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RESUMEN

El presente trabajo de tesis se enfoca en el estudio de nanocompuestos
derivados de poliuretanos biodegradables por las rutas sintéticas de uno o dos
pasos como matrices poliméricas y refuerzos los nanotubos de carbono de pared
multiple funcionalizados con grupos acido carboxilico arométicos o alifaticos. Otro
refuerzo que usado para la matriz polimérica es la nanocelulosa funcionalizadas con
grupos acido carboxilico aromaticos o alifaticos. Los nanocompuestos preparados
usando (0.25, 0.50, 0.75, 1.00 y 1.25% en peso) de nanotubos de carbono (CNT) y
nanocelulosa (NCL) funcionalizados se sintetizaron mediante dos procesos: (1) el
proceso de un paso, usando un PU hecha de isocianato de isoforona (IPDI) en
cantidades estequiométricas y PCL-diol (a-w-poliéster diol de poliéster) obtenido por
una via quimio-enzimatica usando como catalizador la lipasa de Y. lipolytica (YLL),
e-caprolactona (e-CL) y dietilenglicol (DEG), y (2) el proceso de dos pasos, usando
PU hecha de IPDI en exceso, un extendedor de cadena hexametilendiamina
(HMDA) o etilendiamina (EDA) y PCL-diol por via quimio-enzimatica.

Los nanocompuestos se caracterizaron por diferentes metodologias
espectroscopia Infrarroja, Calorimetria diferencial de barrido, Analisis
termogravimétrico y Ensayos de traccion. Dependiendo de la ruta quimica utilizada
para sintetizar los nanocompuestos de CNT y NCL, en algunos casos, los enlaces
covalentes y enlaces de puente de hidrégeno con el segmento duro o suave de la
matriz PU mejoran la estabilidad térmica de los nanocompuestos y algunas de sus
propiedades mejoran, en comparacion con las propiedades de PU puro. El
nanocompuesto PU-CNTon-coorn 0.50% - EDA derivados de la matriz polimérica PU
y los refuerzos con nanoparticulas CNT funcionalizada con &cido carboxilico
(CNTon-cooH) mostréd los mejores resultados presentando una resistencia a la
traccion de 39.0 MPa, médulo de Young de 216.49 MPa, esfuerzo de ruptura de
39.0 MPa, tenacidad de 61.46 MPa, punto de cedencia aparente de 11.3 MPa, un
indice R de 0.80, el punto de fusion del primer calentamiento en 58.94 °C y una
temperatura de cristalizacion en 72.66 °C, mostrando un mayor numero de
interacciones de puente de hidrogeno, asi como propiedades térmicas y mecanicas
mayores que el PU sin refuerzo.
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INTRODUCCION

En este trabajo se llevé a cabo la sintesis de nanocompuestos de nuevos
poliéster-uretanos biodegradables (obtenidas por una via quimio-enzimatica),
reforzado con CNC o CNT mediante una polimerizacién in situ, se caracterizaran
por diferentes metodologias como espectroscopia Infrarroja, calorimetria diferencial
de barrido, andlisis termogravimétrico y pruebas mecanicas. Al buscar nuevas
implementaciones para reducir la problematica ambiental, mostrando un alza a
productos biodegradables y con buenas propiedades mecanicas y térmicas para
diferentes areas aplicables.

La contaminacion emergente debido al plastico se ha convertido en un grave
problema para diversos ambitos como calentamiento global [1], acidificacién del
suelo, formacién de smog, deforestacion [2], agotamiento de la capa de ozono,
efecto invernadero [3], contaminacién por metales en plasticos [4] y microplasticos
en agua [5], suelo [6] y aire [7], debido también a diversos aditivos, tensioactivos y
colorantes [8] que son aplicados a los plasticos. Podemos encontrar plasticos en
cualquier parte del mundo al ser adoptado como estilo de vida ha mostrado un
aumento desde su invencidn a principios de 1900 [9] y su expansion después de la
segunda guerra mundial [10] hasta la actualidad como se muestra en la Figura 1; la
produccién de plasticos en el mundo siempre ha mostrado una tendencia
ascendente, y se estima que de 2025 a 2050 se produzcan mas de 600 millones de
toneladas de pléastico [10].
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Figura 1. Produccion de Plasticos anuales por millones de toneladas, PlasticsEurope (Asociacion
Europea de Productores de Materias Plasticas) [11-17].
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Actualmente se estan tomando diversas medidas para contrarrestar la
contaminacion de los plasticos aumentando restricciones y legislaciones en todos
los paises como: prohibir las importaciones de residuos plasticos de baja calidad
como lo son embalajes de plastico multicapa ya que son muy dificiles de separar y
eliminar, ademas de reducir y prohibir los plasticos de un solo uso [11,18], eliminar
el uso de aditivos y sustancias altamente toxicas que se adicionan a los plasticos y
son daninos para el medio ambiente y los seres vivos; controlar y regular las
emisiones por paises y ciudades conglomeradas; aumentar los convenios y alianzas
a nivel mundial para regular e implementar acciones para mejorar el uso de plasticos
desde su proceso de fabricacion hasta su eliminacion [19,20]. La mejora continua
de acciones sociales es importante para crear conciencia y mejorar habitos en la
sociedad, implementando el uso de materiales verdes con una degradacion o
biodegradacion mas plausible que nos ayude a evitar la extincion de especies
animales y/o vegetales por efecto de la contaminacion por desechos plasticos [21].

En México a pesar de la implementacién de nuevos protocolos, convenios y
normas, aun se observa el incremento de residuos sdélidos urbanos (RSU); la
generacion de RSU per céapita en el anio1950 fue de 300 g/dia, en 2004 de 900 g/dia
[22] y en 2019 de 0.962 g/dia [23], concibiendo un aumento en cuanto al porcentaje
de plasticos desechados RSU de un 4% en el afio 2000 a un 10.9% en 2016 [24].
Otro problema grave es el gasto del sector publico a favor del medio ambiente ya
qgue desde el aino 2016 se implement6 una cifra equivalente al 0.7% del producto
interior bruto (PIB) nacional, el cual gestiona el manejo de residuos con acciones
como captacién, traslado y tratamiento de residuos [25] y se ha observado un
descenso en el gasto de este sector publico en los ultimos cinco anos [26].

Los plasticos seguiran influyendo nuestro presente y nuestro futuro por su gran
diversidad como se muestra en la figura 2, asi como de sus propiedades, su bajo
costo, sus aplicaciones y gran variedad de ventajas que nos otorgan, la mayoria de
los plasticos se obtienen a partir de materias primas de origen fésil como el petréleo
o el gas. No obstante, a largo plazo, la produccién de plasticos deberia
desvincularse de este tipo de materias primas ya que se agotaran abriendo el futuro
de los bioplasticos que se obtendran a partir de materias primas alternativas, como
aceites reciclados o plasticos secundarios, biomasa sostenible, entre otros [9].
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Tapacubos (ABS), fibra dptica (PBT), lentes para gafas, 11 3 o/o
laminas para techos (PC), pantallas tactiles (PMMA), ’ 19’4 O/O
revestimiento de cables de telecomunicaciones (PTFE) y
muchos otros en los ambitos de la implantologia, productos
quirtrgicos, membranas, valvulas y juntas, revestimientos
protectores, aeroespacial, etc.

Envases de alimentos, envoltorios
de caramelos y aperitivos, tapones
bisagra, recipientes aptos para
microondas, tuberias, piezas de
automavil, billetes, etc.

Envases de alimentos (lacteos,
pescado), aislamientos para la
construccion, equipos eléctricosy
electronicos, recubrimiento interior para
frigorificos, monturas de gafas, etc.

Incluye otros plasticos 7
termoestables como resinas * ?
fenélicas, resinas de epoxi,
resinas de melamina, resinas
de urea y otros.
17,4 %
Bolsas
reutilizables,
bandejas
y recipientes,
film agricola, film
para envasado
de alimentos, etc.

Botellas para agua,
refrescos, zumos,
productos de limpieza, etc.

Aislamientos para la construccion, 7?9 oL
almohadas y colchones, espumas
aislantes para frigorificos, etc.

Marcos de ventanas, .perfwlfes. rei.ve:-tlmlemos de 0 O/o Juguetes, botellas de leche, botes
suelos y paredes, tuberias, aislamiento de cables, de champd, tuberias, menaje, etc.
mangueras de riego, piscinas hinchables, etc.

Figura 2. Porcentajes de la demanda de plasticos en el mundo [17].

Los tipos de degradacién de plasticos son de diferente naturaleza: térmicos,
hidroliticos,  quimioliticos, fotoquimicos, mecanicos, erosion ambiental,
biodegradacion fungica, biodegradacion bacteriana y degradacion por enzimas.
[27]. La adicion de foto-oxidantes o termo-oxidantes a los polimeros puede activar
la degradacién abidtica y se propone facilitar una mayor degradacién por el
metabolismo microbiano [28].

Las caracteristicas de los polimeros como su flexibilidad, tacticidad,
cristalinidad, peso molecular, el tipo de grupos funcionales y sustituyentes presentes
en su estructura, su proceso de fabricacion, los plastificantes o aditivos afadidos y
los pretratamientos juegan un papel importante en su degradacién [27]. Durante la
degradacion, el polimero primero es despolimerizado en sus monémeros ya que la
mayoria de los polimeros son demasiado grandes para pasar a través de las
membranas celulares ademas se observan un decaimiento en sus caracteristicas
Opticas, eléctricas, mecanicas, manifestandose como agrietamiento, erosion,
decoloracion, separacion de fases o delaminacion [29]. En este sentido, es muy
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importante notar que las propiedades de los polimeros que proporcionan una
degradacion mas factible son los siguientes:

i) En lo que respecta a la naturaleza del polimero, debe contener grupos
poliméricos escindibles, susceptibles de hidrolisis u oxidacién enzimatica. El
equilibrio entre hidrofilicidad e hidrofobicidad determinara en gran medida la
velocidad de escision de la cadena [30].

(i) En cuanto a la morfologia, las regiones amorfas son mas susceptibles a la
degradacion, atribuida a la facilidad de penetracion del agua en la matriz polimérica,
por tanto, la falta de ramificacion y una menor cristalinidad mejoran la
biodegradabilidad [31].

(iii) Un entorno bien adaptado donde los microorganismos especificos puedan
prosperar es esencial para asegurar una biodegradaciéon adecuada. Los factores
abidticos incluyen rango de temperatura apropiado, presencia de H20, naturaleza y
nivel de sales, la presencia o ausencia del oxigeno, metales traza, pH, estabilidad
ambiental, flujo o presién. Los factores bibticos se refieren a la accion de enzimas
especificas, que son proteinas cataliticas que disminuyen el nivel de energia de
activacion de las moléculas favoreciendo las reacciones quimicas [32].

Luego estos mondmeros son absorbidos y biodegradados dentro de las
células microbianas y se mineralizan; los productos finales de la mineralizacién son
COg2, H20 o CH4 [27]. Los polimeros de origen natural, como los polisacaridos, las
proteinas y la celulosa, se biodegradan facilmente, ya que muchos microorganismos
que producen las enzimas necesarias para metabolizar estos compuestos estan
facilmente disponibles en la naturaleza. En la siguiente tabla se muestran los
tiempos de degradaciéon de algunos polimeros y aplicaciones de polimeros que
existen en la actualidad.

Tabla 1. Tiempos de degradacion de polimeros y sus aplicaciones [21]

Polimero o Aplicacion polimérica Tiempo de degradacion
Poliacido D-Lactico 12-16 meses

Poliacido L-Lactico 18-24 meses

Copolimero de acido glicolico y lactico 6-12 meses
Policaprolactona 18-24 meses

Poli(acido glicélico) 2-4 meses
Polihidroxibutirato 18-24 meses

Poliésteres de fosfato 12-24 meses
Polianhidridos de alcanos 0.2-4 meses

Polianhidridos aromaticos 6-12 meses
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Gelatina 0.2-1 mes
Celulosa oxidada 0.2-1 mes
Polifosfacenos 6-18 meses
Polipropilenfumarato 12-24 meses
Globo 6 meses
Colilla de cigarro 1-5 afos
Tela de nylon 30-40 anos
Bolsa de plastico 55 afnos
Vaso de plastico 65-75 afnos
Encendedores 100 afnos
Latas de aluminio 50-200 afos
Cubiertos de plastico 400 afos
Botellas de plastico 450-500 anos
Hilo de pesca (Polipropileno) 600 anos
Llantas 500-650 anos
Pilas 1000 anos
Jarras de plastico 500-1000000 anos

Una combinacién de las rutas de produccién, valorizacion y eliminacién como
su degradacién por mineralizacion podria conducir a reducir el impacto ambiental y
orientar los polimeros biodegradables hacia aplicaciones de mayor valor agregado
en la vida cotidiana [32] ya que la reduccién en el consumo de plastico de origen
fosil es responsabilidad de todos; como se puede observar en la tabla 1 varios de
los polimeros tienen una tiempo de vida muy prolongado y esto nos repercute a
todos, tanto de quienes fabrican el producto, quienes lo consumen y las
administraciones que gestionan los residuos para ser mas conscientes con el
entorno en que vivimos [21].

El poliuretano abarca el 7.9% del total de los plasticos elaborados
mundialmente [11] como se muestra en la Figura 2. El enfoque de este trabajo
consiste en obtener nanocompuestos utilizando una matriz polimérica de
poliuretano biodegradable. Los poliuretanos se obtuvieron a partir de la reaccion de
condensacion entre un diol de policaprolactona (sintetizada por catalisis enzimatica)
con un diisocianato de isoforona por las metodologias de uno y dos pasos. Para
formar el nanocompuesto se utilizé a) nanocelulosa funcionalizada y b) nanotubos
de carbono de pared multiple funcionalizados.
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ANTECEDENTES

1. Poliuretanos

Los primeros poliuretanos fueron sintetizados en la década de los afos treinta
por Otto Bayer y colaboradores. Estos son el producto de la polimerizacién por
condensacioén de un diisocianto con un poliol, como se presenta en la figura 3 [33].

0 o
[ I I
I HO—R—0H + n OCN—R—-NCO — HO—R—0—C—NH—R—NH—C—0—R—0-TC—NH—R—NCO

n-1

oliol IS0CHAN; '
p dusocianato poliuretano

Figura 3. Ruta sintética para la obtencién de poliuretano [33].

En general los poliuretanos cuentan con excelentes propiedades y
caracteristicas como flexibilidad, bioestabilidad, alta resistencia quimica a los
agentes quimicos, solventes, aceites, grasas, resistencia a la abrasion y a la
radiacién UV, excelente adherencia a los materiales, alta resistencia a la absorcién
de agua, son buenos aislantes [34], biocompatibles y sobre todo tienen una gran
versatilidad al permitir la incorporacion de otros materiales organicos o inorganicos
combinando sus propiedades y caracteristicas [35].

Los poliuretanos son usados en diversas aplicaciones en mobiliario,
construccién como espumas o elastomeros, revestimientos, adhesivos en aviacién,
industria automotriz, y en otras aplicaciones en mineria, textiles, electrodomésticos
[36]. Otras ventajas que tienen los poliuretanos es que son facilmente moldeables
[37], combinan varias de sus propiedades elasticas, durabilidad y tenacidad para
sustituir a varios materiales como: metales, plésticos, caucho entre otros, por su
gran versatilidad [38].

Como desventajas tenemos el uso de diversos plastificantes, aditivos,
pigmentos, agentes espumantes, tensoactivos, retardantes de llama, retardantes de
humo, rellenos, etc. que son tdxicos y contaminan el medio ambiente; ademas de
necesitarse enormes cantidades de energia para su fabricacion [36,38]. Otra
desventaja es el alto precio y baja calidad obtenida de los poliuretanos reciclados
en comparacion con los procesados sin reciclar [39]; no existe un método eficiente
de reciclaje o eliminacion de los poliuretanos, su fuente de materia prima principal
es el petroleo lo cual ha ocasionado un factor de cambio ambiental que se ha
transformando en hostil en todos los ecosistemas provocando contaminacion en
todas partes del mundo [27].
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Una alternativa es la implementacion de poliuretanos biodegradables ya que
se usan organismos vivos 0 enzimas para llevar a cabo la mineralizacién al usar los
PU como fuente de carbono, nitrégeno y energia, siendo mas susceptibles al ser
reciclados [37] y sobre todo a reincorporarse en los ciclos como material
biodegradable sin hacer dafo al medio ambiente. La mayoria de estos poliuretanos
biodegradables estan hechos a partir de recursos renovables. Los poliuretanos
biodegradables son importantes debido a sus aplicaciones en la industria
farmacéutica y biomédica por sus propiedades que dificultan el crecimiento de
hongos y bacterias, una gran compatibilidad con el cuerpo humano, excelentes
propiedades de contacto con la sangre [40], biocompatibilidad, bioestabilidad y
buena adhesién [41]. Los poliuretanos pueden contener segmentos duros
(derivados del diisocianato rigido), segmentos blandos y segmentos extensores de
cadena (principalmente polioles). Los extensores de cadena promueven la
separacién de fases y mejoran sustancialmente sus propiedades mecanicas [42].

