol en la
etapa previa a la formaciéon del prepolimero, de forma similar a la preparacién de

nanocomposites in-situ.
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La Figura 5.1 muestra los andamios de poliuretano y nanocomposite preparados, asi
como las micrografias de la estructura porosa observada mediante SEM.

Este tipo de andamios porosos con nanotubos incorporados a lo largo de sus paredes
pueden considerarse objeto de estudio en diferentes campos de la ingenieria de tejidos,
ciencias de membranas o incluso en idealizados reactores quimicos de naturaleza

elastomérica.

Figura 5.1 Andamios preparados mediante extraccion de sales. a) Soporte de poliuretano y b) soporte
con 0.5 % masa de nanotubos junto con una moneda de céntimo de euro como referencia.
¢) Micrografia SEM del soporte de poliuretano y d) del soporte con 0.5 % masa de
Nanotubos La escala de las imagenes es de 500 pm.

5.3 SENSADO ESTRCTURAL Y QUIMICO

5.3.1 Sensado estructural

El sensado estructural resulta de interés en dreas como la ingenieria civil, robdtica,
deportes, ortopedia, o en el desarrollo de “piel artificial” por la capacidad de detectar
pequeios cambios de presion y estructurales. Los recubrimientos formados por
nanorredes de CNT han sido consideradas como objeto de estudio para el desarrollo de

sensores estructurales avanzados“o] .
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Capitulo 5 Sensado Quimico y Estructural

En este trabajo se han dispersado nanotubos en etanol, EtOH, con una concentracion de
1 mg mL", empleando un bafio de ultrasonidos para la obtencién de una mezcla
homogénea. Esta dispersion/suspension es estable durante varios dias. En los ensayos de
sensado estructural se han utilizado muestras de poliuretano de forma rectangular, las
cuales se han sumergido varias veces en una dispersion de MWCNT en etanol hasta
obtener un recubrimiento homogéneo. El proceso se esquematiza en el Esquema 5.1.

Esquema 5.1 Poliuretano recubierto con nanotubos de carbono multipared. Procedimiento y

disposicion final de los nanotubos sobre el poliuretano.

Sorprendentemente, mediante este sencillo método los MWCNT se han depositado de
manera irreversible sobre la superficie del poliuretano. Se ha comprobado que
sometiendo el material a cizalla y rasgado de la superficie y sumergiéndolo varios dias

en una solucién de etanol, la superficie permanece inalterada.

En el Esquema 5.1 se muestra la micrografia acimutal de la superficie en la que se
observa la disposicion de los nanotubos.

En este trabajo se ha estudiado la variacion de la intensidad de corriente que atraviesa el
material recubierto superficialmente de MWCNT sometido a ciclos de deformacién
mientras se le aplica un voltaje constante de 5 V. El esquema del montaje se representa
en la Figura 5.2a. Para evitar dafios sobre el galvanémetro (A) se ha conectado un LED
en serie.

En la Figura 5.2b se muestran las curvas de intensidad de corriente frente a la
deformacién aplicada en los experimentos ciclicos llevados a cabo hasta diferentes
valores de elongacion. Se observa que al mantener la elongacién méxima constante, la
relaciéon entre la intensidad de corriente frente a la deformacién sigue un patrén
practicamente constante o “pseudo-estacionario” con una pequefia deriva en los valores
de intensidad entre ciclos. Esta deriva puede solventarse utilizando nanocomposites
preparados por solucién con nanotubos embebidos en el seno del material, donde la
discontinuidad de la red superficial con la deformacién y con ello la conductividad, no
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—s— ciclos cortos
—e— ciclos medianosg
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I (mA)

pseudo-estacionario

Figura 5.2 Sensado estructural mediante un poliuretano recubierto con nanotubos. a) Esquema del
montaje utilizado en la realizacién de las medidas. b) Intensidad de corriente frente a la deformacién de

ciclos realizados hasta diferentes elongaciones.

se verian tan comprometidas.

5.3.2 Sensado quimico

Las nanorredes de CNT también han sido propuestas como elementos de sensado de

1 [12]

, pesticidas organofosforados™ ~', agentes

[1

electrodos para la deteccién de gases''
anestésicos volatiles'*, biomoléculas como el 4cido drico'* o glucosal'!. Para este tipo
de aplicaciones los CNT han sido clamados ser mads eficientes que otros electrodos

comunes como los basados en grafito!®.

En este trabajo se ha preparado un resistor muy simple depositando nanotubos
multipared sobre un poliuretano elastomérico empledndose como un sencillo sensor
quimico. La Figura 5.3a,b muestra los electrodos impresos con pintura de plata sobre el
poliuretano y la deposicion de nanotubos entre los electrodos depositando unas gotas de
una solucién diluida de MWCNT.

Figura 5.3 Electrodos para el sensado quimico. a) Electrodos de pintura de plata impresos sobre un
poliuretano HDI-17. b) Deposicién de nanotubos entre los electrodos desde una dispersion en etanol.
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Capitulo 5 Sensado Quimico y Estructural

La Figura 5.4a esquematiza el montaje empleado para realizar los ensayos de sensado
quimico. Como puede verse en la Figura 5.4b la respuesta del resistor preparado ha sido
diferente dependiendo de la naturaleza de la solucion en la cual ha sido inmersa. Las
diferencias en intensidad de corriente a través de los electrodos puede deberse a las
diferentes interacciones entre las diferentes moléculas quimicas y algunos grupos
especificos de los nanotubos tales como carboxilo o hidroxilo, pero también debido a la
influencia de las soluciones sobre la disposicion de la nanorred de nanotubos
(solubilizacién, hinchamiento, etc...). En este sentido es importante hacer hincapié en
que la funcionalizaciéon de los nanotubos puede considerarse una via muy importante
para aumentar la selectividad entre moléculas.

Otra posibilidad para aumentar la selectividad entre moléculas puede ser la
recientemente desarrollada tecnologia basada en la impresién molecular de polimeros
(MIP)"'"), creando una superficie moldeada sobre la capa transductora de la nanorred de
MWCNT, la cual unicamente presenta un cambio de resistividad con la presencia de
moléculas previamente impresas o moldeadas, debido a que inicamente esas moléculas
son capaces de ser ancladas sobre la superficie moldeada del sensor.