1.1 Polioles

Los poliésteres derivados de e-caprolactona y glicoles (PCL-dioles) tienen
varias aplicaciones en la industria. Sus derivados poseen buenas propiedades de
procesabilidad y pueden ser utilizados como materia prima para obtener materiales
de alto desempefo mecanico como los poliuretanos. [43].

Pueden obtenerse polioles biodegradables y reactivos mediante la
polimerizacion por apertura de anillo de ésteres ciclicos en presencia de iniciadores
[44]. El uso de lactonas ciclicas (de 4—7 miembros) son polimerizadas facilmente
pero se obtienen productos de bajo peso molecular mediante iniciadores
organometalicos como el aluminoxano. En nuestro grupo de investigacion se
obtienen polioles por biocatalisis [45].

1.1.1Catalisis Enzimatica

La catalisis enzimatica ofrece varias ventajas sobre la catalisis quimica. Los
beneficios de la polimerizacion catalizada por enzimas se pueden resumir de la
siguiente manera:

(a) Las enzimas se derivan de recursos renovables, por o que son materiales
reciclables, ecolégicamente amigables y no téxicos. Por lo tanto, la necesidad de su
eliminacion completa de los polimeros no es tan estricta.

(b) Los polimeros con estructuras bien definidas pueden formarse mediante
un proceso catalizado por enzimas.

(c) Las enzimas (lipasas) no requieren la exclusién de agua y aire cuando se
usan como catalizadores para la sintesis de un poliéster. Esto contrasta con los
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iniciadores quimicos tradicionales, donde se deben tomar precauciones estrictas
para excluir el aire o el agua del sistema. [44]

Knani, Uyama y Kobayashi [45] hicieron los primeros reportes para obtener
poliésteres por polimerizacion de apertura de anillo (ROP por sus siglas en inglés)
mediante biocatalisis por lipasas. Desde entonces, las lipasas de diferentes
origenes han sido probadas como biocatalizadores para ROP. El empleo de
enzimas en sintesis organica tiene varias ventajas, tales como:

(i) La catalisis se realiza en condiciones de reaccion moderadas (ya que
se requieren bajas temperaturas y presion atmosférica) que a menudo
conducen a una notable eficiencia energeética.

(i) Se logran altas enantio, regio y quimioselectividades, asi como la
regulacion de la estereoquimica, proporcionando el desarrollo de nuevas
reacciones a compuestos funcionales para productos farmacéuticos y
agroquimicos.

(iii) Un catalizador natural no toxico con atractivo de quimica verde con
beneficio comercial y requisito ecolégico es muy deseable. La catalisis
enzimatica ha proporcionado una nueva estrategia sintética para
polimeros utiles, la mayoria de los cuales son muy dificiles de producir
por catalizadores quimicos convencionales. [45]

(iv)La ventaja mas destacada del uso de una enzima es la produccion de
polimeros, asi como la reaccién reversible de polimerizacidon-degradacién
que permite el reciclaje quimico. [46]

Entre las enzimas existentes, las lipasas o triacilglicerol acilhidrolasas
demostraron ser los catalizadores mas eficientes a diferencia de los iniciadores
quimicos tradicionales; los cuales deben tomar precauciones estrictas para excluir
el aire o el agua del sistema para la sintesis de poliéster in vitro. Las lipasas son
enzimas solubles en agua que catalizan por la hidrolisis de enlaces éster en
sustratos lipidicos insolubles en agua.

Las lipasas son enzimas ubicuas de considerable importancia fisiologica,
desempefian funciones cruciales en la digestidn, transporte y procesamiento de los
lipidos de la dieta en la mayoria de los organismos vivos. Por lo tanto, las lipasas
se pueden encontrar en diversas fuentes, como plantas, animales vy
microorganismos. Mas abundantemente, se encuentran en bacterias, hongos y
levaduras. El catalizador de lipasa mas comun utilizado para la sintesis de poliéster
es la lipasa B de Candida antarctica (CALB). El catalizador CALB inmovilizado que
se ha utilizado principalmente es Novozym 435, fabricado por Novozymes
(Bagsvaerd, Dinamarca). Novozym 435 consta de CALB adsorbido fisicamente en
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la resina macroporosa Lewatit VPOC 1600 (poli [metacrilato de metilo-co-
metacrilato de butilo]) [47] entre otros.

En 2008, se reporté un método novedoso para aislar lipasas de levaduras de
Yarrowia lipolytica [43]. Se demostré que las lipasas aisladas son eficaces en la
polimerizacion de lactonas por apertura de anillo. En presencia de liquidos iénicos,
la enzima aumenta su actividad y produce poli (e-caprolactonas) (PCL) con pesos
moleculares promedio en numero (Mn) en el intervalo de 300-9000 Da [42]. La
Yarrowia lipolytica es un hongo dimérfico natural, que forma células de levadura,
pseudohifas e hifas septadas; es una especie de levadura muy utilizada en
aplicaciones industriales, las cepas de esta levadura segregan un conjunto de
proteinas (proteasas alcalinas o &cidas, lipasas) que pueden aislarse de la
produccién del medio de cultivo. Este hongo no se considera una especie patdgena,
probablemente debido a su temperatura maxima de crecimiento, que rara vez
supera los 32-34 °C. En los ultimos afos, la lipasa de Y. lipolytica (YLL) ha
demostrado ser eficaz en la sintesis de polimeros. Nuestro grupo de investigacion
fue el primero que publicé el aislamiento cuantitativo de lipasas obtenidas de Y.
lipolytica, asi como su utilizacion en la sintesis de poliésteres derivados de ésteres
ciclicos. Actualmente nuestro grupo de trabajo ha logrado un método efectivo de
inmovilizacién en resinas vinilicas [47] que se ha aplicado para obtener PCL-dioles
ver la figura 4.

o
|| YLL
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Q , Hgog~~Oi~oH T Ho-pcL-OH
et DEG

Figura 4. Sintesis de Policaprolactona usando la catalisis enzimatica [47].

1.1.2 Dietilenglicol

Dietilenglicol (DEG) es también denominado éter de glicol, es
un liquido viscoso, incoloro e inodoro de sabor dulce, es higroscépico, miscible
en agua, alcohol, etilenglicol, etc. Su punto de ebullicién es 244-245 °C y su masa
molar 106.12 g/mol [48]. Se usa como el principal ingrediente en muchos productos
automotrices, sus formulaciones pueden contener varios aditivos, como
anticorrosivos, lubricantes, agentes antiespuma vy tintes. El uso industrial mas
importante del DEG es como precursor para botellas de plastico, bebidas
carbonatadas y otros contenedores. La utilidad del etilenglicol deriva de su baja
masa molecular, su miscibilidad con el agua y su alto punto de ebullicién. [49] En
poliuretanos, la cristalizacion se inhibe cuando se insertan cadenas flexibles de DEG
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en la cadena polimérica. La separacién de fases y cristalizacion en los segmentos
duros afectan de manera directa las propiedades mecanicas de los PUs [50].

1.2 Isocianato

Las propiedades fisicas y quimicas del PU dependen en gran medida de dos
componentes principales, es decir, un poliol y un diisocianato. Los poliuretanos se
pueden preparar a partir de una amplia gama de polioles y diisocianatos; esto ayuda
en el hecho de que el PU se puede fabricar en una gran variedad de productos que
tienen diferentes propiedades. Los segmentos duros dependen de los isocianatos y
el extensor de cadena utilizado. Los isocianatos son generalmente moléculas de
cadena muy corta, por lo tanto, presentan una mayor cristalizacién y dan lugar a
segmentos compactos y empaquetados que son de naturaleza muy dura y no
flexible.

Los isocianatos son componentes esenciales para la sintesis de los PUs,
pueden ser de naturaleza alifatica, cicloalifaticos y aromatica. Los grupos
isocianatos se incorporan a la columna vertebral del poliuretano mediante la
reaccion con compuestos que contienen hidroxilo como diferentes polioles debido a
su alta reactividad, aunque la reactividad es lenta a temperatura ambiente y también
depende de otros factores. Los isocianatos de mayor uso son: el 2,4-toluen-
diisocianato (TDI), 2,6-toluen-diisocianato (2,6 TDI), diisocianato de difenilmetano
(MDI), diisocianato de hexametileno (HDI), 4,4'-Diisocianato de metileno difenil o
diisocianato de metileno difenil (MDI), diisocianato de isoforona (IPDI), 4,4'-
diisocianato diciclohexilmetano o MDI hidrogenado (H12MDI), las estructuras
quimicas de estos compuestos se muestran en la figura 5.
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Figura 5. Férmulas quimicas para diisocianatos representativos [51].

Los catalizadores se utilizan generalmente para aumentar la velocidad de la
reaccion mediante la polarizacion del compuesto de isocianato o hidroxilo mediante
interacciones polares. El grupo cianato lleva un doble enlace donde la reactividad
del isocianato se rige por el caracter positivo del atomo de carbono, que es
susceptible al ataque de nucledfilos [51].

El efecto de la deslocalizacidn en los grupos isocianato se muestra en la figura
6 donde se observan las diferentes estructuras de resonancia electronica,
identificando al atomo de carbono como especie electrofilica.

-+ + -
R—N=C=0 =— R-—N—C=0 =— R—N=C-O

Figura 6. Reactividad de los grupos cianatos [52].

La reactividad del isocianato varia dependiendo de la estructura molecular, los
isocianatos aromaticos, como el TDI y el MDI suelen ser mas reactivos que los
diisocianatos alifaticos debido principalmente a la diferencia en la reactividad
provocado por el cambio de estabilizacién por resonancia de los anillos aromaticos
que afecta al atomo de carbono del isocianato. El impedimento estérico también
influye en la velocidad de reaccidén. Los isocianatos alifaticos reaccionan en el orden
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de velocidad primario> secundario> terciario. Los isocianatos aromaticos con
sustituyentes orto al grupo isocianato también reaccionan mas lentamente debido
al impedimento estérico. El impedimento estérico en el nucledfilo atacante influye
de manera similar en la velocidad de reaccion: los alcoholes reaccionan en el orden
primario> secundario> terciario. La reactividad de un nucledfilo atacante es
proporcional a su nucleofilia:

Aminas alifadticas> aminas aromaticas> alcoholes> tiofenoles> fenoles [52].

La débil reactividad del diisocianato alifatico resulta potencialmente en un
problema en la produccion de PU para la preparacion del prepolimero. Esto se debe
a que la vida util y el tiempo de gelificacion (vida util) son breves, lo que hace que la
reaccion del prepolimero con un diisocianato alifatico sea menos eficaz. Sin
embargo, el polimero a base de diisocianato aromatico tiende a sufrir oxidacion
cuando se expone a radiaciéon UV o calor. Una vez degradado, el polimero producira
diamina aromatica toxica, cancerigena y mutagénica [53], ademas el uso de
diisocianatos aromaticos ha arrojado un nimero de casos de asma al usar estos
componentes en pinturas de aerosol dentro del sector de reparacion de vehiculos
de motor [54].

En el caso del diisocianato de isoforona (IPDI), los dos grupos NCO presentes
difieren en su reactividad debido a la diferencia en el punto de ubicacion de los
grupos —NCO siendo un poco mas reactivo el grupo isocianato que proviene del
carbono cuaternario y un radical metilo. Las caracteristicas fisicas y quimicas del
IPDI principales son masa molar de 222.28 g/mol, liquido de color amarillo claro, su
punto de congelacién -60 °C, su punto inicial de ebullicion e intervalo de ebullicion
158 - 159 °C, con una densidad 1.049 g/cm3 a 25 °C [55]. Los isocianatos alifaticos
y cicloalifaticos, como el diisocianato de isoforona encuentran aplicacién en
sectores, como los recubrimientos, donde la transparencia y la claridad son muy
deseables, revestimientos transparentes para uso en exteriores y adhesivos de
poliuretano [56].

1.3 Rutas sintéticas para la obtencion del Poliuretano

Los poliésteres con grupos hidroxilo terminales (macrodioles), se han utilizado
exitosamente en la sintesis de nuevos poliéster-uretanos lineales biodegradables
no-toxicos, utilizando los métodos de un paso (es llamado asi debido que en un solo
proceso se realiza toda la reaccién sin necesidad de adicionar nada mas, con un
tiempo de reaccion de 4 horas) y dos pasos ( es llamado asi debido que en dos
procesos se realiza la reaccién con presencia de extendedores de cadena, con un
tiempo de reaccion de 6 horas); los extendedores de cadena generalmente son
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derivados de diamina, como dietilendiamina o hexametilendiamina. En las figuras 7
y 8 se muestran rutas de sintesis de uno y dos pasos respectivamente [57, 58].
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Figura 7. Ruta sintética de un paso para obtener un poliuretano, A) Obtencion de policaprolactona, B) Obtencion de
poliuretano a partir de la ruta de un solo paso [57].
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Figura 8. Ruta sintética de dos pasos para obtener poliuretano [58].

1.4 Nanocelulosa (NCL)

La celulosa es el biopolimero natural renovable y degradable mas abundante
en la tierra [59]. Es el principal componente estructural de las plantas, pero también
esta presente en diversos vegetales, fuentes animales, algas y bacterias por lo que
esta recuperando importancia como recurso quimico renovable para reemplazar los
materiales derivados del petréleo [60]. Es un homopolimero sindiotactico lineal de
enlaces beta- (1 — 4) -glucosidicos unidos a D-anhidroglucopiranosa. Se compone
de unidades repetidas de glucosa unidas por enlaces de hidrogeno para formar
laminas, estas a su vez, forman microfibrillas, que se agregan debido principalmente
a los tres grupos hidroxilo del monémero y su capacidad para formar enlaces de
hidrogeno. Estos agregados forman capas con diferente orientacién en la pared
celular como se muestra en la Figura 9 [61].
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Figura 9. Composicién estructural de la celulosa en las plantas [61].

En los dltimos anos se ha prestado mucha atencion a materiales sostenibles y
ecolégicos para diversas aplicaciones, ademas de la biodegradabilidad y la
renovabilidad, la produccién de fibras celulésicas en escala nanométrica agrega
propiedades prometedoras, tales como excelentes propiedades mecanicas y baja
densidad [62].

La nanotecnologia desde hace poco es uno de los campos mas prometedores
para el desarrollo de nuevos materiales innovadores ya que estudia el disefo,
caracterizacion, aplicacion de estructuras, dispositivos, sistemas complejos
mediante el control de la forma, el tamafno y las propiedades de la materia, cuya
caracteristica principal es que al menos una de sus dimensiones este en la escala
nanométrica de 1 a 100 nm [63]. La produccion a escala industrial en materiales
nanomeétricos ha sido un objetivo clave en el campo, desde principios del siglo XXI,
varias empresas ahora producen CNC en cantidades industriales en Canada, EE.
UU. y Europa [64], Se estima que su produccién anual esta entre 1010y
1011 toneladas, siendo empleada como nanocompuestos, productos biomédicos,
adhesivos para madera, supercondensadores, plantilla para componentes
electronicos, baterias, soportes cataliticos, electroactivos, polimeros, fibras
continuas y textiles, recubrimientos alimentarios, membranas de barrera /
separacion, peliculas antimicrobianas, productos de papel, cosméticos, cementos y
muchos mas usos emergentes [65].
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Existen dos tipos principales de nanocelulosa; nanocristal de celulosa (CNC)
y celulosa nanofibrilada (NFC). La CNC exhibe formas alargadas en forma de varilla
cristalina y tiene una flexibilidad muy limitada en comparacién con el NFC, la cual
contiene regiones amorfas [66]. La forma, tamafno, morfologia de la superficie,
rendimiento y propiedades de la nanocelulosa dependen de la fuente de biomasa,
los procesos de pre-tratamiento, pos-tratamiento y metodologia de extraccion [67].
Los tratamientos apropiados de las fibras celul6sicas promueven la accesibilidad de
los grupos hidroxilo, aumentan la superficie interna, alteran la cristalinidad y rompen
los enlaces de hidrégeno de celulosa y, por lo tanto, aumentan la reactividad de las
fiboras [68]. Otras ventajas de usar nanocelulosa es la produccién de
nanocompuestos baratos, ligeros y muy resistentes.

En el caso de la nanocelulosa, se extraen de fibras de celulosa
comercialmente de la pulpa de madera blanqueada, fibras de algoddén o ramio y
trigo normalmente mediante hidrdlisis 4cida con &cido sulfurico o clorhidrico [69],
pero también pueden extraerse por varios métodos como el mecéanico, quimico,
combinacién de mecanico y quimico y el proceso enzimatico [67]. Las moléculas de
acido degradan principalmente las regiones menos ordenadas en condiciones de
una agitacién constante a 45°C por 60 minutos [70], para dejar finalmente
fragmentos de celulosa de tamano nanométrico y altamente cristalinos. Se
encuentra que las relaciones de aspecto de las particulas de nanocelulosa de varilla
rigida varian con el material de origen celulésico y las condiciones de hidrdlisis [69].
Para hidrélisis acida con HCI se han reportado 15 nm en el didmetro de la varilla,
formando una estructura mesoporosa con un ancho de poro medio de 91.99 + 2.57
Ay una densidad superficial de 13.362 m2 / g [70]. Estas propiedades van a
depender del tipo y concentracidon del acido fuerte empleado, la temperatura asi
como el tiempo de reaccion en la hidrélisis acida [71].

Los problemas mas serios que deben resolverse son la naturaleza
incompatible y la dificil dispersion de la celulosa en la matriz polimérica, asi como la
escasa adhesion de la interfaz entre fibras celulésicas como materiales polares con
materiales poliméricos no polares. Un enfoque para superar estos problemas es la
modificacién de la superficie de las fibras o la modificacion de la matriz [69].

La modificacion quimica de la superficie a través de la reaccién entre los
grupos hidroxilo ubicados en la superficie del CNC y un grupo funcional de los
agentes modificadores ayudaran a superar los problemas [72]. En este sentido,
existen varias técnicas de modificacion quimica de la superficie que incluyen
acetilacién [73], cationizacion [74], oxidacién [75], sililacién [76], reacciones de
injerto de polimero [61], esterificacidn [77], marcaje fluorescente [78], sustitucidn
nucleofilica [79], sulfonacién [80], etc. La estrategia general de todas las
funcionalizaciones quimicas covalentes 0 no covalentes es hidrofilizar la superficie
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de los CNC para promover su dispersion en medios organicos no polares e impartir
una mejor compatibilidad con polimeros hidréfobos; ademas de introducir cargas
positivas o0 negativas estables en la superficie del CNC, para obtener una mejor
dispersion inducida por repulsidn electrostatica. Una practica de modificacidon
deseable no solo es ecoldgica, barata y facil de realizar, sino que tampoco tiene un
efecto negativo sobre las propiedades mecanicas y el grado de cristalinidad del CNC
[72].

1.5 Nanotubos de carbono

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono (CNT) por lijima en
1991 [81], se han dedicado muchos esfuerzos industriales y académicos a
demostrar el potencial de los CNT para una amplia gama de aplicaciones
comerciales y tecnoldgicas en areas como sensores quimicos, almacenamiento de
gas, materiales de emisidbn de campo, nanocomposites avanzados, soporte de
catalizadores, dispositivos electronicos, sistemas y dispositivos bioldgicos vy
biomédicos [81]. Los CNT son una forma alotrépica del carbono, de forma similar el
diamante, el grafito o los fullerenos. Existen dos diferentes tipos de CNT de pared
sencilla (SWCNTSs) y los de pared multiple (MWCNTSs) [82].

Actualmente existen diversas metodologias para la obtencién de CNT, las que
podemos dividir en dos grupos principales, el primero consiste en la evaporacién
del grafito y el segundo en la descomposicion de compuestos que contienen
carbono como los hidrocarburos y los polimeros. Existen diferentes técnicas para
llevar a cabo la descomposicion como son 1) descarga de arco eléctrico, 2) la
deposicién quimica en fase vapor (CVD), 3) sintesis por flama, 4) ablacion por laser,
etc. [83].

El proceso CVD se utiliza para preparar los nanotubos de carbono de paredes
multiples (MWCNTSs), utilizando Fe como catalizador. Algunas modificaciones
quimicas en CNT insertando grupos hidroxilo, &cido carboxilicos y aminas se han
llevado a cabo en nuestro grupo de investigacion [84]. Durante la deposicién
quimica en fase de vapor, la materia prima de carbono en forma de hidrocarburo se
descompone a una temperatura especificada y es depositado sobre catalizadores
de metales de transicion como Fe, Co o Ni. Numerosos estudios informan que la
sintesis de CNT utilizando fuentes de hidrocarburos puros como CH4, C2H2, etanol
o CO suele ser caro debido al complejo proceso de purificacién [85], se
descomponen sobre las nanoparticulas cataliticas metélicas en modo continuo en
una atmésfera inerte a una temperatura de reaccién especificada entre 500 y 1200
°C para producir CNT de diferentes longitudes y diametros [86]. Los catalizadores
bimetéalicos empleados para el crecimiento de CNT a menudo se apoyan en material
inorganico como soporte y son la zeolita, alimina, silice, 6xido de magnesio, titanio,
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carbonato de calcio, grafito y carburo de silicio en el reactor CVD para la formacién
de una fuerte interaccion metal-soporte, y una area de superficie grande que permita
la dispersion del metal y sitios cataliticos de alta densidad [87].

Hay algunos informes que muestran que los SWCNTs son ligeramente mas
toxicos que los MWCNTs. Los SWCNTs tienen una superficie mayor que los
MWCNTSs, pero tienden a tener una agregacion mas rapida [83]. Los MWCNTs,
consisten en mdultiples capas de grafeno orientadas de manera concéntrica y dan
como resultado una capa cilindrica coaxial; el espacio entre cada capa es de
aproximadamente de 0.35 nm. Los MWCNTs son un agente de refuerzo ideal para
compuestos de alto rendimiento debido a su muy alta resistencia, modulo y relacién
de aspecto [88].

Algunos inconvenientes de los NTC son la procesabilidad, insolubilidad en la
mayoria de los diferentes tipos de disolventes organicos y medios biol6gicos;
ademas tienden a agregarse y formar agregados limitando su rango de aplicacién
en diferentes campos. Por tanto, la modificacion de los NTC es muy importante en
la ciencia moderna de los materiales para ampliar sus campos de aplicacion, y ha
sido objeto de investigacion [89]. Con el fin de modificar la superficie de los NTC,
los procedimientos bien establecidos son: funcionalizacion covalente, no covalente
y encapsulacion de moléculas en la cavidad interior vacia de los nanotubos lo que
ayuda a la mejora y dispersién en matrices para elaborar nanocompuestos [90]. La
nanoestructuracion permite la produccion de materiales de alto rendimiento con
aplicaciones potenciales en diversos campos. En algunos casos, la adicion de CNT
en una matriz polimérica mejora las propiedades mecanicas del material, tales como
tenacidad, resistencia a la compresion, resistencia a la flexion y resistencia a la
fatiga, entre otras [41].

1.6 Nanocompuestos

Los nanocompuestos son materiales heterogéneos multifasicos con
propiedades mejoradas en comparacion con la matriz polimérica, los rellenos con al
menos una dimension en el rango nanométrico se denominan nano-refuerzos, y sus
compuestos con polimeros son nanocompuestos poliméricos o también se pueden
nombrar en fases, la fase de matriz es una fase continua, mientras que las fases de
refuerzo son de naturaleza discontinua. Los componentes individuales de los
nanocompuestos resultantes permanecen unidos entre si en las fases mixtas por
medios fisicos o quimicos, conservando sus identidades fisicas. En la naturaleza,
tenemos muchos materiales compuestos interesantes como la madera, los huesos,
etc. Asi, la madera es un compuesto de fibrillas de celulosa reforzadas con una
matriz de lignina, mientras que el hueso estd compuesto principalmente de
hidroxiapatita y una matriz de colageno [67]. Los nanocompuestos poliméricos han
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recibido un gran interés entre las comunidades cientifica e industrial en los ultimos
anos porque estos materiales pueden lograr mejoras significativas en las
propiedades mecanicas, la estabilidad dimensional y las propiedades de barrera,
entre otras propiedades mostrando que las propiedades generales de los
nanocompuestos se encuentran entre la matriz polimérica y el relleno [91].

Una dispersion uniforme de nanoparticulas conduce a un area interfacial de
matriz / relleno muy grande, que cambia la movilidad molecular, el comportamiento
de relajacion y las consiguientes propiedades térmicas y mecanicas del
nanocompuesto [92]. Debido a esto el numero de publicaciones sobre
nanocompuestos de celulosa ha aumentado exponencialmente durante la ultima
década como lo muestra la figura 10 [93].
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Figura 10. Nimero de publicaciones en el area de nanocompuestos de celulosa [93].

En forma similar, han ido en aumento los nanocompuestos con nanotubos de
carbono. Los MWCNTSs se han encontrado adecuados como retardadores de llama
para la matriz de un polimero, debido a su alta temperatura de descomposicion [94].

El uso de poliuretano (PU) como la matriz de diversos nanocompuestos
presenta un desafio interesante ha explorar, debido que la naturaleza en las
interacciones entre los dominios de relleno y PU (segmentos duros y blandos) debe
aplicarse para obtener un comportamiento de alto rendimiento y mejores
propiedades térmicas. Los PU se encuentran entre los polimeros sintéticos mas
utilizados en aplicaciones biomédicas y siguen siendo uno de los grupos mas
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populares de biomateriales aplicados a dispositivos médicos [95], parches
cardiacos y las curaciones de las articulaciones de la rodilla para humanos, perros,
conejos y cerdos [96]. En este trabajo preparamos nanocompuestos de matriz de
poliuretano como fase continua y como fase discontinua a) CNC funcionalizados y
b) MWCNTs funcionalizados.

Para la obtencibn de nanocompuestos al usar el método por fusién y
evaporacion el intercambio de solventes como dimetilformamida (DMF), piridina,
tolueno, 1,4 dicloroetano, acetona, metanol y cloroformo puede mejorar la
produccién de nanocompuestos. Benhamou et al. obtuvieron nanocompuestos
utilizando CNF y CNC en una matriz de PU por este método obteniendo buenos
resultados [97].

Hoy en dia, los nanocompuestos reforzados con celulosa o nanotubos de
carbono de pared multiple se estan utilizando en muchos campos. Injertando
poliésteres de la superficie de las celulosas e incorporandolos a una matriz de
poliéster, se crean compuestos que son completamente degradables, con buenas
propiedades mecanicas. Es muy probable que en los préximos afios debido a su
auge las biofibras y los biocompuestos tengan una gran cantidad de aplicaciones
[61]. En este trabajo se utilizaron nanocelulosa y nanotubos de carbono de pared
multiple para preparar una nanoestructuracion del PU y de esta manera mejorar sus
propiedades.
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2. OBJETIVO

Preparar nanocompuestos en forma de peliculas porosas (mediante la técnica
de disolucion y evaporacién de solvente) a partir de nuevos poliéster-uretanos
biodegradables obtenidos por una ruta quimio-enzimatica. Los nanocompuestos
estaran reforzados con nanocelulosa (NCL) o nanotubos de carbono (CNT), y se
estudiaran sus propiedades térmicas y mecanicas.

2.1 Objetivos Especificos:

1) Sintetizar nuevos polimeros biodegradables poliéster-uretanos mediante
una ruta quimio-enzimatica.

2) Funcionalizar los NCL Y CNT para inducir una mejor dispersién del
nanorefuerzo en la matriz polimérica.

3) Obtener nanocompuestos de CNT con propiedades novedosas por
polimerizacion in situ a partir de PCL-dioles y disocianato de isoforona.

4) Obtener nanocompuestos de NCL con propiedades novedosas por
polimerizacion in situ a partir de PCL-dioles y disocianato de isoforona.

5) Caracterizar los nanocompuestos mediante FT-IR, DSC, TGA y ensayos de
traccion para determinar sus caracteristicas, las propiedades térmicas y de traccion.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiales y reactivos

Se utiliz6 agua destilada (Karal), alcohol etilico, acetona (99.7 %, Sigma
Aldrich), acido clorhidrico (37 %, Karal), acido nitrico (70%, Sigma Aldrich), &cido
sulfarico (98%, Sigma Aldrich), anhidrido succinico (99%, Sigma Aldrich), anhidrido
ftalico (99%, Sigma Aldrich), N,N-Dimetilacetamida (99.8%, Sigma Aldrich),
cloroformo (99.5%, Sigma Aldrich), hidréxido de sodio (98%, Sigma Aldrich),
hexametilendiamina (98%, Sigma Aldrich), etilendiamina (99%, Sigma Aldrich), 1,2-
dicloroetano (99%, Sigma Aldrich), 2-etilhexanoato de estafio (ll) o octanoato
estafnoso (Sn(Oct)z2) (92.5-100%, Sigma Aldrich), diisocianto de isoforona (98%,
Sigma Aldrich), y celulosa (Sigma Aldrich).

Los MWCNTSs fueron sintetizados mediante deposicién quimica en fase vapor
y proporcionados por los Drs. Victor H. Antolin Cerdn y Sergio M. Nufio Donlucas
de la Universidad de Guadalajara. La DEG-PCL diol fue sintetizada por la M. en C.
Karla Barrera Rivera de nuestro grupo de investigacién, obtenida con un peso
molecular promedio de 1110.

3.2 Instrumentacion
Parillas de calentamiento con agitacion digital Cimarec.
Sistema de filtracion con bomba de vacio y filtro de nylon MAGNA (0.22 um).
Sonicador Branson 1510-MT.

Centrifuga de laboratorio Digital Wincom, 8x15mL, 4000rpm.

Horno Binder.

Material de laboratorio el laboratorio de polimeros del Departamento de
Quimica de la Universidad de Guanajuato.

Equipo de DSC 3+ Mettler-Toledo, que cuenta con aditamentos como crisoles
y prensa para preparar muestras. Las mediciones se llevaron a cabo en un DSC
previamente calibrado con indio. Todas las pruebas se realizaron bajo una
atmoésfera de nitrdgeno. Los termogramas se registraron realizando ciclos con un

primer calentamiento de 25°C a 80°C, seguido de un enfriamiento de 80°C a -30°C
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y segundo calentamiento de -30°C a 80°C; utilizando una rampa de calentamiento

de 10 ° C/ min. Los pesos de las muestras estuvieron en el intervalo de 5 a 10 mg.

Equipo universal de ensayos mecanicos de 100 N marca Shimadzu. Las
pruebas mecanicas de tension-deformacién se realizaron a una velocidad de
deformacion de 50 mm / min en una maquina Universal de ensayos con celda de
carga de 100 N marca Shimadzu. Las muestras analizadas tenian una forma de
prisma rectangular (95 mm X 10 mm X 0.5 mm) segun el método de prueba estandar
bajo la norma ASTM D882.

Espectrofotdmetro Two Perkin Elmer. Se caracterizaron las peliculas con
espectroscopia infrarroja. Los espectros FT-IR se obtuvieron a temperatura
ambiente usando la técnica ATR sobre peliculas depositadas sobre un cristal de
diamante en un espectrometro Perkin Elmer 100 en el rango de 4000-450 cm'. Para
cada espectro, se registré un promedio de 16 exploraciones a una resolucion de 4
cm'. Los espectros se analizaron digitalmente utilizando el software Origin 2018.

Termobalanza de baja deriva de carga superior TGA PT 1000 Linseis. Las
curvas TG se obtuvieron en un equipo termobalance TA Instruments. Las masas de
las muestras estuvieron en el intervalo de 4 a 12 mg. Las curvas TG se obtuvieron
en el intervalo de temperatura de 50 °C a 800 °C con una velocidad de
calentamiento de 10 °C min™" bajo una atmésfera de N2 con un flujo de 75 cm?®/ min.

3.3 Obtencion de nanocelulosa.

En la figura 11 se presentan las reacciones que se llevan a cabo para la
obtencion de la nanocelulosa. Primero se eliminan impurezas mediante el siguiente
procedimiento:

¢ Se prepara una solucion de NaOH al (2% en peso) en un matraz Erlenmeyer
de 25 mL.

eEn un matraz de fondo redondo aforado de 100 mL se mezclé 4 g de
celulosa 'y 24 mL de NaOH 2%, la mezcla se calienta a 80°C durante 1 hora
con agitacién constante.

¢Se agrega agua destilada hasta el aforo y se sigue agitando 1 hora a 80°C.
Posteriormente se deja enfriar y se filtra a vacio.

eLa mezcla resultante se seca en horno a 60°C con presion al vacio hasta
peso constante.

Una vez que se tiene la celulosa limpia se llevd a cabo el siguiente
procedimiento mediante hidrdlisis acida para la obtencién de nanocelulosa.
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eSe pesan 2 g de celulosa libre de impurezas y se adicionan a un matraz de
fondo redondo aforado de 50 mL, se agregan 40 mL de HCIl al 37% vy la
mezcla se agita a 45°C durante una hora.

eLa mezcla de reaccién se vertié en un matraz Erlenmeyer de 250 mL y se
adicionan 100 mL de agua destilada; mezclando durante 5 minutos.

eLa mezcla resultante se centrifuga a 4000 rpm y al sélido se le realizan ciclos
de lavado (con agua destilada hasta obtener un pH entre 6-7).

eFinalmente, el producto (nanocelulosa) se seca en estufa de vacio a 60°C,
hasta obtener peso constante.