A pesar de que la utilizacién de PU para el desarrollo de MIPs puede considerarse
interesante para crear sensores flexibles los cuales, por ejemplo, pueden ser implantados
in-vivo en tejidos blandos para monitorizar la evolucion de diferentes compuestos
quimicos envueltos en la regeneracion, o enfermedad de un 6rgano en particular, existen
algunos problemas los cuales deberian ser considerados a la hora de la utilizacién de PU
para este propésito. Teniendo en cuenta que los dominios flexibles de los PU presentan
una temperatura de transicién vitrea muy baja, puede suceder que tras la impresion

2M NacCl
Agua (Agua)

- b Agua + 10 wt% Sucrosa

+ 5 wt% Sucrosa

1.0 1M EtOH
(Agua)

Agua

I/Ialre

i + 1 wt% Sucrosa
J_ LED 0.8 _

(a) ] 06 ]
~ ﬁ ﬁ Sensor )

04
Solucion ——

0.2 -

0.0
Figura 5.4 Experimentos de sensado quimico. a) Montaje experimental empleado en las medidas para

sensado quimico de soluciones. b) Valores de la intensidad de corriente de los sensores inmersos en las
diferentes soluciones, normalizados respecto al valor de conductividad del sensor

expuesto Gnicamente al aire.
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Figura 5.5 Sensores basados en la impresiéon molecular de polimeros. a) Método propuesto para
desarrollar sensores basados en poliuretanos impresos molecularmente.
b) Sensores MIPs y el principio de deteccion.

molecular, los moldes sufran fenémenos de envejecimiento térmico y relajacion
molecular como consecuencia del movimiento molecular en estado cauchoso. Este
problema puede ser solventado utilizando PU con alto contenido de segmento rigido y
con tendencia a la mezcla de fases, de manera que se restringiese o minimizase la
movilidad de los segmentos flexibles. Otra alternativa para solventar este problema es
llevar a cabo la impresion molecular unicamente en los dominios rigidos de
poliuretanos, los cuales tienen usualmente transiciones vitreas superiores a la

temperatura ambiente.

Por otra parte, otros problemas que pueden tenerse en cuenta, son los relacionados con
la destruccion de las nanorredes de nanotubos bajo ciertas tensiones (o de
deformaciones) las cuales ocasionan cambios paralelos en la resistividad del material
pudiendo interferir con la deseada deteccién quimica. Este fendémeno puede solventarse
mediante el dopaje de la red de MWCNT con polimeros conductores, que actien sobre
las resistencias de contacto entre nanotubos a modo de adhesivos, de forma que la
resistencia de contacto en la nanorred no varie significativamente bajo tensiones o

deformaciones.

178



Capitulo 5 Tejidos Inteligentes

5.4 TEJIDOS INTELIGENTES

Recientemente se ha propuesto que las fibras tenaces de nanocomposites de nanotubos
de carbono podrian ser entretejidas con otros materiales comunes para el desarrollo de

[18]

tejidos electronicos inteligentes' ™. Los nanotubos de carbono y sus fibras y tejidos

compuestos estdn siendo estudiadas como componentes de vestimentas futuristas y en

defensa militar!'”.

Estas fibras pueden ser consideradas como componentes inteligentes, los cuales no sélo
proporcionarian informacion sobre estados estructurales o dafos sufridos por los tejidos,
sino también informacién quimica sobre aspectos bioldgicos del individuo.

En este trabajo se han dispersado 2 g de MWCNT en una solucién formada por 8 g de
HDI-17 disueltos en 80 mlL de THF, resultando un contenido del 20 % masa de
nanotubos. La dispersion de los nanotubos se ha llevado a cabo mediante sonicacion
con sonda de alta energia durante 2 min y en bafio de media potencia durante 2 h. La
mezcla se ha vertido en moldes de PTFE y el THF se ha eliminado en un horno de vacio
(2 h/400 mbar/Tymp + 14 h/200 mbar/T am, + 6 h/200 mbar/T = 60 °C).

Se han extruido cintas y fibras de nanocomposites (Figura 5.6a,b, respectivamente) en
un equipo Haake MiniLab, con una velocidad de husillo de 25 rpm a una temperatura de
110 °C. La procesabilidad de los nanocomposites, debido a la reducciéon de las
dimensiones del nanorrefuerzo (ver Figura 1.6), es una de las ventajas sobre los
composites tradicionales de fibras. En la figura 5.7 se muestra el par del husillo durante
la extrusién monitorizada en funcién del contenido de nanotubos. Se observa que
proceso es viable hasta un contenido de nanotubo del 20 % masa.

P Ea ok ‘4@?31 i
Figura 5.6 Nanocomposites de poliuretano/nanotubos multipared extruidos. Nanocomposite
de 20 % masa de MWCNT basado en HDI-17 extruidos con geometria de a) cinta y
b) fibra, junto a una moneda de céntimo de euro como referencia.

179



Capitulo 5 Posibles Aplicaciones para Nanocomposites Poliuretano/Nanotubo de Carbono

100 | o
80 |-
g 60 -
£
<
a0}
o
20 ¢
e 25 rpm/110 °C
0 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 5 10 15 20
MWCNT (wt%)

Figura 5.7 Par de procesado en funcion de la fraccion de nanotubo. Par del husillo de la extrusora al
extruir un poliuretano HDI-17 con diferente contenido en segmento rigido.

5.5 ANALOGOS DE LA MADERA EN LA COLONIZACION
ESPACIAL

Los nanocomposites PU/MWCNT han resultado ser muy versdtiles en cuanto a
propiedades mecdnicas, conductividad eléctrica y propiedades especificas como
densidad y porosidad, en funcién de su método de preparacion, fraccion de nanotubo,
tipo de poliuretano o funcionalizacién de nanotubo.

Las nanorredes infiltradas pueden considerarse materiales ingenieriles de interés para el
desarrollo de materiales porosos ligeros, con baja densidad, rigidez moderada e incluso
buena resistencia®*". La investigacion de estos materiales para ser empleados como
materiales ligeros multifuncionales estd siendo objeto de estudio. Inicialmente se han
considerado como formas de féacil manipulacién de los CNT pero debido a las

propiedades mencionadas, se han considerado en el desarrollo de materiales

[22,23]

potencialmente ligeros y fuertes con buenas propiedades eléctricas® y épticas,

(226 'En este sentido, las nanorredes de CNT han sido

. . . . 27
consideradas como materiales prometedores para transistores flexibles””), sensores

[t [10], como componentes de células solares imprimibles[zg],

como parches biomédicos®), y como componentes de células eficientes de

[29]

fabricados en capas finas

quimicos™ ' y estructurales

almacenamiento de hidrégeno

Llevar al espacio 1 kg de material cuesta unos $20000°% o 15000 €, en moneda
europea. Los materiales estructurales para futuras estaciones o residencias espaciales
deberfan preferiblemente ser obtenidos de asteroides o de la superficie lunar*", No
obstante, la produccion de algunos materiales a partir de deshechos de los astronautas,
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tales como el diéxido de carbono, CO,, puede resultar viable. El metano, por ejemplo,

es un subproducto de los reactores de tipo Sabatier utilizado en la recuperacion del

[32]

oxigeno a partir del CO,, tras la electrdlisis del agua™™, y una de las mejores fuentes

para la produccion de nanotubos de carbono de alta calidad mediante deposicion

[33]

quimica desde el vapor, chemical vapour deposition”". Teniendo en cuanta que la

concentraciéon media de CO, exhalado por los humanos es del 5 % volumen"**3?!