] o []
}—OH 1) NaOH 2% L oH
2) H,0, 80°C
3) HC1 37%, 45°C
HO —] 4) centrifugar HO —
L_J y llevar a pH=7 l__i
Celulosa Nanocelulosa
CL CLN

Figura 11. Sintesis de nanocelulosa por hidrélisis acida.

3.3.1 Funcionalizacion de la nanocelulosa.

Se funcionaliza la nanocelulosa obtenida con anhidrido succinico y anhidrido
ftalico respectivamente para insertar los correspondientes grupos de &cido
carboxilico alifatico y &cido carboxilico aromatico. Al tener estos grupos funcionales
unidos covalentemente a la nanocelulosa se espera que se beneficie su dispersion
en la matriz polimérica del PU.

3.3.1.1 Funcionalizacion de nanocelulosa con anhidrido ftalico.

En la figura 12 se presenta la reaccion llevada a cabo para incorporar grupos
funcionales de &cido carboxilico aromaticos en la nanocelulosa.

¢1.5740 g de nanocelulosa y 6 g de anhidrido ftalico se agregan a un matraz
de fondo redondo aforado de 50 mL. Se adicionan 30 mL de N, N-
dimetilacetamida (DMA), y se agita a 130°C durante 20 horas.

¢Se enfria la mezcla de reaccion y se agregan 50 mL de cloroformo para
extraer el anhidrido ftalico en exceso.

eLa mezcla heterogénea obtenida se separa por decantacion. Se realizan
varias extracciones con cloroformo hasta que éste no muestra coloracién
alguna.
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oEl producto final se seca en estufa de vacio a 60°C hasta obtener peso
constante.

anhidrido ftalico

O o o
OH ©<O O)lz—:-;j\OH
O
e ——
100°C e o
HO Ho)szlko
Nanocelulosa CLNg¢a

CLN

Figura 12. Funcionalizacion de nanocelulosa con anhidrido ftalico.

3.3.1.2 Funcionalizacion de nanocelulosa con anhidrido succinico.

En la figura 13 se presenta la reaccion llevada a cabo para incorporar grupos

funcionales acido carboxilico alifaticos en la nanocelulosa.

¢1.5740 g de nanocelulosa y 6 g de anhidrido succinico se agregan a
un matraz de fondo redondo aforado de 50 mL. Se agregan 30 mL de DMA
y se agita a 120°C durante 20 horas.

eLa mezcla resultante se enfria, posteriormente se agregan 50 mL de
acetona para extraer el anhidrido succinico en exceso.

eLa mezcla heterogénea obtenida se separa por decantacién. Se
realizan varias extracciones con acetona hasta que ésta no muestra
coloracién alguna.

oEl producto se seca en estufa de vacio a 60°C hasta obtener peso
constante.

anhidrido succinico

— — o) o)
.. Co A,
(e}
—>
130°C o o
o] A
Nanocelulosa CLNgycc
CLN

Figura 13. Funcionalizacién de nanocelulosa con anhidrido succinico.
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3.4 Funcionalizacion de la nanotubos de carbono de pared multiple con
grupos hidroxilo y acido carboxilico.

Para llevar a cabo la funcionalizacion de los CNT con grupos acido carboxilico
alifaticos (usando anhidrido succinico) y acidos carboxilicos aromaticos (usando
anhidrido ftalico) se llevd a cabo un tratamiento acido. En la figura 14 se presenta
la reaccion que se llevd a cabo para insertar grupos hidroxilo y grupos de &cido
carboxilico para activar la superficie de los nanotubos de carbono (CNToH-cooH), a
continuacién se describe la metodologia empleada.

¢Se prepara una solucion de H2SO4 y HNOs en relacion 3:1 utilizando 9 mL
de H2SO4y 3 mL de HNOs concentrados en un matraz de fondo redondo
aforado de 25 mL. Se adiciona 1 g de CNT y se agita a 60°C durante 2 horas.
e En seguida se vertié la mezcla de reaccion en un matraz Erlenmeyer de 250
mL y se agregan 100 mL de agua destilada, mezclando durante 5 minutos.
eLa mezcla resultante se centrifuga y al sélido se le realizan varios ciclos de
lavado (con agua destilada hasta obtener un pH entre 6-7).

o El sélido obtenido se seca en estufa de vacio a 60°C hasta peso constante.

o}

HO OH
H,80,

HNO;

HO OH

CNTon, coon
Figura 14. Funcionalizacién de CNT con grupos hidroxilo y acidos carboxilicos (CNTon-cooH).

3.4.1 Funcionalizacion de nanotubos de carbono con anhidrido succinico.

Enlafigura 15 se ilustra la reaccion entre (CNToH-coon) y el anhidrido succinico
para obtener (CNTsucc) s decir nanotubos de carbono funcionalizados con grupos
acido carboxilico alifaticos.

¢0.440 g de (CNTon-cooH) ¥y 6 g de anhidrido succinico se agregan a un
matraz de fondo redondo aforado de 50 mL. Se adicionan 30 mL de DMA, y
la mezcla se agita a 120°C durante 20 horas.

eLa mezcla resultante se enfria, posteriormente se agregan 50 mL de
acetona para extraer el anhidrido succinico en exceso.

eLa mezcla heterogénea obtenida se separa por decantacion. Se realizan
varias extracciones con acetona hasta que ésta no muestra coloracién
alguna.
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oEl producto se seca en estufa de vacio a 60°C hasta obtener peso
constante.

3.4.2 Funcionalizacion de nanotubos de carbono con anhidrido ftalico.

En la figura 15 se muestra la reaccion entre (CNToun-cooH) y el anhidrido
succinico para obtener (CNT+a) es decir CNT funcionalizados con grupos acido
carboxilico alifaticos.

¢0.440 g de (CNTon-cooH) ¥y 6 g de anhidrido succinico se agregan a un
matraz de fondo redondo aforado de 50 mL. A la mezcla se adicionaron 30
mL de DMA, y se agita a 120°C durante 20 horas.

eLa mezcla se enfria la mezcla de reaccion y se agregan 50 mL de cloroformo
para extraer el anhidrido ftalico en exceso.

eLa mezcla heterogénea obtenida se separa por decantacion. Se realizan
varias extracciones con cloroformo hasta que éste no muestra coloracion

alguna.
oEl producto final se seca en estufa de vacio a 60°C hasta obtener peso
constante.
o
o o
anhidrido ftalico HG O}lt;J\OH
O
o o o
Cre
e} O HDJJKjLLO o
HO OH / CNTyy
I
o
= OH
\ o
CNT o] o
-N1on, coon 5 ¥s OJJ\/\[‘I’OH
o]
<l o
anhidrido succinico o]
HoJl\/\rro OH
o]
C'\:TSucc
E—

Figura 15. Funcionalizacion de CNT con anhidrido succinico y anhidrido ftalico.

3.5 Sintesis de policaprolactona

Se usé lipasa de Yarrowia lipolytica (YLL) como catalizador en la
polimerizacion enzimatica por apertura de anillo (ROP) de e-caprolactona para la
sintesis de dioles de PCL a-w-telequélicos (polimero con dos grupos terminales
hidroxilo reactivos). La PCL diol se prepard de acuerdo con el procedimiento
publicado por Barrera-Rivera et al. [47] Brevemente, (1.14 g, 10 mmol) de ¢-CL y
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(0.106 g, 1 mmol) de DEG se depositd en un vial de 10 mL que fue previamente
secado. Luego, se anadieron 12 mg de YLL inmovilizado sobre la resina
macroporosa Lewatit VPOC 1026. Los viales se taparon y se colocaron en un bafno
termoestabilizado a 120 ° C durante 6 horas. No se usé atmdsfera inerte. Una vez
completada la reaccién, la enzima se filird, el disolvente se elimina a presion
reducida y el polimero final se analiz6é por resonancia magnética nuclear de protén
y carbono-13 (1H y 13C-RMN). Este procedimiento ya fue realizado en nuestro
grupo de estudio por lo que se usoé el diol de PCL sintetizado por Karla A. Barrera-
Rivera. El peso molecular promedio obtenido por RMN para el PCL-diol DEG fue de
1110.

3.6 Sintesis de poliuretano sin refuerzo

La sintesis de poliuretanos sin refuerzo se realizé por dos métodos diferentes,
1) mediante la ruta de un paso y 2) empleando la ruta en dos pasos.

3.6.1 Ruta de un paso

Enla ruta de un paso (Figura 16) se llevé a cabo una reaccién de condensacion
entre el diol de policaprolactona y diisocianato de isoforona utilizando la siguiente
estequiometria: [(1eq. OH: 1eq NCO) con masas molares de 418 g/moly 111.14
g/mol respectivamente]. En un matraz de fondo redondo se adicionan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL diol, 0.6642 g (5.98x102 mol) de diisocianato de isoforona y
24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-etilhexanoato de estafio (Il) como catalizador (se
utilizé una relacion 1:100 de moles de catalizador respecto a las moles de PCL diol)
y 1,2 dicloroetano como disolvente hasta el aforo. Se llevé a cabo la reaccién de
polimerizacién a 80°C durante 4 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion
se vertié la mezcla resultante en un molde de teflébn para obtener la pelicula de
poliuretano por el método de solvent-casting, esperando a que el disolvente se
evapore.

N=—C—=0

HO Sn(Oct) ‘ _
~pe- O + 0 gy, HN-C

80°C
N—C—O0
Diisocianato de isoforona

Figura 16. Ruta sintética de 1 paso para el poliuretano.
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3.6.2 Ruta de dos pasos con EDA

En la ruta de dos pasos (Figura 17) se llevd a cabo una reaccion de
condensacion entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena (etilendiamina, EDA) utilizando la siguiente estequiometria:
[(1eg. OH: 2eq NCO: 0.35eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol
y 30.05 g/mol respectivamente]. En un matraz de fondo redondo se adicion6 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL diol, 0.6642 g (5.98x10 mol) de diisocianato de isoforona,
5 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente y 24.226 mg (5.98x10 mol) de 2-
etilhexanoato de estano (ll) como catalizador (se utiliza una relacién 1:100 de moles
de catalizador respecto a las moles de PCL diol). Se llevé a cabo la reaccion de
polimerizacion a 80°C durante 4 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion,
se pesaron 0.6311 g (2.1x10-® mol) de EDA adicionando gota a gota a la mezcla de
reaccion, finalmente se adicioné 1,2 dicloroetano hasta el aforo y se mantuvo la
reaccion durante otras dos horas, después se vertid la mezcla resultante en un
molde de teflébn para obtener la pelicula de poliuretano por el método de solvent-
casting, esperando a que el disolvente se evapore.

N—C—O0 | ”Q C}\\ H\/ﬁ
HN-C C—N
HO\PCL _OH ei: 2 eq 50Oty - QL/ o o

]
80°C bat’

Prepolimero

N C O
Diisocianato de isoforona

Sn(Oct), pe O, H
——— HN—-C C—N
80°C Yo o NH )\J H HN *}H
HzN }DCL', A /
j (EDA)
HzM
Figura 17. Sintesis para obtener poliéster uretanos biodegradables ruta de 2 pasos con extendedor de cadena etilendiamina EDA.

3.6.3 Ruta de dos pasos con HMDA

En la ruta de dos pasos (Figura 18) se llevd a cabo una reaccion de
condensaciéon entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y
extendedor de cadena hexametilendiamina (HMDA) utilizando la siguiente
estequiometria: [(1eq. OH: 2eq NCO: 0.35eq NHz) con masas molares de 418 g/mol,
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222.28 g/mol y 58.1050 g/mol respectivamente]. En un matraz de fondo redondo se
adicionan 2.5 g (5.98x10-2 mol) de PCL diol, 0.6642 g (5.98x10-® mol) de diisocianato
de isoforona, 5 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente y 24.226 mg (5.98x10-2 mol)
de 2-etilhexanoato de estano (lIl) como catalizador (se utilizé una relacion 1:100 de
moles de catalizador respecto a las moles de PCL diol). Se llevé a cabo la reaccién
de polimerizacién a 80°C durante 4 horas.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccién, se pesaron 0.122021 g (2.1x10°3
mol) de HMDA adicionando gota a gota a la mezcla de reaccion, finalmente se
adiciond6 1,2 dicloroetano hasta el aforo y se mantuvo la reaccién durante otras dos
horas, después se vertio la mezcla resultante en un molde de teflon para obtener la
pelicula de poliuretano por el método de solvent-casting, esperando a que el
disolvente se evapore.

N—C—O0

Sn(Oct HN-C C—N
Spp O e 200 = R o
80°C PCL
N—C—0 Prepolimero

Diisocianato de isoforona

(HMDA)
NH,
HZN/\/\/\/
0] O H
~ /, \
2l(OE), HN-C_ C—N
80°C Q 9 NH_ NH
PCL

|I
©

Figura 18. Sintesis para obtener poliéster uretanos biodegradables ruta de 2 pasos con extendedor de cadena hexametilendiamina
HMDA.
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3.7 Sintesis de nanocompuestos a base de PU reforzados con CNT
funcionalizados.

La sintesis de nanocompuestos en polimerizacién in situ de poliuretano
mediante las rutas de sintesis de uno y dos pasos, se llevé a cabo determinando la
mejor cantidad de CNT funcionalizados (CNToH-cooH, CNTsucc, CNT+al) dispersados
en la matriz polimérica de PU utilizando porcentajes de CNT entre 0.25% y 1.00%
en peso. Se utilizaron diferentes cantidades de CNT con el objetivo de analizar y
determinar la cantidad de CNT Optima para obtener un sistema con las mejores
interacciones intermoleculares de tipo puente de hidrogeno dentro del PU ya que
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estas son un indicativo directo de las propiedades térmicas y mecanicas del
nanocompuesto sintetizado. El uso de dos diferentes extendedores de cadena EDA
o HMDA se realiz6 para analizar el efecto que tiene la longitud del espaciador
flexible en las interacciones intermoleculares del PU, y determinar cual de los dos
es el idoneo para la obtencion de nanocompuestos con buenas prestaciones
mecanicas y térmicas.

Los nanocompuestos con refuerzos de CNTon-coon los nombramos
nanocompuestos 10, 11 y 12 con rutas sintéticas de uno y dos pasos, con refuerzos
de CNTral los nombramos nanocompuestos 13, 14 y 15 con rutas sintéticas de uno
y dos pasos, con refuerzos de CNTsucc los nombramos nanocompuestos 16,17y 18
con rutas sintéticas de uno y dos pasos.

3.7.1.1 Nanocompuesto 10 a base de PU reforzados con CNTon-coon (Ruta de
un paso)

Se llevo a cabo una reaccidn polimerizacion in situ (Figura 19) entre el diol de
policaprolactona y el diisocianato de isoforona utilizando la estequiometria: (1eg.
OH: 1eq NCO). Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de nanocompuestos de
PU dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(7.9105 mg), 0.50%
(15.821 mg), 0.75% (23.7315 mg) 0 1.00% (31.642 mg) de CNToH-cooH.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 10 se mezclaron 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNToH.cooH antes
mencionada, y 10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo
redondo de 25 mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionan 0.6642 g
(5.98x10% mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-
etilhexanoato de estano (ll) [en relacién 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la
reaccion se llevo a cabo a 80°C durante 4 horas. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion la mezcla de reaccién se verti6 en un molde de teflébn para obtener la
pelicula de nanocompuesto de PU por el método de solvent casting, esperando a
que el disolvente se evapore.

HO COOH N—C—0

Sn(Oct),

H
80°C

N=—C—=0
Diisocianato de isoforona

CNTon-cooH
Figura 19. Sintesis de Nanocompuesto 10 de nanotubos de carbono y poliuretano biodegradable en un solo paso.
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3.7.1.2 Nanocompuesto 16 a base de PU reforzados con CNTsucc (Ruta de un
paso)

Se llevo a cabo una reaccién polimerizacion in situ (Figura 20) entre el diol de
policaprolactona y el diisocianato de isoforona utilizando la estequiometria: (1eq.
OH: 1eq NCO). Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de nanocompuestos de
PU dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(7.911 mg), 0.50%
(15.821 mgq), 0.75% (23.732 mg) 0 1.00% (31.642 mg) de CNTsucc.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 16 se mezclan 2.5g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNTsucc antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionan 0.6642 g (5.98x10° mol)
de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-etilhexanoato de
estafno (Il) [en relacion 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccion se llevd a
cabo a 80°C durante 4 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccidn la mezcla
de reaccion se verti6 en un molde de teflon para obtener la pelicula de
nanocompuesto de PU por el método de solvent casting, esperando a que el
disolvente se evapore.

N=—C——0

N cC——0O
Diisocianato de isoforona

Sn(Oct),

H
80°C

Figura 20. Sintesis de nanocompuesto 16 de CNTsucc y poliéster uretanos biodegradables por un
paso.
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3.7.1.3 Nanocompuesto 13 a base de PU reforzados con CNT#a (Ruta de un
paso)

Se llevé a cabo una reaccién polimerizacién in situ (Figura 21) entre el diol de
policaprolactona y diisocianato de isoforona utilizando la estequiometria: (1eq. OH:
1eq NCO). Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de nanocompuestos de PU
dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(7.9105 mg), 0.50%
(15.821 mq), 0.75% (23.7315 mg) 0 1.00% (31.642 mg) de CNTha.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 13 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNTra antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 0.6642 g (5.98x103
mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10°% mol) de 2-etilhexanoato
de estano (Il) [en relacion 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccién se llevd
a cabo a 80°C durante 4 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion la mezcla
de reaccion se verti6 en un molde de teflon para obtener la pelicula de
nanocompuesto de PU por el método de solvent casting, esperando a que el
disolvente se evapore.

N=—C—0
“OH
W

N—C—0
Dusocianato de 1soforona

Sn(Oct),
80°C

Figura 21. Sintesis de nanocompuesto 13 de CNTra y poliéster uretanos biodegradables por un
paso.
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3.7.2.1 Nanocompuesto 11 a base de PU, EDA, reforzados con CNToH-cooH
(Ruta de dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevo a cabo una reaccion polimerizacién in situ
(Figura 22) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena etilendiamina utilizando la estequiometria: [(1eq. OH: 2eq
NCO: 0.2eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol y 30.05 g/mol
respectivamente]. Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de nanocompuestos
de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(9.663 mg), 0.50%
(19.326 mg), 0.75% (28.989 mg) 0 1.00% (38.652 mg) de CNToH-cooH.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 11 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNTra antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 1.3292 g (5.98x103
mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10% mol) de 2-etilhexanoato
de estano (Il) [en relaciéon 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccién se llevd
a cabo a 80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionan 36.06 mg (1.2x10-% mol) de
EDA gota a gota en la reaccién en las mismas condiciones y se adicion6 1,2
dicloroetano hasta el aforo y seguir reaccién durante otras dos horas mas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccidn la mezcla de reaccion se vertio en un molde de
teflébn para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método de solvent
casting, esperando a que el disolvente se evapore.

CNToH-cooH

HO

COOH N=—C—0

Sn(Oct), ,;P O\\ H

. = I iN—(]\ /C —N

80°C Q\ 0
N=—=C=—0 PCL/
Diisocianato de 1soforona Prepolimero
Sn(Oct),
80°C H )JH NH,
WO\

Sn(Oct),
80°C

Figura 22. Sintesis de Nanocompuesto 11 de nanotubos de carbono y poliuretano biodegradable en dos pasos EDA.
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3.7.2.2 Nanocompuesto 17 a base de PU, EDA, reforzados con CNTsucc (Ruta
de dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevé a cabo una reaccion polimerizacién in situ
(Figura 23) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena etilendiamina utilizando la estequiometria: [(1eq. OH: 2eq
NCO: 0.2eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol y 30.05 g/mol
respectivamente]. Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de nanocompuestos
de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(9.663 mg), 0.50%
(19.326 mg), 0.75% (28.989 mg) 0 1.00% (38.652 mg) de CNTsucc.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 17 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNTsucc antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionan 1.3292 g (5.98x10 mol)
de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-etilhexanoato de
estafno (Il) [en relacion 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccion se llevd a
cabo a 80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionan 36.06 mg (1.2x10° mol) de
EDA gota a gota en la reaccién en las mismas condiciones y se adicion6 1,2
dicloroetano hasta el aforo para después seguir reaccion durante otras dos horas.
Una vez transcurrido el tiempo de reaccion la mezcla de reaccidon se vertidé en un
molde de tefldn para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método de
solvent casting, esperando a que el disolvente se evapore.

Diisocianato de iseforona

H:N
80°C | Sn(Oct), % j
HaN

(EDA)

Figura 23. Sintesis de nanocompuesto 17 de CNTsucc y poliéster uretano ruta de 2 pasos con
extendedor de cadena etilendiamina (EDA).
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3.7.2.3 Nanocompuesto 14 a base de PU, EDA, reforzados con CNTal (Ruta de
dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevé a cabo una reaccion polimerizacion in situ
(Figura 24) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena etilendiamina utilizando la estequiometria: [(1eq. OH: 2eq
NCO: 0.2eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol y 30.05 g/mol
respectivamente]. Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de nanocompuestos
de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(9.663 mg), 0.50%
(19.326 mg), 0.75% (28.989 mg) 0 1.00% (38.652 mg) de CNTtar.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 14 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNTra antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 1.3292 g (5.98x103
mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-etilhexanoato
de estano (Il) [en relaciéon 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccién se llevé
a cabo a 80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionan 36.06 mg (1.2x10-% mol) de
EDA gota a gota en la reaccién en las mismas condiciones y se adicion6 1,2
dicloroetano hasta el aforo para seguir reaccion durante otras dos horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccidn la mezcla de reaccion se vertio en un molde de
teflébn para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método de solvent
casting, esperando a que el disolvente se evapore.

Sn(Oct)y
80°C

Dusocianato de soforona

ﬁ Cy
G i = a | HzM
HN—C B—n
o fc.f 80°C | Sn(Oct)> Eg;
OH \F'CL HzMN

(EDA)

Prepolimero

& Ox\\\ H
HMN—C =—n
O}:. K} -4 ™ H\C/N H NHS
oL T

11
(=]

Figura 24. Sintesis de nanocompuesto 14 de CNTwa y poliéster uretano. Ruta de 2 pasos con extendedor de cadena etilendiamina
(EDA).
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3.7.3.1 Nanocompuesto 12 a base de PU, HMDA, reforzados con CNToH-cooH
(Ruta de dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevé a cabo una reaccion polimerizacién in situ
(Figura 25) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena hexametilendiamina utilizando la siguiente estequiometria:
[(1eqg. OH: 2eq NCO: 0.23eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol
y 58.1050 g/mol respectivamente]. Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de
nanocompuestos de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso:
0.25%(9.776 mg), 0.50% (19.553 mg), 0.75% (29.329 mg) o 1.00% (39,105 mg) de
CNToH-cooH.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 12 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNToH.cooH antes
mencionada, y 10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo
redondo de 25 mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 1.3292
g (5.98x10 mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-
etilhexanoato de estano (Il) [en relaciéon 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la
reaccion se llevé a cabo a 80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionaron 81.347
mg (1.4x10° mol) de HMDA gota a gota en la reaccion en las mismas condiciones
y se adiciond 1,2 dicloroetano hasta el aforo e seguir reaccion durante otras dos
horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccién la mezcla de reaccidn se vertid
en un molde de tefldbn para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el
método de solvent casting, esperando a que el disolvente se evapore.

HO COooH N C —0

Sn(Oct),
80°C

Hams w"‘"’
20°C | Sn(Oct)» .%. (HMDA)

O O H
& t—n
o (& ] H
NP e T

\ 3
PCL MNH,

i
T}
(]

Figura 25. Sintesis de Nanocompuesto 12 de NCToncoon y poliéster uretano Ruta de 2 pasos con extendedor de cadena
hexametilendiamina HMDA.
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3.7.3.2 Nanocompuesto 18 a base de PU, HMDA, reforzados con CNTsucc (Ruta

de dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevé a cabo una reaccion polimerizacion in situ
(Figura 26) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena hexametilendiamina utilizando la siguiente estequiometria:
[(1eqg. OH: 2eq NCO: 0.23eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol
y 58.1050 g/mol respectivamente]. Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de
nanocompuestos de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso:
0.25%(9.776 mg), 0.50% (19.553 mg), 0.75% (29.329 mg) o 1.00% (39,105 mg) de
CNTSUCC.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 18 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNTsucc antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionan 1.3292 g (5.98x10 mol)
de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-etilhexanoato de
estafno (Il) [en relacion 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccion se llevd a
cabo a 80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionaron 81.347 mg (1.4x10 mol)
de HMDA gota a gota en la reaccién en las mismas condiciones y se adicioné 1,2
dicloroetano hasta el aforo e seguir reaccion durante otras dos horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccidn la mezcla de reaccion se vertié en un molde de
teflébn para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método de solvent
casting, esperando a que el disolvente se evapore.
N .

é}' 2 eq

- C—0
Misocianato de 1soforona

S Oct)
80°C

CMTSuc:

MH fo Q_.‘ H
HN—C t—n e e el G
O o Hal
\bCLf BO=C Sn(ch)3 % [HMDA]

Prepolimero

MNH=

Figura 26. Sintesis de nanocompuesto 18 de CNTsuec Y poliéster uretano ruta de 2 pasos con extendedor de cadena etilendiamina
(HMDA).
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3.7.3.3 Nanocompuesto 15 a base de PU, HMDA, reforzados con CNTsa (Ruta
de dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevé a cabo una reaccion polimerizacién in situ
(Figura 27) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena hexametilendiamina utilizando la siguiente estequiometria:
[(1eqg. OH: 2eq NCO: 0.23eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol
y 58.1050 g/mol respectivamente]. Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de
nanocompuestos de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso:
0.25%(9.776 mg), 0.50% (19.553 mg), 0.75% (29.329 mg) o0 1.00% (39,105 mg) de
CNTtal.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 15 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNTra antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 1.3292 g (5.98x103
mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-etilhexanoato
de estaro (Il) [en relaciéon 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccién se llevé
a cabo a 80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionaron 81.347 mg (1.4x10% mol)
de HMDA gota a gota en la reaccién en las mismas condiciones y se adicioné 1,2
dicloroetano hasta el aforo para seguir reaccion durante otras dos horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccidn la mezcla de reaccion se vertio en un molde de
teflébn para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método de solvent
casting, esperando a que el disolvente se evapore.

HO— T
PSS A{\j&\c” Sn(Oct)
HO ; ke : Sn(Oct),
~po~H 22558 + 2eq s0°C
HO. o y 2
g g N\
CNTa

MHz

Figura 27. Sintesis de nanocompuesto 15 de CNT+a y poliéster uretano ruta de 2 pasos con extendedor de cadena etilendiamina
(HMDA).
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3.8 Sintesis de nanocompuestos con matriz polimérica de PU y NCL
funcionalizados como refuerzo

La sintesis de nanocompuestos en polimerizacién in situ de poliuretano
mediante las rutas de sintesis de uno y dos pasos, se llevé a cabo determinando la
cantidad Optima de NCL funcionalizados (NCLoH-cooH, NCLsucc, NCLital)
dispersados en la matriz polimérica de PU utilizando porcentajes de CNT en el rango
de 0.25% y 1.25% en peso. El utilizar diferentes cantidades de NCL se realiz6 con
el objetivo de analizar y determinar la cantidad de NCL oOptima para obtener un
sistema con las mejores interacciones intermoleculares de tipo puente de hidrogeno
en el PU ya que éstas influyen en las propiedades térmicas y mecéanicas del
nanocompuesto sintetizado. El uso de dos diferentes extendedores de cadena EDA
o HMDA se realiz6 para analizar el efecto que tiene la longitud del espaciador
flexible en las interacciones intermoleculares del PU, asi como determinar de los
dos, cual es el idéneo para la obtencibn de nanocompuestos con buenas
prestaciones mecanicas y térmicas.

Los nanocompuestos con refuerzos de NCL los nombramos nanocompuestos
1, 2 y 3 con rutas sintéticas de uno y dos pasos, con refuerzos de NCL#al los
nombramos nanocompuestos 4, 5y 6 con rutas sintéticas de uno y dos pasos, con
refuerzos de NCLsucc l0s nombramos nanocompuestos 7, 8 y 9 con rutas sintéticas
de uno y dos pasos.

3.8.1 Nanocompuesto 1 a base de PU reforzados con NCL (Ruta de un paso)

Se llevo a cabo una reaccién polimerizacion in situ (Figura 28) entre el diol de
policaprolactona y diisocianato de isoforona utilizando la estequiometria: (1eq. OH:
1eq NCO). Se sintetizaron cinco diferentes peliculas de nanocompuestos de PU
dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(7.911 mg), 0.50% (15.821
mg), 0.75% (23.732 mq), 1.00% (31.642 mg) 0 1.25% (39.553 mg) de NCL.

QH @)
N=—C—0 I

C
SNH

—

A

HO N—C—0
Nanocelulosa Diisocianato de isoforona

Figura 28. Sintesis de Nanocompuesto 1 de nanocelulosa y poliuretano biodegradable en un solo pasoé.
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Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 1 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de NCL antes mencionada, y 10
mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25 mL.
Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 0.6642 g (5.98x10-3 mol) de
diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-etilhexanoato de estafo
(1) [en relacién 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccion se llevd a cabo a
80°C durante 4 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion la mezcla de
reaccion se vertié en un molde de teflén para obtener la pelicula de nanocompuesto
de PU por el método de solvent casting, esperando a que el disolvente se evapore.

3.8.1.1 Nanocompuesto 7 a base de PU reforzados con NCLsucc (Ruta de un

paso)

Se llevo a cabo una reaccién polimerizacion in situ (Figura 29) entre el diol de
policaprolactona y diisocianato de isoforona utilizando la estequiometria: (1eq. OH:
1eq NCO). Se sintetizaron cinco diferentes peliculas de nanocompuestos de PU
dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(7.911 mg), 0.50% (15.821
mg), 0.75% (23.732 mg), 1.00% (31.642 mg) 0 1.25% (39.553 mg) de NCLsucc.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 7 se mezclan 2.5 g
(5.98x10-3 mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de NCLsucc antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 0.6642 g (5.98x103
mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-etilhexanoato
de estano (Il) [en relacion 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccién se llevé
a cabo a 80°C durante 4 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion la mezcla
de reaccion se verti6 en un molde de teflon para obtener la pelicula de
nanocompuesto de PU por el método de solvent casting, esperando a que el
disolvente se evapore.
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Figura 29. Sintesis de nanocompuesto 7 de NCLsucc Y poliéster uretanos biodegradables por un paso.
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3.8.1.2 Nanocompuesto 4 a base de PU reforzados con NCLta (Ruta de un

paso)

Se llevo a cabo una reaccién polimerizacion in situ (Figura 30) entre el diol de
policaprolactona y diisocianato de isoforona utilizando la estequiometria: (1eq. OH:
1eq NCO). Se sintetizaron cinco diferentes peliculas de nanocompuestos de PU
dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(7.911 mg), 0.50% (15.821
mg), 0.75% (23.732 mq), 1.00% (31.642 mg) o0 1.25% (39.553 mg) de NCLtal.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 4 se mezclan 2.5 g
(5.98x102 mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de NCLia antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 0.6642 g (5.98x103
mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10% mol) de 2-etilhexanoato
de estano (Il) [en relacion 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccién se llevd
a cabo a 80°C durante 4 horas.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccidn la mezcla de reaccion se vertié en
un molde de teflon para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método
de solvent casting, esperando a que el disolvente se evapore
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Figura 30. Sintesis de nanocompuesto 4 de NCL+a y poliéster uretanos biodegradables por un paso.

3.8.2.1 Nanocompuesto 2 a base de PU, EDA, reforzados con NCL (Ruta de dos

pasos)

En la ruta de dos pasos se llevé a cabo una reaccion polimerizacién in situ
(Figura 31) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena etilendiamina utilizando la estequiometria: [(1eq. OH: 2eq
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Figura 31. Sintesis de Nanocompuesto 2 de nanocelulosa y poliuretano biodegradable en dos pasos EDA.

NCO: 0.25eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol y 30.05 g/mol
respectivamente]. Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de nanocompuestos
de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(9.686 mg), 0.50%
(19.371 mg), 0.75% (29.057 mg), 1.00% (38.743 mg) o 1.25% (48.428 mg) de NCL.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 2 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de NCL antes mencionada, y 10
mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25 mL.
Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 1.3292 g (5.98x10-2 mol) de
diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-etilhexanoato de estafo
(1) [en relacién 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccion se llevd a cabo a
80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionaron 45.075 mg (1.5x10- mol) de EDA
gota a gota en la reaccidon en las mismas condiciones y se adicion6 1,2 dicloroetano
hasta el aforo para seguir reaccidén durante otras dos horas.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccién la mezcla de reaccién se vertié en
un molde de teflon para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método
de solvent casting, esperando a que el disolvente se evapore.
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3.8.2.2 Nanocompuesto 8 a base de PU, EDA, reforzados con NCLsucc (Ruta de

dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevé a cabo una reaccidén polimerizacion in situ
(Figura 32) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena etilendiamina utilizando la estequiometria: [(1eq. OH: 2eq
NCO: 0.27eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol y 30.05 g/mol
respectivamente]. Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de nanocompuestos
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de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(9.693 mg), 0.50%
(19.386 mg), 0.75% (29.080 mg), 1.00% (38.773 mg) o 1.25% (48.466) de NCLsucc.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 8 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNTsucc antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 1.3292 g (5.98x103
mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10% mol) de 2-etilhexanoato
de estano (Il) [en relacion 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccién se llevd
a cabo a 80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionaron 48.08 mg (1.6x10- mol)
de EDA gota a gota en la reaccién en las mismas condiciones y se adicion6 1,2
dicloroetano hasta el aforo e seguir reaccion durante otras dos horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion la mezcla de reaccién se vertié en un molde de
teflébn para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método de solvent
casting, esperando a que el disolvente se evapore.
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Figura 32. Sintesis para obtener nanocompuesto 8 de NCLsucc y poliéster uretanos. Ruta de 2 pasos con extendedor de cadena EDA.