[36]

,yla
cantidad de aire exhalada es de unos 500 mL'"™, considerando la frecuencia de
respiracién de 15 respiraciones min”', puede estimarse que la produccién de CO,
mediante la respiracién es de aproximadamente 1 kg persona” dia™’, lo que supone unos
270 g de carbono persona'1 dia. Cuatro astronautas en una estacién producirian unos 7
kg de carbono por semana, lo cual podria considerarse como una interesante fuente de
carbono para la produccion de CNT. Por lo tanto las nanorredes de carbono puede
considerarse materiales interesantes para ser fabricados in-situ a partir de gases de

residuo para diferentes necesidades en colonias espaciales, por ejemplo.

La idea de producir nanocristales de grafito en el espacio no es nueva. Jerome Pearson

idealiz6 en 197557

que uno de los pocos métodos efectivos para la fabricacién de una
sofisticada torre espacial seria haciendo crecer grandes cantidades de nanocristales de
grafito desde una estacion orbital, aunque la demanda de material de semejante

infraestructura dificilmente seria satisfecha con subproductos de la respiracion.

Como puede observarse en la Figura 5.8a, los mddulos eldsticos de las nanorredes de
carbono, representados frente a su densidad, es semejante al de algunos materiales
basados en madera. En la Figura 5.8b se observa que mientras su resistencia es
comparable a algunos materiales como la madera, su ductilidad resulta ser mayor. Como
se ha mencionado previamente, las propiedades eléctricas de estos materiales son un

. | — rry . 10* = =
a b
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etales 103
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Figura 5.8 Propiedades mecanicas de las nanorredes. a) Médulos de algunos materiales comunes junto
con los observados para las nanorredes, frente a su densidad. b) Resistencia de
algunos materiales”®®, junto con la observadas para las nanorredes,

representadas frente a elongacion a rotura.
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valor adicional, que debe tenerse en cuenta en el desarrollo por ejemplo de, pantallas
ligeras contra la radiacién ionizante del espacio con propiedades mecdanicas
comparables a productos de madera.
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FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

La versatilidad de la quimica de los poliuretanos permite el disefio de materiales con
propiedades a medida, mediante la adecuada seleccion de precursores, relacién molar y
método de sintesis. Su estructura intrinseca microseparada en nanofases se asemeja a
materiales con propiedades fascinantes tales como la seda natural.

A pesar de ello, el potencial de esta nano/microestructura no ha sido atin explorado con
el fin de obtener materiales ultratenaces con propiedades adicionales como elevada
estabilidad térmica, conductividad eléctrica y baja densidad, entre otras. Por ello, la
adicion de nanocargas con propiedades especificas a este tipo de matrices puede dar
lugar a materiales con propiedades adicionales. De los resultados obtenidos en este
trabajo, se concluye que la adicién de nanotubos conlleva una reduccion de ductilidad
de los nanocomposites, ocasionada por la interconectividad de dominios rigidos y la
disminucién de movilidad de los segmentos flexibles. Este inconveniente podria
solventarse afiadiendo refuerzo de tamaio del orden de los dominios rigidos, de manera
que la ductilidad y tenacidad no se vean comprometidas. El grafito altamente exfoliado
podria cumplir estos requisitos.

Otro de los retos en la preparacion de este tipo de nanocomposites es sustituir los
precursores de poliuretano, poliol, diisocianato y extendedor de cadena, derivados de
recursos naturales fosiles por precursores provenientes de fuentes renovables, con el
objeto de preparar matrices de tipo poliuretano termopldstico y nanocomposites con
elevado contenido de renovable.
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1. ESPECTROS FT-IR DE LOS REACTIVOS

e Diisocianato de 1,6-hexametileno
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2. CRISTALIZACION DEL HDI-50 Y SUS NANOCOMPOSITES

e Cristalizacion quasi-isotérmica de calorimetria diferencial de barrido a -1 °C
min”'. Se listan los picos de cristalizacion exotérmica (7.) para el
poliuretano HDI-50 y sus nanocomposites preparados con MWCNT-COOH

y MWCNT-SR.
MATERIAL T, (°C)
PUS0 159
MWCNT-COOH
1.5 % masa 166
3 % masa 166
8 % masa 167
MWCNT-SR

1.5 % masa 163
3 % masa 166
8 % masa 165

e Entalpias de fusién de HDI-50 y sus nanocomposites después de la

cristalizacién desde el fundido a -1 °C min™.

0- o = MWCNTCOOH
¢ - MWCNT-SR
c m
p] T
S =
g a0 . LN
8 °
[ Nr)
E L H.
L °
50
e
.
40 | 1 | | | 1 |
0 2 4 6 8
MWCNT (% masa)
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e Micrografias de AFM indicando la actividad nucleante de los MWCNT y la
reduccioén del grado de cristalinidad de a) HDI-50 (1 um x 1 wm) al
adicionar b) 3 % masa MWCNT-SR (1 um x 1 pm). c) Imagen de 500 nm x
500 nm de b).
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LISTA DE FIGURAS

CAPITULO 1: INTRODUCCION

Figura 1.1

Figura 1.2

Figura 1.3

Figura 1.4

Figura 1.5

Figura 1.6

Figura 1.7

Figura 1.8

Figura 1.9

Nanoescala en escala. Escala logaritmica de las dimensiones comprendidas entre 1 A
(10" nm) y 1 mm (10° nm) incluyendo diversos ejemplos.

Nanoestructura de los poliuretanos. a) Representaciéon de la asociaciéon entre
segmentos rigidos (representados en rojo y verde) por enlaces por puentes de
hidrégeno (circulo rojo) e interaccién con el segmento flexible, representado en azul

(circulo azul). b) Dimensiones tipicas de los dominios rigidos.

Nano/microestructura de los poliuretanos. a) Esquema de la estructura separada en
nanofases de los poliuretanos. b) Imagen de AFM de 500 nm x 500 nm de un
poliuretano con 17 % de segmento rigido preparado en esta Tesis y esquematizada en
a). ¢) Imagen de AFM de 15 um x 15 pm del poliuretano mostrado en b), obtenido a
partir de una solucién en dimetilformamida tratada a 90 °C durante 48 h. d)
Representacion esquematica de la morfologia resultante de un poliuretano segmentado
sometido a traccién

Tipico comportamiento ténsil de un poliuretano elastomérico. Tipica curva tension-
deformacion de un poliuretano elastomérico con indicacién de algunas propiedades que

caracterizan a estos materiales.

Nanotubos multipared. a) Imagen de fases AFM de nanotubos multipared. b)
Micrografia electrénica de un ramillete de nanotubos multipared observado en la
muestra comercial. ¢) Esquema de un nanotubo multipared mostrando el intervalo
promedio de tamafios diametrales, asi como la estructura grafitica de la superficie.