3.8.2.3 Nanocompuesto 5 a base de PU, EDA, reforzados con NCLta (Ruta de
dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevé a cabo una reaccién polimerizacion in situ
(Figura 33) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena etilendiamina utilizando la estequiometria: [(1eq. OH: 2eq
NCO: 0.15eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol y 30.05 g/mol
respectivamente]. Se sintetizaron cuatro diferentes peliculas de nanocompuestos
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de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso: 0.25%(9.640 mg), 0.50%
(19.281 mg), 0.75% (28.922 mg), 1.00% (38.562 mg) o 1.25% (48.203) de NCLtal.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 5 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de CNTra antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 1.3292 g (5.98x103
mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10% mol) de 2-etilhexanoato
de estano (Il) [en relacion 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccién se llevd
a cabo a 80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionaron 27.045 mg (0.9x10-2 mol)
de EDA gota a gota en la reaccién en las mismas condiciones y se adicioné 1,2
dicloroetano hasta el aforo e seguir reaccion durante otras dos horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion la mezcla de reaccién se vertié en un molde de
teflébn para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método de solvent
casting, esperando a que el disolvente se evapore.
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Figura 33. Sintesis para obtener nanocompuesto 5 de NCL#a y poliéster uretanos. Ruta de 2 pasos con extendedor de cadena EDA.

3.8.3.1 Nanocompuesto 3 a base de PU, HMDA, reforzados con NCL (Ruta de
dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevé a cabo una reaccion polimerizacién in situ
(Figura 34) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena hexametilendiamina utilizando la siguiente estequiometria:
[(1eqg. OH: 2eq NCO: 0.12eg NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol
y 58.1050 g/mol respectivamente]. Se sintetizaron cinco diferentes peliculas de
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nanocompuestos de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso:
0.25%(9.675 mg), 0.50% (19.349 mg), 0.75% (29.024 mg), 1.00% (38.699 mg) o
1.25% (48.373 mg) de NCL.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 3 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de NCL antes mencionada, y 10
mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25 mL.
Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 1.3292 g (5.98x10-2 mol) de
diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10-° mol) de 2-etilhexanoato de estafo
(1) [en relacién 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccion se llevd a cabo a
80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionaron 40.674 mg (0.7x10% mol) de
HMDA gota a gota en la reaccion en las mismas condiciones y se adicion6 1,2
dicloroetano hasta el aforo para seguir reaccién durante otras dos horas.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccién la mezcla de reaccién se vertié en
un molde de teflon para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método
de solvent casting, esperando a disolvente se evapore.
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Figura 34. Sintesis para obtener nanocompuesto 3 de nanocelulosa y poliéster uretanos ruta de 2 pasos con extendedor de cadena
hexametilendiamina (HMDA).

3.8.3.2 Nanocompuesto 9 a base de PU, HMDA, reforzados con NCLsucc (Ruta
de dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevd a cabo una reaccion polimerizacion in situ
(Figura 35) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena hexametilendiamina utilizando la siguiente estequiometria:
[(1eqg. OH: 2eq NCO: 0.27eqg NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol
y 58.1050 g/mol respectivamente]. Se sintetizaron cinco diferentes peliculas de
nanocompuestos de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso:
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0.25%(9.805 mg), 0.50% (19.611 mg), 0.75% (29.416 mg), 1.00% (39.222 mg) o
1.25% (49.027 mg) de NCLsucc.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 9 se mezclan 2.5 g
(5.98x102 mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de NCLsucc antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 1.3292 g (5.98x103
mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10° mol) de 2-etilhexanoato
de estano (Il) [en relacion 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccién se llevd
a cabo a 80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionaron 92.968 mg (1.6x10 mol)
de HMDA gota a gota en la reaccién en las mismas condiciones y se adicioné 1,2
dicloroetano hasta el aforo para seguir reaccion durante otras dos horas. Una vez
transcurrido el tiempo de reaccion la mezcla de reaccién se vertié en un molde de
teflébn para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método de solvent
casting, esperando a disolvente se evapore.
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Figura 35. Sintesis para obtener nanocompuesto 9 de NCLsucc y poliéster uretanos ruta de 2 pasos con extendedor de cadena (HMDA).

3.8.3.3 Nanocompuesto 6 a base de PU, HMDA, reforzados con NCL#a (Ruta
de dos pasos)

En la ruta de dos pasos se llevé a cabo una reaccidén polimerizacion in situ
(Figura 36) entre el diol de policaprolactona, diisocianato de isoforona y un
extendedor de cadena hexametilendiamina utilizando la siguiente estequiometria:
[(1eg. OH: 2eq NCO: 0.15eq NH2) con masas molares de 418 g/mol, 222.28 g/mol
y 58.1050 g/mol respectivamente]. Se sintetizaron cinco diferentes peliculas de
nanocompuestos de PU dispersando los respectivos porcentajes en peso:
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0.25%(9.704 mg), 0.50% (19.407 mg), 0.75% (29.111 mg), 1.00% (38.815 mg) o
1.25% (48.519 mg) de NCLtal.

Para la sintesis de cada pelicula de nanocompuesto 6 se mezclan 2.5 g
(5.98x10% mol) de PCL-diol; la respectiva cantidad de NCL#a antes mencionada, y
10 mL de 1,2 dicloroetano como disolvente en un matraz de fondo redondo de 25
mL. Una vez obtenida la mezcla homogénea se adicionaron 1.3292 g (5.98x103
mol) de diisocianato de isoforona y 24.226 mg (5.98x10% mol) de 2-etilhexanoato
de estano (Il) [en relacion 1:100 moles respecto a la PCL-diol) la reaccién se llevo
a cabo a 80°C durante 4 horas. Al terminar se adicionaron 52.295 mg (0.9x10-2 mol)
de HMDA gota a gota en la reaccién en las mismas condiciones y se adicioné 1,2
dicloroetano hasta el aforo para seguir reaccién durante otras dos horas.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccién la mezcla de reaccion se vertio en
un molde de teflon para obtener la pelicula de nanocompuesto de PU por el método
de solvent casting, esperando a disolvente se evapore.
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Figura 36. Sintesis para obtener nanocompuesto 6 de NCLta y poliéster uretanos ruta de 2 pasos con extendedor de cadena (HMDA).
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Espectroscopia Infrarroja

En la figura 37 podemos observar el espectro del diisocianato utilizado para la
obtencion del poliuretano el cual muestra una sefal caracteristica en 2250 cm del
grupo isocianato, la cual cuando realicemos la polimerizacidén de los poliuretanos y
nanocompuestos esta sefnal debe desaparecer para ser un indicativo claro que la
reaccion se llevd a cabo con éxito al reaccionar el diisocianato de isoforona. A 1480
cm’', se presentan bandas caracteristicas de las vibraciones de flexién de los
enlaces del grupo CHz, 1375 cm' las vibraciones de flexion simétrica de los metilos.
A los 2699 y 2938 cm'' se observa el pico caracteristico de vibraciones de
estiramiento de CHs y CH2 de los metilos y metilenos, las bandas entre los 500 y
665 cm™' pertenecientes a enlaces C-H de tipo rocking.
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Figura 37. Espectro IR del diisocianato de isoforona.

En la figura 38 observamos el espectro el PCL-diol que se obtiene de la
polimerizacién por apertura por anillo a partir de la YLL, donde se observa a 1726
cm™' se muestra la absorcién de estiramiento del éster carboxilico; la cual usaremos
como referencia para observar las interacciones intermoleculares que se generan
en los poliuretanos y los nanocompuestos. A 1480 cm!, se presentan bandas
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caracteristicas de las vibraciones de flexién de los enlaces CH2, a 1375 cm™' las
vibraciones de flexién simétrica de los metilos. A los 2699 y 2938 cm™! se observan
las senales caracteristicas de vibraciones de estiramiento CHs y CH2 de los metilos
y metilenos, las bandas entre los 500 y 665 cm™' se deben a vibraciones de enlaces
C-H de tipo rocking. En 3437 cm™' se encuentran las vibraciones de estiramiento de
los grupos O-H, la banda de 1034 cm' es la vibracion de estiramiento del alcohol
primario. A 1003 y 1158 cm-'! se atribuyeron a vibraciones de estiramiento C-O y de
las vibraciones asimétricas de C-O-C, respectivamente.
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Figura 38. Espectro IR del diol de policaprolactona.

En la figura 39 se presenta el espectro de los poliuretanos obtenidos por
polimerizacién in situ por el método de a) método de un paso, y método de 2 pasos
con extendedores de cadena b) EDA y c) HMDA. Se muestran a), b) y ¢) con bandas
muy similares entre los 500 y 665 cm™' pertenecientes a vibraciones de enlaces C-
H de tipo rocking, los picos a 1029 cm' y 1052 cm™! son representativos de enlaces
de estiramiento C-C, las bandas a 1106 cm™ y 1159 cm™ se atribuyeron a
vibraciones de estiramiento C-O y C-H y a los movimientos asimétricos de C-O-C.
La banda a 1428 cm’!, se presentan bandas caracteristicas de las vibraciones
simétricas de los enlaces CH2. A 2699 cm™ y 2938 cm™ se observan los picos
caracteristicos de vibraciones de estiramiento CHsz y CHz de los metilos y metilenos;
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en el espectro de ¢) podemos observar un incremento en la intensidad de la sefal
del carbonilo a 1726 cm, del mismo modo se observa un ligero incremento en el
espectro del b) lo que nos sugiere que al adicionar extendedores de cadena flexibles
se benefician las interacciones intermoleculares de tipo puente de hidrogeno entre
grupos funcionales uretano. Finalmente a 3329 cm™ se muestran los picos
caracteristicos de las vibraciones de tension de los grupos O-H y a 3313 cm™ el
estiramiento libre del grupo N-H conjunto con la senal secundaria de torsion del
enlace N-H en 1640 cm™'.
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Figura 39. Espectros IR de PU sin refuerzo sintetizados por a) método de un paso, y método de 2
pasos con extendedores de cadena b) EDA y ¢) HMDA.

En la figura 40 se presentan los espectros IR correspondientes a: a) celulosa,
b) nanocelulosa, c) nanocelulosa modificada con grupos acidos carboxilicos
aromaticos y d) nanocelulosa modificada con grupos acidos carboxilicos alifaticos.
En el espectro se detectaron bandas entre los 500 y 665 cm™' pertenecientes a
enlaces C-H de tipo rocking. Los picos a 1029 y 1052 cm son vibraciones de
tension en enlaces C-C, a 1106 y 1159 cm™' se detectan bandas a vibraciones de
estiramiento C-O y C-H del esqueleto del anillo piranosa y a los movimientos
asimétricos de C-O-C en el enlace B-glucosidico. La banda a 1315 cm™' se atribuye
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a las vibraciones de flexién de los grupos C-H y C-O de los anillos en polisacaridos.
A 1428 cm™ se presentan bandas caracteristicas de las vibraciones simétricas de
los enlaces CH2. En 1050 y 1100 cm™' se presentan picos de los estiramientos de
alcoholes primarios y secundarios respectivamente, en 2699 cm-' se observa el pico
caracteristico de vibraciones de estiramiento en enlaces C-H y CHz, y finalmente a
los 3329 cm se muestran los picos caracteristicos de las vibraciones de
estiramiento de los grupos O-H intramoleculares para todas los materiales de
celulosa observando un decrecimiento al pasar a nanocelulosa pero un aumento al
realizar la funcionalizacion de la nanocelulosa junto con un crecimiento enla c) y d)
ya que en este rango se agregaron los grupos acidos carboxilicos que se
encuentran en el rango 3500 y 2500 cm™', como también se muestran un nueva
sefal en las funcionalizaciones en 1725 cm™' para el estiramiento libre de grupos
carbonilos de esteres y acido carboxilico.
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Figura 40. Espectros IR de a) CL (celulosa), b) NCL (nanocelulosa), ¢) NCL#a (nanocelulosa
funcionalizada con acidos carboxilicos aromaticos) y d) NCLsuec (nanocelulosa funcionalizada con
acidos carboxilicos alifaticos).

En la figura 41 se presentan los espectros IR correspondientes a) CNT, b)
CNTsuce, ¢) CNTon-coon ¥y d) CNTra. Los espectros presentados en esta figura
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muestran bandas muy similares entre 1029 y 1052 cm™' debidas a vibraciones de
tension del enlace C-C. Asi mismo, a 1106 y 1159 cm™' se detectaron bandas
debidas a vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O y C-H, respectivamente.
La banda a 1315 cm se atribuye a las vibraciones de flexion de los grupos C-H 'y
C-0. A 1428 cm' se presentan bandas caracteristicas de las vibraciones simétricas
de los enlaces CH2; en el caso del espectro d) esta sefal puede estar traslapada
con la banda de estiramiento de los grupos -C=C- en 1475y 1600 cm™' de los grupos
aromaticos. En 2699 cm™ se observa el pico caracteristico de vibraciones de
estiramiento de los enlaces C-H y CH2, y finalmente a los 3329 cm™' se muestran
los picos caracteristicos de las vibraciones de estiramiento de los grupos O-H
intramoleculares para todos los materiales de CNT y sus funcionalizados. Los
espectros IR de los CNT tipicamente no presentan este pico pero puede considerar
que se debe a la incorporacion de los grupos hidroxilos al utilizar una solucién de
etanol/argén en el método de preparaciéon por CVD [58]; lo que quiere decir que se
acoplaron grupos hidroxilo al no realizar una purificacion exitosa de los CNT.
También se observan en este rango los grupos COOH y OH que se encuentran en
el rango 3500 y 3000 cm™', como también se muestran un nueva sefal en los CNT
funcionalizados en 1725 cm™' debido el estiramiento libre de grupos ésteres
presentados en los espectros b) y d). En 1050 cm™ se presenta la sefal de
estiramiento en el alcohol primario detectado en el espectro c), en 1334, 1563 y
2658 cm™!, que corresponden a la banda de desorden en la estructura de los
MWCNTSs debida a la vibracién en el plano del enlace C — C o el movimiento en la
direccion opuesta del enlace simple carbono-carbono de dos vecinos en una hoja
de grafeno.
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Figura 41. Espectros IR de a) CNT (Nanotubos de carbonos de pared mdltiple), b) CNTsucc
(Nanotubos de carbonos de pared multiple funcionalizados con grupos acidos carboxilicos alifaticos),
¢) CNTon-coon (Nanotubos de carbonos de pared multiple funcionalizados con grupos acidos y d)
CNT#a (Nanotubos de carbonos de pared mudltiple funcionalizados con grupos acidos carboxilicos
aromaticos).

En la figura 42 se presentan los espectros IR correspondientes al
nanocompuesto 2 de la ruta sintética de dos pasos con EDA como extendedor de
cadena con a) 0.25% de NCL, b) 0.50% de NCL, c) 0.75% de NCL, d) 1.00% de
NCL vy e) 1.25% de NCL. Estos espectros muestran bandas muy similares entre los
500 y 665 cm™' pertenecientes a enlaces C-H de tipo rocking, los picos a 1029 y
1052 cm™' son representativos de vibraciones de estiramiento de enlaces C-C, a
1106 y 1159 cm™' se detectaron bandas atribuidas a vibraciones de estiramiento de
los enlaces C-O y C-H del esqueleto del anillo piranosa y a los movimientos
asimétricos de C-O-C en el enlace B-glucosidico. La banda a 1315 cm se atribuye
a las vibraciones de flexién de los grupos C-H y C-O de los anillos en polisacaridos.
A 1428 cm' se presentan bandas caracteristicas de las vibraciones simétricas de
los enlaces CH2. A los 2699 y 2938 cm™ se observa el pico caracteristico de
vibraciones de enlaces C-H y CHz de los metilos y metilenos. Asi podemos observar
un incremento en la sefal del poliuretano de dos pasos con el extendedor de cadena
de EDA como era de esperarse al ser adicionado en la cadena polimérica, como
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también en la seial del estiramiento del carbonilo C=0 en 1726 cm™' se nota un
aumento en la intensidad de la sefal en c) ya que contiene un mayor cantidad de
interacciones de puentes de hidrégeno en el nanocompuesto 2 y finalmente a los
3329 cm' se muestran los picos caracteristicos de las vibraciones de estiramiento
de los grupos O-H y 3313 cm™! el estiramiento libre de N-H y una sefal secundaria
de torsién del enlace N-H en 1640 cm™'.