Refuerzo de fibras y nanofibras. a) Esquema de la metodologia clasica para
incrementar la resistencia de los composites mediante el aumento de la longitud de la
fibra. b) Esquema de la metodologia en nanocomposites mediante la disminucién del
didmetro de la nanofibra. Los perfiles inferiores esquematizan la transferencia de carga

en funcidn del tamafio de fibra respecto a la longitud critica del sistema.

Nanocomposites PU/CNT. Diagrama ternario de un sistema tipico de
poliuretano/nanotubos de carbono, compuesto por nanotubos de carbono, segmento
flexible y segmento rigido.

Datos de resistencia interfacial. Distribucién de la resistencia interfacial de los
sistemas PU/CNT calculados a partir de datos bibliogréficos.

Concentracion de percolacion eléctrica. a) Composite de poliuretano con nanotubos
de carbono en concentracién inferior a la fraccion de percolacién y b) en concentracién
superior a la fraccidn de percolacion. Las longitudes de los nanotubos pueden no estar
a escala en comparacién con los tamafios de los dominios rigidos (rojo). Se ha
procurado mantener una relacién entre los dominios rigidos y didmetros de los
nanotubos cercana a la real.
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CAPITULO 2: POLIURETANOS SEGMENTADOS TERMOPLASTICO

Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7

Figura 2.8

Figura 2.9

Figura 2.10
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ELASTOMERICOS BIOCOMPATIBLES: SINTESIS Y
CARACTERIZACION

Poliol. Estructura molecular de poli(é—caprolactona-b-hexametilencarbonato-b- &
caprolactona)diol, empleado en la sintesis de los poliuretanos y principal componente
del segmento flexible.

Montaje utilizado en la sintesis. Montaje para la sintesis de poliuretanos, I)
condensador, II) motor de agitacion, III) entrada de nitrégeno, IV) reactor, V) bafio

termostatizado y VI) controlador de temperatura.

Caracterizacion cinética. a) Termogramas de calorimetria diferencial de barrido
obtenidos en la formacién del prepolimero de poliuretano. b) Espectros infrarrojos de
transformada de Fourier obtenidos a 120 °C a diferentes tiempos de reaccion. c)
Conversion frente a tiempo obtenida tanto mediante DSC, lineas, como mediante FT-
IR, simbolos. d) Esquema de la reaccién estudiada.

Formacién de Poliuretano. Atomos de carbono considerados en el andlisis de *C-
RMN del a) poliol y b) uretano. c) Regién carbonilo de *C-NMR. d) Regién alifitica
de PC-NMR.

Modelos cinéticos y su comparacion. a) Evolucién de la velocidad de reaccion con la
conversion y temperatura. b) Representacion de Arrhenius para las constantes cinéticas
k1 y k, tal y como han sido calculadas a diferentes temperaturas. En el recuadro interior
se representan las constantes cinéticas frente a la temperatura

Ajuste y prediccion del modelado. Valores experimentales (simbolos) obtenidos por
calorimetria diferencial de y valores predichos por el modelo con n = 3/2 y m = 1/2
(lineas). La linea a trazos indica la prediccién del modelo a 80 °C.

Aplicacion de los método isoconversionales isotermos y comparacion con los
modelos. a) Comparacion del modelo de Kamal-Sourour con el método diferencial o de
Friedman (linea discontinua) y con valores experimentales (simbolos). b)
Representacién de In (t) vs. 1/T para el cdlculo de las energias de activacién a cada
conversién aplicando el método integral isotermo. c) Patrones de energias de activacion
vs. o. obtenidas por el método integral (cuadrados) y por el método diferencial o de
Friedman (hexdgonos), junto con el valor obtenido mediante factores de
desplazamiento(linea punteada). d) Conversidn vs. tiempo, utilizando el método
isoconversional integral (lineas s6lidas) junto con los datos experimentales (simbolos),

y una prediccién para 80 °C (linea discontinua-punteada).

Métodos isoconversionales dinamicos. a) Energias de activacién en function de la
conversion calculadas mediante los métodos de Friedman (cuadrados), Flynn-Wall-
Ozawa (circulos) y Kissinguer-Akahira-Sunose (tridngulos). b) Conversion a diferentes
temperaturas empleando la dependencia E(¢) obtenida por Friedman en la ecuacién
(2.21) (lineas sdlidas), junto con los datos experimentales (simbolos) a las temperaturas
indicadas.

Analisis FT-IR de la microstructura. Espectros de poliuretanos con diferente
contenido de segmento rigido basados en (a-d) HDI y (e-h) MDI.

Propiedades térmicas de los poliuretanos. Propiedades térmicas de los poliuretanos
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Figura 2.11

Figura 2.12

Figura 2.13

Figura 2.14

Figura 2.15

Figura 2.16

Figura 2.17

Figura 2.18

Figura 2.19

Figura 2.20

Figura 2.21

Figura 2.22

Figura 2.23

estudiadas por DSC. a) Termograma del poliol y segmento rigido puro. b)
Termogramas de los poliuretanos basados en HDI con diferente contenido de segmento
rigido. c¢) Influencia del contenido de segmento rigido en las temperaturas de fusién de
segmento rigidos y flexibles. d) Comparacién de termogramas de poliuretanos basados
en HDI y MDI.

Espectro de poliuretanos aromaticos y alifaticos. a) Espectro FT-IT del MDI-30 y
b) HDI-30, indicando las diferencias en distribuciones de puentes de hidrégeno.

Estructura secundaria de los segmentos rigidos. a) Estructura propuesta para los
segmentos HDI/BD con una disposicién planar. b) Estructura propuesta en la literatura
de conformacién escalonada para segmentos MDI/BD. En los modelos (®) nitrégeno,

(®) carbono, (®) oxigeno, (©) hidrégeno.

FT-IT térmico. Evolucion del espectro de FT-IR con la temperatura para el material
HDI-30, a) en la regién de vibracién de tensién N-H y b) quita regién vibraciéon de
tension carbonilo, C=0.

Evolucion de la banda de tension N-H con la temperatura y con el contenido de
segmento rigido. Fraccion de grupos N-H asociados por puentes de hidrégeno en
funcién de la temperatura y contenido de segmento rigido. La fraccidn se expresa como

la fraccion entre los picos mdximos de absorbancia de las especies libres y asociadas.

Microscopia de fuerzas atémicas de poliuretanos. Imidgenes AFM de fase de 1 um x
1 um de superficies de fractura criogénica de a) HDI-10, b) HDI-17 y ¢) HDI-30.

Analisis de la nanoestructura mediante AFM. a) Espectro de densidad de energia de
una imagen de una muestra de HDI-17. b) Transformada rdpida de Fourier de una
imagen de 500 nm x 500 nm de HDI-17. c¢) Imagen de 250 nm x 250 nm de AFM de
una muestra de HDI-17 y d) ejemplo de la medicién de dos dominios y su distancia.

Mojabilidad del agua en diferentes poliuretanos. Gotas de agua depositadas sobre

poliuretanos basados en HDI con diferente contenido de segmento rigido.

Resultados de angulo de contacto. a) Medidas de AC de gotas de agua sobre
poliuretanos basados en HDI (m) y MDI (¢) con diferente contenido de segmento
rigido. b) Tensidén superficial, calculadas mediante la ecuacion (2.34) e indicacion del
rango biocompatible.

Curvas de tensién-deformacion de algunos poliuretanos preparados. En negro los
poliuretanos basados en HDI: a) HDI-50 b) HDI-40 ¢) HDI-30 d) HDI-14 e) HDI-10. f)
En rojo un ejemplo de un poliuretano basado en MDI con 40 % masa SR (MDI-40).

Propiedades mecanicas. Resumen de propiedades mecanicas de poliuretanos basados

en HDI (m) y MDI (©). a) Elongacidn a rotura, b) resistencia, ¢c) médulo eldstico.

Dureza. Resultados de dureza Shore D para los diferentes poliuretanos basados en HDI

(m) y MDI (©) en funcién de su contenido de segmento rigido.

Analisis mecanico dinamico térmico de poliuretanos. Termogramas mecano
dindmicos de poliuretanos basados en HDI con 10 % masa (HDI-10), 30 % masa (HDI-
30) y 50 % masa (HDI-50) de segmento rigido, y en MDI con 50 % masa (MDI-50) de
segmento rigido.

Resultados de toxidad in-vitro y adhesion celular. a) Resultados del método

extractivo ISO-10993-5 para determinar la toxicidad de los extractos de polietileno,
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policloruro de vinilo y del poliuretano HDI-17 a diferentes tiempos. b) Crecimiento de
la cepa celular de fibroblastos L-929 (amarillo) sobre el HDI-17, indicando buena

adhesion. La escala es de 100 pm.

CAPITULO 3: FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS MULTIPARED

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7
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Figura 4.1

Figura 4.2
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Valoracion por retroceso de los —-COOH. Curva tipica de valoracién de los grupos
4cido en los nanotubos acidificados

Caracterizacion dimensional de los nanotubos. a) Imagen topogrifica de 5 um x 5
wm de nanotubos originales donde se sefialan los nanotubos utilizados en el anélisis
topografico en b) y c). d,e) Imdgenes topograficas de 10 um x 10um de nanotubos
originales y tratados dcidamente. f,g) Distribucién de didmetros y longitudes obtenida
mediante el andlisis de mas de 115 nanotubos originales (rojo) y tratados dcidamente

(azul), respectivamente.

Efecto del tratamiento acido sobre la solubilidad de los nanotubos. Dispersabilidad
de nanotubos en agua tras sonicaciéon moderada y una representacion esquemadtica de la
situacion fisico-quimica. a) Nanotubos originales en agua y b) nanotubos tratados
dcidamente en agua. c) Representacidon esquemdtica de las interacciones dcido-base
entre grupos carboxilo y moléculas de agua.

Determinacion cuantitativa de la funcionalizacion mediante TGA. Termograma
(gris) de nanotubos funcionalizados con segmento rigido y su curva derivada (curva
negra). En azul se muestra el drea utilizada para la determinacién del grado de

funcionalizacion.

Efecto del tratamiento acido. Espectros FT-IR (gris) y Raman (negro) de: a)
MWCNT y b) MWCNT-COOH, indicando el incremento en la intensidad de la banda
D"

Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) de nanotubos.
Caracterizacion espectroscopica de las funcionalizaciones orgéanicas.

Estabilidad de los diferentes nanotubos en THF, THF/DMF y DMF. a) MWCNT-
COOH. b) MWCNT-SR. ¢) MWCNT-SF. d) MWCNT-COO”0ODA.

NANOCOMPOSITES POLIURETANO/NANOTUBOS
MULTIPARED

Nanorredes de nanotubos antes de su infiltraciéon con poliuretano. a) Tipica
nanorred de nanotubos preparada por filtracién. b) Imagen topografica 3D de 1.5 um x
1.5 pum con escala de alturas de 200 nm. c) Imagen topografica de AFM de 2 um x 2
pum AFM de una nanorred de nanotubos no infiltrada. d) Imagen SEM de x 100000
aumentos tomada desde un dngulo de una torta de nanotubos.

Deteccion de la formacion de una red percolada de nanotubos. Variacién de la
conductividad eléctrica con la concentracion de MWCNT. (m) Valores obtenidos de
nanocomposites preparados por solucién. (A) Valores obtenidos de nanocomposites
preparados por infiltracién de nanorredes. La linea verde representa el modelo descrito

por la ecuacién (4.3).
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Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

Curvas tensién-deformacion. Curvas representativas o-€ para algunos
nanocomposites preparados por solucién e infiltracién, con porcentajes de nanotubos
indicados para cada caso.

Evolucion de las propiedades de los nanocomposites con la concentracion de
nanotubo. (m) Nanocomposites preparados por solucién e (A) infiltracién, ensayados a
1 mm min™. Indicacién del rango de percolacién en a) dictilidad, b) conductividad
eléctrica, c) resistencia normalizada y d) médulo eldstico normalizado.

Explicacion de la pérdida de ductilidad. a) Modelo de la red de poliuretano formada
por dominios rigidos (bolas amarillas) interconectadas mediante cadenas flexibles
(cuerdas marrones) sin estirar y b) estiradas a lo largo de la direccién indicada con la
flecha azul. ¢) La inclusién de nanotubos interaccionando con los dominios rigidos a
temperatura ambiente reduce la ductilidad de los segmentos flexibles, tal y como se
representa en (d).

Propiedades mecanicas de los nanocomposites. a) Resistencia. La linea azul sesgada
es un ajuste de las ecuaciones (1.3) y (1.4). b) Mddulo elastico. (m) Datos obtenidos
con nanocomposites preparados por solucién. Datos obtenidos con redes infiltradas:
(o) ensayados a 100 mm min™ y (A) ensayados a 1 mm min"'. La linea gris en (b)
representa la regla de Guth. La curva negra de puntos representa la regla de mezclas
empleando la modificacién de Cox. La curva negra sélida representa el modelo de
Halping-Tsai. La linea verde corresponde al modelo de sistemas percolados descrito
por la ecuacién (1.14). Las curvas azul sesgada y punteada representan el modelo
Bowyer-Bader con 7y = 1 y 1/5, respectivamente, utilizando la /. obtenida de la
pendiente de (a). c) Region ampliada de (b) para bajas concentraciones de nanotubo.