Nanocomposito 2

501 e) PU-NCL, ... -EDA M
4.5 4 SN
__407d) PU-NCL,,,-EDA M
g; 3.5 M
g %77 ¢) PU-NGL, ., -EDA
o 2.5 -
e ] — AL
S 2.0
2 1_5_- b) PU-NCLo_Soo/o'EDA M
. — AN
1.0 -
0.5_- a) PU-NCL,, .., -EDA M
0.0 - S . . .

4 I 4 I 4 I 4 I I I
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Figura 42. Espectro IR de nanocompuesto 2 con la ruta de dos pasos del poliuretano, EDA como
extendedor de cadena y a) 0.25% en peso de nanocelulosa, b) 0.50% en peso de nanocelulosa, ¢)
0.75% en peso de nanocelulosa, d) 1.00% en peso de nanocelulosa y e) 1.25% en peso de
nanocelulosa.

En la figura 43 se presentan los espectros IR correspondientes al
nanocompuesto 15 de la ruta sintética de dos pasos con HMDA como extendedor
de cadena con a) 0.25% de CNT#a, b) 0.50% de CNTtal, ¢c) 0.75% de CNTfa y d)
1.00% de CNT+ral. Los espectros presentados en esta figura aparecen bandas muy
similares asf, en 1029 y 1052 cm™' se detectaron bandas debidas a la vibracién de
estiramiento de enlaces de tensién C-C, a 1106 y 1159 cm™' se detectaron bandas
debidas a vibraciones de estiramiento C-O y C-H. La banda a 1315 cm! se atribuye
a las vibraciones de flexién de los grupos C-H y C-O. A 1428 cm™ se presentan
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bandas caracteristicas de las vibraciones simétricas de los enlaces CHz. En 2699
cm' se observa el pico caracteristico de vibraciones de estiramiento de enlaces C-
H y CHz2 podemos observar un incremento en banda debida a la vibracion de los
grupos carbonilos por la ruta de dos pasos con el extendedor de cadena de HMDA,
como era de esperarse al ser adicionado en la cadena polimérica. La sefal del
estiramiento del carbonilo C=0 en 1726 cm™ muestra un aumento por la sefal en
b) ya que contiene un mayor cantidad de interacciones de puentes de hidrégeno en
el nanocomposito 15, y finalmente a los 3329 cm™ se muestran los picos
caracteristicos de las vibraciones de tensién de los grupos O-H intramoleculares
para todos los materiales de CNT con y sin funcionalizar. En el intervalo entre 3500
y 3200 cm™ se observan bandas debidas a vibraciones de los grupos acidos
carboxilicos, a 3313 cm™' la banda debida el estiramiento libre de N-H, ademas la
sefal secundaria de torsion del enlace N-H se observa a 1640 cm™.

Nanocomposito 15
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1.00% ftal
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< ___ N k
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Figura 43. Espectro de nanocompuesto 15 con la ruta de dos pasos del poliuretano, HMDA como

extendedor de cadena y a) 0.25% en peso de CNTial, b) 0.50% en peso de CNTral, ¢) 0.75% en peso
de CNT#a y d) 1.00% en peso de CNTtal.
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La caracterizacion mediante espectroscopia infrarrojo fue muy util para
determinar el grado de grupos carbonilo que participan en la formacidén de puentes
de hidrégeno en las peliculas de poliuretanos y nanocompuestos sintetizados.
Podemos determinar las interacciones de tipo puente de hidrogeno presentes en el
sistema poliuretano calculando el indice R en la regién del espectro perteneciente
a los grupos carbonilo [57]; como se presenta en la figura 44 el indice R se obtiene
mediante la relacion de la intensidad de la banda caracteristica de los uretanos
libres a 1697 cm™! entre la intensidad de la banda correspondiente a los uretanos
asociados a 1722 cm™.

URETANOS LIBRES
1722
1.0
08 Grado de los grupos carbonilo
- que participan en la formacion
@ d tes hidrogeno
s e puen geno.
@ 06 URETANOS
o ASOCIADOS R=l1667/11722
a 1697
2 04 Mo OWH—0, H
Qa H=C—C/ /5—G—H
< W 0—=Hw0”
02 - g
/IW""-’;H/‘N\
R—C R
00

I T T
1750 1700
Numero de onda (cm™)

Figura 44. Espectro de Nanocompuesto 15 en el rango de los uretanos libres y uretanos asociados.

Para conocer la intensidad de las bandas correspondientes de los uretanos
libres y uretanos asociados es necesario llevar a cabo la deconvolucion (Figura 45)
de la banda del grupo carbonilo en el intervalo de 2000 a 1600 cm™' para asegurar
una buena resolucién, se toman 3 picos dentro de la deconvolucion y se utiliza un
ajuste de tipo Lorentz utilizando el software Origin. Los dos picos que utilizaremos
para la determinar del indice R son el correspondiente a los uretanos asociados que
se encuentra en el intervalo de 1680 a 1710 cm™ y de los uretanos libres en el
intervalo de 1711 a 1730 cm™ [58]. La seleccion de los picos y los célculos de las
areas de los picos como medida de la intensidad espectral se realizaron mediante
el ajuste de pico de maxima verosimilitud, y todos los datos se ajustaron con valores
de r? superiores a 0,99.
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Figura 45. Deconvolucién del poliuretano en un rango de 2000 a 1600 cm-.

Una vez determinado el indice R podemos calcular el grado de separacion de
fase (DPS) y el grado de mezclado de fase (DPM) con las ecuaciones que se
presentan en la figura 46. El grado de separacion de fase es el grado de enlace
entre los segmentos duros; en el caso del poliuretano este segmento duro es el
diisocianato de isoforona y/o el extendedor de cadena (EDA o HMDA). El grado de
mezclado de fase; es el grado de enlace entre el segmento duro y el segmento
blando, tomando en cuenta el diol de policaprolactona como segmento blando [58].
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DPS (Grado de separacidn de fase) =7

Grado de enlace de segmento duro - segmento duro

DPM (Grado de mezclado de fase) — 1 _pes
Grado de enlace de segmento duro - segmento blando

Figura 46. Obtencién de DPS y DPM.

De la figura 46 podemos decir que las interacciones moleculares pueden
modificarse mediante la insersidén de nanopoarticulas y/o espaciadores flexibles
afectando o beneficiando las interacciones moleculares de tipo puente de
hidrégeno; como sabemos este tipo de interaciones son muy importantes en los
poliuretanos ya que son las responsables de la estabilidad y propiedades de
resistencia de estos materiales.

Entre los primeros sistemas sintetizados a estudiar (Tabla 2) se encuentran el
poliuretano sin refuerzo (PU) que sera nuestro material de referencia y 9 diferentes
nanocompuestos a base de poliuretano reforzados con NCL; a todos los
nanocompuestos se les dispersé diferentes porcentajes de NCL (0.25, 0.5, 0.75, 1.0
0 1.25 %) modificada o sin modificar. Al nanocomposito 1 se le dispersé NCL sin
funcionalizar (sintesis de un paso), a los nanocompositos 2 y 3 se les dispersé NCL
sin funcionalizar y se les agregd extendedor de cadena EDA y HMDA
respectivamente (sintesis de dos pasos). Al nanocomposito 4 se le dispersé NCLtal
(sintesis de un paso), a los nanocompositos 5 y 6 se les disperso NCL#al y se les
agreg6 extendedor de cadena EDA y HMDA correspodientemente (sintesis de dos
pasos). Al nanocomposito 7 se le dispersé NCLsucc (Sintesis de un paso), a los
nanocompositos 8 y 9 se les dispersd NCLsucc y se les agregé extendedor de cadena
EDA y HMDA respectivamente (sintesis de dos pasos).

En la tabla 2 se muestran los diferentes valores de indice R, DPS y DPM de
los Nanocompuestos de NCL, NCLsuwec ¥ NCL#ta, como observamos para cada
nanocompuesto se tienen 5 diferentes muestras debido a los diferentes porcentajes
de nanoparticulas dispersadas. En color azul se indican las muestras que presentan
el mayor indice R, el mayor grado de separacién de fase y el menor mezclado de
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fase de cada uno de los nanocompuestos ya que estos valores indican que las
interacciones moleculares son mejores en estas muestras respecto a las demas.

Como podemos observar el porcentaje necesario de NCL dispersada para
obtener un nanocompuesto con las mejores interacciones moleculares es diferente
en cada caso; por ejemplo el nanocompuesto 1 se necesitdé 1.0 % de NCL
dispersada para alcanzar el mayor valor de interacciones moleculares y al aumentar
el porcentaje a 1.25 % el valor de interacciones moleculares se colapsa;
observamos que el nanocompuesto 6 alcanza su valor maximo de interacciones
moleculares con 0.25 % de NCL#a utilizando HMDA como extendedor de cadena;
se observa que el nanocompuesto 8 alcanza su valor maximo de interacciones
moleculares con 0.25 % de NCLsucc utilizando EDA como extendedor de cadena. Es
importante determinar cual es la cantidad maxima de nanoparticulas que se debe
dispersar para obtener un material con las mejores interacciones moleculares ya
que muchas veces se afectan las interacciones moleculares al dispersar
demasiadas nanopatrticulas.

Tabla 2. indice R, DPS y DPM de los Nanocompuestos de NCL, NCLsuec Y NCLtai con las rutas

sintéticas de un paso y dos pasos con EDA o HMDA.

Muestra R DPS DPM

PU 0.49 0.33 0.67
MNanocomposito 1 0.25% 0.55 0.35 0.65
MNanocomposito 1 0.50% 0.32 0.24 0.76

MNCL MNanocomposito 1 0.75% 0.38 0.28 0.72
Manocomposito 1 1.00% 0.74 0.43 0.57
MNanocomposito 1 1.25% 0.03 0.03 0.97

EDA

MNanocomposito 2 NCL 0.25% 1.5 mmol 0.40 0.29 0.71
Nanocomposito 2 NCL 0.50% 1.5 mmol 0.30 0.23 0.77

MNCL Manocomposito 2 NCL 0.75% 1.5 mmeol 0.83 0.45 0.55
Manocomposito 2 NCL 1.00% 1.5 mmol 0.44 0.31 0.69
Nanocomposito 2 NCL 1.25% 1.5 mmol 0.37 0.27 0.73

HMDA

Manocomposito 3 NCL 0.25% 0.7 mmeoel 0.39 0.28 0.72
Nanocomposito 3 NCL 0.50% 0.7 mmol 0.34 0.25 0.75

MNCL MNanocomposito 3 NCL 0.75% 0.7 mmol 0.31 0.24 0.76
Manocomposito 3 NCL 1.00% 0.7 mmol 0.34 0.25 0.75
MNanocomposito 3 NCL 1.25% 0.7 mmol 0.30 0.23 0.77
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Muestra R DPS DPM
MNanocomposito 4 0.25% 168 0.63 0.37
MNanocomposito 4  0.50% 1.06 0.51 0.49
MNCLg o, MNanocomposito 4 0.75% 0.63 0.39 0.61
MNanocomposito 4 1.00% 0.54 0.35 0.65
Manocomposito 4 1.25% 0.74 0.43 0.57

EDA
Manocomposito 5 MNClg,, 0.25% 0.90 mmol 0.32 0.24 0.76
Manocomposito 5 MClgy 0.50% 0.90 mmol 0.32 0.24 0.76
MNCLg MNanocomposito 5 NClg,, 0.75% 0.90 mmol 0.31 0.24 0.76
Manocomposito 5 MNCLg, 1.00% 0.50 mmol 0.33 0.25 0.75
Manocomposito 5  NClgig, 1.25% 0.90 mmol 0.30 0.23 0.77

HMDA
Manocomposito 6 MNCLg, 0.25% 0.90 mmol 0.89 0.47 0.53
Manocomposito & MClg, 0.50% 0.90 mmaol 0.41 0.29 0.71
MNCLg Nanocomposito 6  NClg,, 0.75% 0.90 mmol 0.38 0.28 0.72
Manocomposito 6 MNClg,, 1.00% 0.90 mmaol 0.49 0.33 0.67
Manocomposito 6 NClgg, 1.25% 0.90 mmol 0.86 0.46 0.54
Muestra R DP5 DPM
Manocomposito 7 0.25% 0.55 0.35 0.65
MNanocomposito 7 0.50% 0.45 0.31 0.69
NCL. e Nanocomposito 7 0.75% 0.51 0.34 0.66
Nanocomposito 7 1.00% 0.52 0.34 0.66
Nanocomposito 7 1.25% 0.36 0.26 0.74

EDA

Manocomposito 8 NCL,, . 0.25% 1.6 mmol 0.70 0.41 0.59
Manocomposito 8 NCL, .. 0.50% 1.6 mmol 0.43 0.30 0.70
NCL, .. Manocomposito 8 NCL,,.. 0.75% 1.6 mmol 0.40 0.29 0.71
Manocomposito 8 NCL,,.. 1.00% 1.6 mmol 0.61 0.38 0.62
Manocomposito 8 NCL, .. 1.25% 1.6 mmol 0.65 0.39 0.61

HMDA
MNanocomposito @ NCL.,.. 0.25% 1.6 mmol 0.32 0.24 0.76
Manocomposite 3 NCL,,.. 0.50% 1.6 mmol 0.36 0.26 0.74
MNCL, . Manocomposito 9 NCL,,.. 0.75% 1.6 mmol 0.32 0.24 0.76
Manocomposito 9 NCL,,.. 1.00% 1.6 mmol 0.34 0.25 0.75
MNanocomposito @ NCL.y. 1.25% 1.6 mmol 0.30 0.23 0.77
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La finalidad de disperar NCL sin modificar y modificada es la de observar el
efecto que tienen los grupos funcionales aromaticos (NCL#al) y alifaticos (NCLsucc)
en las interacciones de puente de hidrogeno, en general observamos que los grupos
funcionales alifaticos benefician las interacciones moleculares mientras que los
grupos aromaticos las afectan.

Los nanocompuestos que presentaron las mejores caracteristicas de
interacciones moleculares marcadas en color azul en la tabla 2 que muestran el
mayor indice R del nanocompuesto, se caracterizaron por DSC y por propiedades
de traccion al mostrar mayores interacciones de puentes de hidrégeno en el grupo
carbonilo; hubo una excepcién con el nanocompuesto 4 debido a que la pelicula era
muy quebradiza y no se formé completamente por lo que se considerd una pelicula
con buen indice R y que form6 una pelicula completa.

En la tabla 3 se observan los indices R, DPS y DPM de los nanocompuestos de
CNToH-cooH, CNTsucc Y CNTta. Observamos los valores para el poliuretano sin
refuerzo (PU) como material de referencia y 9 diferentes nanocompuestos a base
de poliuretano reforzados con CNT; a todos los hanocompuestos se les dispersé
diferentes porcentajes de CNT modificados 0.25, 0.5, 0.75 o 1.0 %. Al
nanocompuesto 10 se le dispers6 CNTown-cooH (sintesis de un paso), a los
nanocompuestos 11 y 12 se les dispers6é CNTon-cooH y se les agregd extendedor
de cadena EDA y HMDA, respectivamente (sintesis de dos pasos). Al
nanocomposito 13 se le dispersd CNTra (sintesis de un paso), a los nanocompositos
14 y 15 se les dispers6 CNTra y se les agregd el extendedor de cadena EDA vy
HMDA correspodientemente (sintesis de dos pasos). Al nanocomposito 16 se le
dispersd CNTsucc (sintesis de un paso), a los nanocompositos 17 y 18 se les dispersé
CNTsucc ¥ se les agregd extendedor de cadena EDA y HMDA respectivamente
(sintesis de dos pasos).

De igual manera los nanocompositos marcados en color azul muestran el
mayor valor de indice R para cada uno de los nhanocompositos sintetizados, lo que
indica que en éstos se tienen mas interacciones moleculares de tipo puente de
hidrogeno. Para los nanocompositos con CNTon-coon observamos que para los
nanocompositos 10 y 11 se alcanz6 el maximo valor de indice R con una dispersion
de 0.5 % pero el indice R es mayor en el nanocomposito 11 lo que nos indica que
al adicionar espaciador flexible de EDA se beneficia mas las interacciones
moleculares; si comparamos el valor de indice R del nanocomposito 12 con la
misma dispersion de 0.5% observamos que el valor de indice R=0.35 por lo que
podemos decir que el insertar un espaciador flexible mas largo afecta las
interacciones moleculares en el poliuretano. Para explicar el efecto que tiene el
grupo aromatico en las interacciones moleculares observamos el indice R de los
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nanocompositos con CNTxa y vemos que el nanocomposito 15 es el que presenta
el maximo valor de indice R=1.06 con una dispersion de 0.5%, si comparamos este
valor con el mayor valor de indice R del nanocomposito 14 vemos que éste presenta
un valor de R=0.98 pero con una dispersién de 1.0% lo que nos indica que en este
caso la presencia de un grupo aromatico junto con el espaciador flexible de HMDA
nos beneficia las interacciones moleculares. Del mismo modo para ver el efecto de
los grupos alifaticos en las interacciones moleculares de los hanocompuestos con
CNTsucc Observamos que el nanocompuesto 18 es el que presenta el maximo
R=0.87 con un 0.25% de dispersion mientras que en el nanocompuesto 17 presenta
un R=0.81 con 0.75% de dispersion, esto nos indica que los grupos alifaticos aunado
al espaciador flexible benefician las interacciones moleculares entre cadenas
polimericas de poliuretano.