Propiedades mecanico dindmico térmicas de los nanocomposites. a) Andlisis
dinamo termo mecdnico de los nanocomposites preparados por solucién con 0, 3, 8, 20
% masa MWCNT y nanorredes infiltradas con 18 y 73 % masa MWCNT. En (b,c) se
muestra que la capacidad de flexién de las nanorredes mejora con la infiltracién de
poliuretano. b) Nanorred 100 % masa y c) nanorred infiltrada con poliuretano con 74 %

masa (¢ = 0.64) sometidos a sucesivos ciclos de flexion.

Analisis mediante microscopia electronica de barrido de la superficie de fractura.
(a-f) Superficie de fractura de nanorredes y sus nanocomposites y (g, h) de
nanocomposites preparados por solucién. La escala de las imagenes de la izquierda es
de 10 pm mientras que la de las imdgenes de la derecha es de 1 um. (a, b) Nanorred de
100 % masa de MWCNT. (c,d) Nanorred infiltrada con 74 % masa de MWCNT. (e, f)
Nanorred infiltrada con 18 % masa de MWCNT vy (g, h) nanocomposite preparado por
solucién con 20 % masa de MWCNT. Las flechas indican la direccioén de carga. Las
muestras a-d se han ensayado a 1| mm min™ y las e-h a 100 mm min™.

Alineamiento de los nanotubos multipared a lo largo de la direccion de carga en
una matriz de poliuretano elastomérico, analizado mediante microscopia de
fuerzas atomicas. Nanocomposites preparados por solucién antes (izquierda) y
después (derecha) de ser ensayados a traccidn, (a,b) 6 % y (c,d) 12 % masa de
MWCNT. (e,f) Representacion esquemadtica del alineamiento de los nanotubos y los

dominios a lo largo de la direccién de carga.

Analisis calorimétrico del efecto de la adicion de nanotubos multipared en las
transiciones térmicas. a) Barridos de calentamiento de nanocomposites de HDI-10
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Figura 4.11
Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Figura 4.17

Figura 4.18

Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21
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donde se indica la fraccion de MWCNT. b) Barridos de calentamiento de
nanocomposites basados en HDI-50. c¢) Barridos de enfriamientos de baja velocidad de
nanocomposites basados en HDI-50. d) Curvas de cristalizacién no-isotérma de tipo
Avrami de HDI-50 y su nanocomposite con 3 % masa de MWCNT, obtenidas a -2.5
°C min™.

Efecto nucleante de los nanotubos y reduccion de cristalinidad

Curvas de tension-deformacion de HDI-10 y sus nanocomposites con nanotubos
funcionalizados. Curvas representativas de tensién-deformacioén para el poliuretano

HDI-10 y sus nanocomposites con un 3 % masa de los nanotubos que se indican.

Variacion del volumen libre del nanotubo con la funcionalizacion. a) Nanotubos
tratados 4cidamente. b) Nanotubos funcionalizados con segmento rigido (alta Tj). c)
Nanotubos funcionalizados con segmento flexible (baja 7, y baja densidad de anclaje).
d) Nanotubos funcionalizados con ODA  (baja T, y alta densidad de anclaje). (e)

Nitrégeno, () carbono, (®) oxigeno, (©) hidrégeno.

Influencia de la funcionalizacion de los nanotubos en los termogramas mecanico
dinamico térmico de los nanocomposites. Analisis mecdnico dindmico térmico de los
nanocomposites basados en HDI-10 y nanotubos con diferentes grupos organicos.

Evolucion de las propiedades mecanicas de los nanocomposites basados en HDI-
10 y preparados con diferentes contenidos de nanotubos tratados acidamente y
funcionalizados. a) Elongaciéon a rotura, b) resistencia normalizada y c¢) médulo
eldstico normalizado de nanocomposites preparados con nanotubos tratados dcidamente
y con nanotubos funcionalizados con segmento rigido.

Propiedades mecanicas de los nanocomposites en funcion de la fraccion de
nanotubo y segmento rigido del poliuretano. a) Elongacion a rotura, b) resistencia
normalizada y ¢) mdédulo eldstico normalizado de nanocomposites preparados con
poliuretanos HDI condiferente contenido de segmento rigido y nanotubo.

Influencia del contenido de segmento rigido del poliuretano en el caracter
reforzante de los nanotubos. a) Pérdida de ductilidad en funcién del contenido de
segmento rigido y nanotubo. b) Mejora del médulo en funcién del contenido de
segmento rigido. ¢) Mejora del mdédulo normalizada en funcién del contenido de
segmento rigido. d) Resistencia interfacial calculada apartir de la ecuacién (1.15) en
funcién del contenido de segmento rigido del poliuretano.

Reduccion de ductilidad en function del contenido de segmento rigido y
funcionalizacion de los nanotubos.

Analisis de microscopia electrénica de barrido de la superficie de fractura.
Nanocomposites con 20 % masa de MWCNT-COOH basados en a,b) HDI-10, c,d)
HDI-30 y e,f) HDI-50. La escala de las imdgenes de la izquierda es de 10 um y la de

las imagenes de la derecha de 1 wm.

Diagrama de composicion ternario para nanocomposites preparados por solucion
y por infiltracién de nanorredes. Propiedades mecdnicas en funcién del contenido de
nanotubo, segmento rigido y segmento flexible. Se incluyen los valores de {E., o,

&nax} junto con valores de densidad y conductividad DC de algunos materiales.

Influencia de la naturaleza del segmento rigido en el cariacter reforzante de los
MWCNT-COOH. Variacién de la propiedades mecanicas en funcién de la fraccion de
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Figura 4.22

Figura 4.23

Figura 4.24

nanotubo para nanocomposites basados en HDI (A) y MDI (O). Las lineas punteadas
en azul y rojo corresponden a las predicciones del modelo de Bowyder-Bader para
sistemas basados en HDI-30 y MDI-30, respectivamente.

Influencia de la naturaleza del segmento rigido en la transferencia de
carga/adhesion superficial. Representacién esquemética de interacciones TT-TC en a)
poliuretanos basados en  segmentos rigidos aromaticos y b) poliuretanos basados en
segmentos rigidos alifaticos. Las interacciones de tipo m-T pueden suponer en los
sistemas aromadticos una fuente extra de interaccién con los nanotubos. (®) Nitrogeno,
(®) carbono, (®) oxigeno, (©) hidrégeno.

Propiedades mecanicas de nanocomposites preparados in-situ. Propiedades de
nanocomposites basados en HDI-17 preparados mediante anclaje de segmento flexible
de poliuretano a nanotubos.

Efecto de entrecruzamiento de los nanotubos en composites preparados in-situ. a)
Resultados del andlisis mecdnico dindmico térmico de nanocomposites basados en
HDI-17 que incorporan diferentes contenidos de nanotubo de carbono mediante
polimerizacién in situ. b) Calorimetria diferencial de barrido de los nanocomposites
basados en HDI-17. c¢) Solubilidad de HDI-17 y su nanocomposite en DMF. d)
Representacion esquemadtica del mecanismo de entrecruzamiento fisico y quimico
propuesto.

Figura 4.25 Propiedades mecanicas de nanocomposites preparados in-situ. Propiedades de

CAPITULO 5:

Figura 5.1

Figura 5.2

Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

nanocomposites basados en HDI-17 preparados mediante anclaje de segmento rigido
de poliuretano a nanotubos.

POSIBLES APLICACIONES PARA NANOCOMPOSITES
NANOTUBO DE CARBONO/POLIURETANO

Andamios preparados mediante extraccion de sales. a) Soporte de poliuretano y b)
soporte con 0.5 % masa de nanotubos junto con una moneda de céntimo de euro como
referencia.c) Micrografia SEM del soporte de poliuretano y d) del soporte con 0.5 %

masa de Nanotubos La escala de las imagenes es de 500 um.

Sensado estructural mediante un poliuretano recubierto con nanotubos. a)
Esquema del montaje utilizado en la realizacién de las medidas. b) Intensidad de

corriente frente a la deformacion de ciclos realizados hasta diferentes elongaciones.

Electrodos para el sensado quimico. a) Electrodos de pintura de plata impresos sobre
un poliuretano HDI-17. b) Deposicién de nanotubos entre los electrodos desde una
dispersion en etanol.

Experimentos de sensado quimico. a) Montaje experimental empleado en las medidas
para sensado quimico de soluciones. b) Valores de la intensidad de corriente de los
sensores inmersos en las diferentes soluciones, normalizados respecto al valor de
conductividad del sensor expuesto tinicamente al aire.

Sensores basados en la impresion molecular de polimeros. a) Método propuesto
para desarrollar sensores basados en poliuretanos impresos molecularmente. b)

Sensores MIPs y el principio de deteccidn.
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Figura 5.6

Figura 5.7

Figura 5.8
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Nanocomposites de poliuretano/nanotubos multipared extruidos. Nanocomposite
de 20 % masa de MWCNT basado en HDI-17 extruidos con geometria de a) cinta y
b) fibra, junto a una moneda de céntimo de euro como referencia.

Par de procesado en funcion de la fraccion de nanotubo. Par del husillo de la
extrusora al extruir un poliuretano HDI-17 con diferente contenido en segmento rigido.

Propiedades mecanicas de las nanorredes. a) Mddulos de algunos materiales
comunes junto con los observados para las nanorredes, frente a su densidad. b)
Resistencia de algunos materiales, junto con la observadas para las nanorredes,
representadas frente a elongacién a rotura.
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DSC, asumiendo tanto carbonilos como alcoxis como aceptores de protones en los

segmentos flexibles.

Parametros de solubilidad para los bloques de poliuretano. Parametros de
interaccidn calculados para los diferentes segmentos de poliuretano.

Resultados de la nanoestructura mediante AFM. Valores de tamafios de dominios
(dg) y distancias interdominio (L,) obtenidas mediante AFM para poliuretanos HDI.

FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS MULTIPARED

Cuantificacion de la funcionalizacién organica mediante TGA. Pérdidas de masa
obtenidas mediante TGA y moles de grupos orgdnicos anclados en los nanotubos

calculados a partir de las masas moleculares de los grupos orgéanicos.

Parametros de solubilidad. Pardmetros de solubilidad de los disolventes empleados
junto con aquellos calculados para los grupos orgénicos.

NANOCOMPOSITES POLIURETANO/NANOTUBOS
MULTIPARED

Propiedades especificas de las nanorredes de nanotubo infiltradas. Caracteristicas
de las soluciones empleadas en la infiltracién de nanorredes de nanotubos junto con
valores de composicion, densidad y porosidad de los nanocomposites finales

preparados de esta manera.

Parametros de refuerzo de nanocomposites basados en MDI-30 y HDI-30 y
MWCNT-COOH.
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LISTA DE ABREVIACIONES

SR Segmento rigido

SF Segmento flexible

MDI Diisocianato de 4,4 -difenilmetano

TDI Diisocianato de 2,6” and 2,4"-tolueno

DDI Diisocianato de dimerilo

HDI Diisocianato de 1,6°-hexametileno

TPU Poliuretano termopléastico (Thermoplastic polyurethane).

STPUE Poliuretano elastomérico termoplastico segmentado
(Segmented thermoplastic polyurethane elastomers).

PU Poliuretano (En esta tesis se han utilizado indistintamente ya
que todos los poliuretanos sintetizados son elastoméricos
termoplastico segmentados)

CNT Nanotubos de carbono (Carbon nanotubes).

SWCNT Nanotubos de pared unica (Single walled carbon nanotubes)

MWCNT Nanotubos de carbono multipared (Multiwalled carbon
nanotubes).

CNF Nanofibras de carbono (Carbon nanofibre).

BD 1,4°-Butanodiol

IPDI Isoforon diisocianato

EDA Etilendiiamina

APES Aminopropil trietoxysilane

DMPA Acido 2,2-Bis(hidroximetil) propionico (2,2-
Bis(hydroxymethyl) propionic acid)

PUMWCNT Nanocomposites de nanotubo de carbono

PCL-b-PHMC-b-PCL

PCL

Ion

multipared/poliuretano (Polyurethane/ Multiwalled carbon

nanotubes  nanocomposites).

Poli(&-caprolactona-b-hexametilenecarbonato-b-&-
caprolactona)diol

Poli(&-caprolactona)

Indice de hidroxilo
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FT-IR

DSC

RMN
-NCO
-OH
HDI-x

MDI-x

HDI/BD

MDI/BD

AFM
PSD

PU-HDI
PU-MDI
A.C
DMTA

PHMC-HDI

THF
DMF
SEM

ODA
-COOH
PTFE
PVDF
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Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

(Fourier transformed infrared spectroscopy).

Calorimetria diferencial de barrido (Differential scanning

calorimetry).

Resonancia magnética nuclear
Grupo isocianato

Grupo hidroxilo

Poliuretanos basados en diisocianato de 1,6 -hexametileno
con un porcentaje x de segmento rigido.

Poliuretanos basados en diisocianato de 4,4 -difenilmetano

con un porcentaje x de segmento rigido

Segmentos basados en diisocianato de 1,6°-hexametileno y
1,4"-butanodiol

Segmentos basados en diisocianato de 4,4 -difenilmetano y
1,4”-butanodiol

Microscopia de fuerzas atomicas (Atomic force microscopy).

Andlisis de densidad de energia spectral (Power spectra

density andlisis).

Poliuratanos basados en diisocianato de 1,6"-hexametileno
Poliuretanos basados en diisocianato de 4,4 °-difenilmetano
Angulo de contacto

Andlisis dindmico-termo mecanico (Dynamic mechanical

thermal analysis).

Poliuretanos basados en poli(hexametilencarbonato)diol y
diisocianato de 1,6-hexametileno.

Tetrahidrofurano
N,N’-Dimetilformamida

Microscopia elactronica de barrido (Scanning electron
microscopy).

Octadecilamina
Grupo 4cido carboxilico
Politetrafluoroetileno

Polifluoruro de vinilideno
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MWCNT-COOH
MWCNT- SR

MWCNT-SF

MWCNT-COO”*0ODA

TGA
DTGA

UV
BP
SC
LED
EtOH
rpm

MIP

Nanotubos de carbono multipared tratados dcidamente

Nanotubos de carbonomultipared funcionalizados con
segmento rigido

Nanotubos de carbono multipared funcionalizados con
segmento flexible

Nanotubos de carbono multipared funcionalizados con
octadecilamina

Andlisis termogravimétrico (Thermogravimetric analysis).

Andlisis termogravimétrico derivative (Derivative

thermogravimetric analysis).

Espectroscopia ultravioleta

Nanorredes (Buckypapers).

Nanocomposites preparados por solucion (Solvent cast).
Diodos emisores de luz (Light emitting diode).

Etanol

Revoluciones por minuto

Polimeros impresos molecularmente (Molecularly imprinted

polymers).
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LISTA DE SIMBOLOS

Emax, m

emax, c

Anco

Aref

Longitud critica de la fibra refuerzo

Longitud de la fibra refuerzo

Didmetro de la fibra refuerzo

Resistencia de la fibra refuerza

Resistencia maxima

Adhesion interfacial entre la nanofibra y la matriz

Fraccién en volumen de la nanofibra (en esta tésis nanotubos
de carbono multipared) en el nanocomposite.

Factor de orientacion de la nanofibra

Factor de eficiencia de longitud de fibra.
Modulo eléstico del nanocomposite

Modulo eléstico de la nanofibra

Modulo eléstico de las matrices

Elongaciones a rotura de los poliuretanos
Elongaciones a rotura de los nanocomposites
Conversion de isocianato

Temperatura

Constante cinética absoluta de la via no-catalizada.
Constante cinética absoluta de la via catalizada.
Exponente autocatalitico

Exponente no-autocatalitico

Energia de activacion tipo Arrhenius para una particular via
de policondensacion, i.

Constante universal de los gases

Factor de frecuencia de una particular via de
policondensacion, i

Absorbancia FT-IR del grupo isocianato

Absorbancia FT-IT del grupo de referencia (-CHj-)
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Absorbancia de la banda de vibracion de tensién de amina
asociada por puentes de hidrégeno

Absorbancia de la banda de vibracién de tensién de amina no
asociada por puentes de hidrégeno

Calor liberado hasta un tiempo, ¢, en una medida isoterma

Calor total liberado en una reaccién de policondensacion

durante una medida isoterma isoterma

Calor residual liberado en un barrido dinamico tras una
medida isoterma

Tiempo requerido para alcanzar una conversion ¢ a una
temperatura particular

Una funcién dependiente de la conversién de isocianato, ot
Una funcién dependiente de la conversion de isocianato, o
Velocidad de calentamiento en barridos dindmicos

Temperatura requerida para alcanzar una conversioén o a una

determinada velocidad de calentamiento
Integral de temperatura

Constante de Boltzman

Constante de Planck

Molecularidad (en un sistema reactivo)
Entropia de activacién

Entalpia de activacion

Fraccién de carbonilos uretano asociados por puentes de
hidrégeno

Fraccién de carbonilos uretano no asociados por puentes de
hidrégeno

Absorbancia de carbonilos uretano asociados por puentes de
hidrégeno

Coeficiente de absorcion de carbonilos uretano asociados por
puentes de hidrégeno

Absorbancia de carbonilos uretano no asociados por puentes
de hidrégeno
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€
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Wolf

Tg gig
T m Flex
T m Rig

0

T g Flex
0

Ty rig

T’ Flex
To' Rig
AC,
AC) Fiex

AC rig
Xe

XN-H:::Flex
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M,

Coeficiente de absorcion de carbonilos uretano no asociados
por puentes de hidrégeno

Relacién entre coeficientes de absorcion de carbonilos
uretano asociados y no asociados por puentes de hidrégeno

Fraccién de segmentos rigidos en la fase flexible
Fraccién de segmentos flexibles en la fase flexible
Fraccién de segmentos rigidos en el polimero

Fraccién de segmentos rigidos totales presentes en la fase
flexible

Temperatura de transicion vitrea
Temperatura de fusion (pico)

Temperatura de transicion vitrea de la fase flexible
(inflexi6én)

Temperatura de transicion vitrea de la fase rigida (inflexion)
Temperatura de fusion de la fase flexible (pico)
Temperatura de fusion de la fase rigida (pico)

Temperatura de transicion vitrea de segmentos flexibles
puros (inflexion)

Temperatura de transicion vitrea de segmentos rigidos puros
(inflexi6én)

Temperatura de fusién de segmentos flexibles puros (pico)
Temperatura de fusiéon de segmentos rigidos puros (pico)
Cambio en la capacidad calorifica

Cambio en la capacidad calorifica en la transicion vitrea de la
fase flexible

Cambio en la capacidad calorifica en la transicion vitrea de la
fase rigida

Fraccién molar de aceptores de protones asociados por
puentes de hidrogeno de la fase flexible

Fraccion de N-H asociados a cadenas flexibles
Peso molecular de la unidad repetitiva de segmentos rigidos

Peso molecular promedio de la unidad repetitiva de
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segmentos flexibles

Variacion de la temperature de transicion vitrea como
consecuencia de la mezcla de fases

Fracciéon de N-H asociados con grupos alcoxi de uretano
Distancias de interdominios de poliuretano

Tamafios de los dominios de poliuretano

Tension superficial del agua

Tension superficial del poliuretano

Moédulo de almacenamiento

Factor de pérdidas

Absorbancia inicial UV a 600 nm de dispersiones de
nanotubos

Concentracion inicial de nanotubos en las dispersiones

Absorbancia UV a 600 nm tras centrifugacion del
sobrenadante en dispersiones de nanotubos

Concentracion de nanotubos en el sobrenadante de las

dispersiones tras centrifugacion

Densidad

Fraccién de masa de los nanotubos en los nanocomposites
Conductividad eléctrica DC

Conductividad eléctrica de una nanorred virgen de nanotubos
Fraccién de volumen de nanotubos de percolaciéon

Fraccioén cristalizada en un tiempo t en experimentos no

isotermos

Intensidad de corriente pasando por las nanorredes de
nanotubos de carbono en las medidas de sensado

Desplazamiento entre mordazas en los ensayos tensiles

Torque o par medido en la extrusora de usillos gemelos
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