Tabla 3. indice R, DPS y DPM de los Nanocompuestos de CNTon-coon, CNTsucc Y CNTral con las
rutas sintéticas de un paso y dos pasos con EDA o HMDA.

Muestra R DPS DPM

PU 0.49 0.33 0.67
Nanocomposito 10 0.25% 0.54 0.35 0.65
Nanocomposito 10 0.50% 0.61 0.38 0.62
CNTgy.coon|Nanocomposito 10 0.75% 0.51 0.34 0.66
Nanocomposito 10 1.00% 0.46 0.32 0.68
Nanocomposito 10 1.25% 0.58 0.37 0.63

EDA
Nanocomposito 11 CNT 0.25% 1.2 mmol 0.34 0.25 0.75
Nanocomposito 11 CNT 0.50% 1.2 mmol 0.80 0.44 0.56
CNTgn.coon|Nanocomposito 11 CNT 0.75% 1.2 mmol 0.37 0.27 0.73
Nanocomposito 11 CNT 1.00% 1.2 mmaol 0.39 0.28 0.72
HMDA

Manocomposito 12 CNT 0.25% 1.4 mmaol 0.35 0.26 0.74
Nanocomposito 12 CNT 0.50% 1.4 mmol 0.35 0.26 0.74
CNTg.coon|Nanocomposito 12 CNT 0.75% 1.4 mmol 0.83 0.45 0.55
Nanocomposito 12 CNT 1.00% 1.4 mmol 0.96 0.49 0.51
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Muestra R DP5 DPM
Manocomposito 13 0.25% 0.59 0.37 0.63
Nanocomposito 13 0.50% 0.46 0.32 0.68
CNTg; |MNanocomposito 13 0.75% 0.31 0.24 0.76
Nanocomposito 13 1.00% 0.51 0.34 0.66

EDA
MNanocomposito 14  CNTxg, 0.25% 1.2 mmol 0.88 0.47 0.53
Manocomposito 14  CNTqg 0.50% 1.2 mmol 0.33 0.25 0.75
CNTs,, |Nanocomposito 14  CNTg, 0.75% 1.2 mmol 0.36 0.26 0.74
MNanocomposito 14 CNTg, 1.00% 1.2 mmeol 0.98 0.49 0.51

HMDA
Manocomposito 15 CNTg,, 0.25% 1.4 mmol 0.41 0.29 0.71
Manocomposito 15 CNTg, 0.50% 1.4 mmeol 1.06 0.51 0.49
CNTg, |Nanocomposito 15 CNTq, 0.75% 1.4 mmol 0.52 0.34 0.66
MNanocomposito 15  CNTxg, 1.00% 1.4 mmol 0.51 0.34 0.66
Muestra R DP5 DPM
Nanocomposito 16 0.25% 0.56 0.36 0.64
Nanocomposito 16 0.50% 0.55 0.35 0.65
CNT.,.,c [Nanocomposite 16 0.75% 0.77 0.44 0.56
Nanocomposito 16 1.00% 0.56 0.36 0.64

EDA

Nanocomposito 17 CNT_,.. 0.25% 1.2 mmol 0.39 0.28 0.72
Nanocomposito 17 CNT.,.. 0.50% 1.2 mmol 0.80 0.44 0.56
CNT.,.. |Nanoccomposito 17 CNT,,.. 0.75% 1.2 mmaol 0.81 0.45 0.55
Nanocomposito 17 CNT.,.. 1.00% 1.2 mmol 0.39 0.28 0.72

HMDA
Manocomposito 18 CNT,,.. 0.25% 1.4 mmo 0.87 0.47 0.53
Nanocomposito 18  CNT_,.. 0.50% 1.4 mmol 0.52 0.34 0.66
CNT.,.. |Nanocomposito 18 CNT,,.. 0.75% 1.4 mmol 0.82 0.45 0.55
Nanocomposito 18  CNT.,.. 1.00% 1.4 mmol 0.54 0.35 0.65
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Las peliculas de nanocompuestos marcadas en color azul en la Tabla 3 fueron
las que se caracterizaron por DSC y se les hicieron pruebas de propiedades de
traccion al mostrar mayores interacciones de tipo puente de hidrégeno en el grupo
carbonilo.

4.2 Calorimetria Diferencial de Barrido

La calorimetria diferencial de barrido DSC se utilizé para estudiar las
propiedades térmicas de los nanocompuestos sintetizados. En la figura 47 se
muestran los termogramas de los nanocompuestos de nanocelulosa y los
poliuretano obtenidos de la ruta sintética de un paso, en el primer calentamiento se
observa el punto de fusion de la PCL en el intervalo de temperatura de 50 a 60°C.
Podemos observar que la temperatura de fusion de la PCL en el PU sin ningan
refuerzo fue menor (51.2°C) que en los nanocompuestos con refuerzo. Un ligero
aumento en la temperatura de fusién de la PCL en los nanocompuestos PU-NCL1%,
PU-NCL#ai1.25%, PU-NCLsucc0.25% se puede atribuir a que las nanoparticulas
incorporadas al poliuretano benefician la orientacion espacial de las cadenas de
poliuretano dando lugar a sistemas mas organizados estructuralmente; podemos
observar que el nanocompuesto PU-NCL#ai1.25% con grupos funcionales
aromaticos presenta la mayor temperatura de fusion de la PCL sugiriendo que las
interacciones moleculares entre grupos aromaticos infieren una mayor estabilidad
estructural.

Cuando se llevo a cabo el proceso de enfriamiento observamos que el PU de
referencia sin refuerzo alguno, no presenta ningun tipo de transicion térmica;
mientras que los nanocompuestos PU-NCL1%, PU-NCL#ai1.25%, PU-NCLsucc0.25%
si muestran unas pequenas entalpias de cristalizacion lo que indica que la insercién
de nanoparticulas de NCL benefician la formacion de estructuras cristalinas aunque
en baja magnitud; en la tabla 4 observamos que el nanocompuesto PU-NCL1% es
el que presenta una mayor entalpia de cristalizacion.
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DSC PARA LA RUTA SINTETICA DE 1 PASO
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Figura 47. Termogramas DSC para la ruta sintética de los nanocompuestos de Nanocelulosa y
poliuretano.

En el segundo calentamiento observamos que solo el nanocompuesto PU-
NCL#a1.25%, muestra una transicidén correspondiente a la temperatura de fusién de
la PCL esto debido a la presencia de los grupos aromaticos. Es importante
mencionar que los demas nanocompuestos NCL1%, PU-NCLsucc0.25% y el PU son
sistemas que tienen en su estructura grupos totalmente alifaticos lo que conlleva a
obtener sistemas poliméricos amorfos, que no muestran la temperatura de fusién
de la PCL en el segundo calentamiento. Los demds termogramas de DSC se
encuentran en el anexo y sus resultados se pueden observar en la tabla 4.

Tabla 4. Resultados de los termogramas realizados a los nanocompuestos de NCL, NCLsucc Yy NCLttal
con poliuretanos y extendedores de cadena EDA o HMDA en las rutas sintéticas de uno o dos pasos.

20

Enfriamiento
Entalpia d 2d .
1er. Entalpia de T.de n : Pla .? o. Entalpia de
Muestra Calentamiento fusion (m)) | cristalizacion cristalizaciéon | Calentamiento fusién (mJ)
P.f. (°C) o (mJ) P.f. (°C)
(°C)
PU 51.2 23449 | |
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PU-NCL 1.00% 54.6 -197.21 48 307 | e ] e

PU-NCLoucc 0.25% 54.5 -294.51 16.6 208 | - ]

PU-NCLrtal 1.25% 56.4 1192.23 44.9 1.80 44.9 2057

PU - EDA 72.8 0.78 13.6 1.04 723 0.64
- 0, -

:ILDJANCL 0.75% 514 -761 | -2.68y-0.57 49 2.92 75.3 -0.54
_ 0,

Peog e 025 76.8 0.73 50 2.75 75.8 -1.14
- 9% -

EILDJANCLftaI 1.00% 772 1.14 50.8 2.42 76.1 -1.53

PU- HMIDA 52.67 -67.31 -261y-096 | - | e e
- 0 -

PN 0:25% 629-77.3  |-9476y-115|  41-52 0.31y2.19 76.1 0.92
_ o

|_3lHJ|\|/\|||§;succ 0.50% 77.4 152 526 -0.47 76.9 -1.21
- 9% -

N HEOB% eorc-zege |7771y047) | 77.1 -1.95

En la tabla 4 se muestran los datos para nanocompuestos de NCL, NCLsucc y
NCL+a obtenidos mediante la ruta sintética de un paso como se discutio la figura 47.
También se muestran los resultados obtenidos por el método de dos pasos en
presencia de EDA o HMDA como extendedores de cadena.

La temperatura de fusion de la PCL en el PU sin ningun refuerzo fue de 51.2°C
en comparacion de los nanocompuestos con refuerzo y EDA. Esta transicidén
presenta un ligero aumento en el nanocomposito PU-NCL 0.75% - EDA, lo que
sugiere que las nanoparticulas incorporadas al poliuretano benefician la orientacién
espacial de las cadenas de poliuretano dando lugar a sistemas mas organizados
estructuralmente; podemos observar que los demas nanocompuestos no muestran
el punto de fusion de la PCL mostrando para PU-EDA un pico en 72.8°C y para PU-
HMDA de 67.31 °C; asi como en los nanocompuestos que se agregan los
extendedores de cadena EDA y HMDA demostrando que es debido al espaciador,
al agregar los refuerzo con PU-NCL 0.75% - EDA funcionalizada aumento a 76.1°C,
para el PU-NCLsuec 0.25% - EDA aumentando por los grupos acido carboxilicos
alifdticos pero el mayor aumento se debe a la adiciébn de los grupos acido
carboxilicos aromaticos PU-NCLta 1.00% - EDA a 77.2°C.

Cuando se llevo a cabo el proceso de enfriamiento observamos que el PU de
referencia sin refuerzo alguno, no presenta ningun tipo de transicion térmica;
mientras que los nanocompuestos PU-NCL 0.75% - EDA, PU-NCLsucc 0.25% - EDA,
PU-NCLta 1.00% - EDA y el PU-EDA sin refuerzo alguno pero con extendedor de
cadena, si muestran unas pequenas entalpias de cristalizacién lo que indica que la
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insercion de nanoparticulas de NCL benefician la formacion de estructuras
cristalinas aunque en baja magnitud, ademas de la presencia del extendedor de
cadena mejora esta formacidn de estructuras cristalinas como se observa en PU-
EDA a diferencia del PU sin refuerzo; en la tabla 4 observamos que el
nanocompuesto PU-EDA tiene una entalpia de cristalizacion de PU-NCL 0.75% -
EDA es el que presenta una mayor entalpia de cristalizacion para la ruta sintética
de dos pasos con EDA.

En el segundo calentamiento observamos que los nanocompuestos PU-NCL
0.75% - EDA, PU-NCLsucc 0.25% - EDA, PU-NCLfta 1.00% - EDA y el PU-EDA sin
refuerzo pero con extendedor de cadena, muestran una transicion debido a la
adicion del extendedor de cadena, es importante mencionar aunque la sefales son
menores del primer calentamiento mostrando que después de calentarse y enfriarse
muestran un reordenamiento estructural mas desordenado que al principio para
todas las senales del segundo calentamiento para la ruta sintética de dos pasos con
EDA.

En el primer calentamiento de la ruta sintética de dos pasos con HMDA como
extendedor de cadena se observa el punto de fusion de la PCL en 52.7°C, podemos
observar que la temperatura de fusién de la PCL en el PU sin ningun refuerzo fue
de 51.2°C mostrando que al agregar el extendedor de cadena HMDA aumenta el
punto de fusion, los nanocompuestos con refuerzo y HMDA muestran un ligero
aumento en la temperatura de fusidon de la PCL en los nanocompuestos PU-NCLital
0.25% - HMDA y PU-NCL 0.25% - HMDA se puede atribuir a que las nanoparticulas
incorporadas al poliuretano benefician la orientacion espacial de las cadenas de
poliuretano dando lugar a sistemas mas organizados estructuralmente. Ademas de
adicion del extendedor de cadena; podemos observar que los todos
nanocompuestos muestran un punto de fusion alrededor de 77°C mostrando un
mayor aumento en PU-NCLsucc 0.50% - HMDA.

Cuando se llevé a cabo el proceso de enfriamiento observamos que el PU de
referencia sin refuerzo alguno asi como el PU-HMDA sin refuerzo alguno pero con
extendedor de cadena y PU-NCL#a 0.25% - HMDA, no presentan ningun tipo de
transicién térmica en el enfriamiento; mientras que los nanocompuestos PU-NCL
0.25% - HMDA y PU-NCLsucc 0.50% - HMDA, si muestran unas pequenas entalpias
de cristalizacion lo que indica que la insercién de nanoparticulas de NCL benefician
la formacion de estructuras cristalinas aunque en baja magnitud, ademas de la
presencia del extendedor de cadena. Mostrando que los dos nanocompuestos con
grupos acidos carboxilicos alifaticos muestran una entalpia de cristalizacion para la
ruta sintética de dos pasos con HMDA.
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En el segundo calentamiento observamos que los nanocompuestos PU-NCL
0.25% - HMDA, PU-NCLsucc 0.50% - HMDA y PU-NCL#a 0.25% - HMDA, muestran
una transicion debido a la adicion del extendedor de cadena, es importante
mencionar aunque la sefiales son menores del primer calentamiento mostrando que
después de calentarse y enfriarse muestran un reordenamiento estructural mas
desordenado que al principio sin calentar en los nanocompuestos PU-NCL 0.25% -
HMDA y PU-NCLsucc 0.50% - HMDA pero en el nanocompuesto PU-NCLsta 0.25%
- HMDA después de calentarse, enfriarse y volver a calentarse se sugiere un
reordenamiento estructural mayor de acuerdo a su temperatura de transicién del
primer y segundo calentamiento de 60.1°C - 76.8°C a 77.1°C respectivamente,
mostrando que para la ruta sintética de dos pasos con HMDA los grupos acidos
carboxilicos aromaticos ayudar a acoplar un mejor ordenamiento después de
calentarse por segunda vez.

En la tabla 5 se muestran los resultados térmicos para nanocompuestos de
CNToHn-cooH, CNTsucc y CNTial Obtenidos mediante la ruta sintética de un paso y dos
pasos en presencia de EDA o HMDA como extendedores de cadena.

Tabla 5. Resultados de los termogramas realizados a los nanocompuestos de CNTon-coon, CNTsuce
y CNTra con poliuretanos y extendedores de cadena EDA o HMDA en las rutas sintéticas de uno o

dos pasos.
ler , Enfriamiento Entalpia de 2do ,
. Entalpia de T. de e e . . Entalpia de
Muestra Calentamiento .. e . cristalizacion | Calentamiento ..
R fusion (mJ) | cristalizacion R fusion (mlJ)
P.f. (°C) o (mJ) P.f. (°C)
(°c)
PU 51.2 23449 | | e e
PU-CNToH-cooH
0.50% 51.51 -295.25 | e e 39.17 -8.87
-26.52y

PU-CNTsucc 0.75% 43.96y 53.29 18371 | - - 42.32 -23.59
PU-CNT#tal 0.25% 52.64 -387.75 | - | e 40.66 -1.52
PU - EDA 72.8 0.78 43.6 1.04 72.3 0.64
PU-CNToOH-cooH
0.50% - EDA 58.94 -8.04 72.66 244 | -
PU-CNTsucc 0.75%
- EDA 55.13 916 | e | e e e
PU-CNT#tal 1.00%
- EDA 56.12 2846 | e | e | e
PU- HMDA 52.67y67.31 | -261y-096 | = - | e | e e
PU-CNTOH-cooH
1.00% - HMIDA 53.94 179 | | e e e
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PU-CNTsucc 0.25%

- HMDA

PU-CNTftal 0.50%

- HMDA

En el primer calentamiento podemos observar que la temperatura de fusion de
la PCL en el PU sin ningun refuerzo fue menor (51.2°C) y se muestra que en los
nanocompuestos con refuerzo PU-CNTon-coon 0.50%, PU-CNTsuce 0.75% y PU-
CNT#a 0.25% un ligero aumento en la temperatura de fusiéon de la PCL, lo que
sugiere que las nanoparticulas incorporadas al poliuretano benefician la orientacién
espacial de las cadenas de poliuretano dando lugar a sistemas mas organizados
estructuralmente; podemos observar que el nanocompuesto PU-CNTsucc 0.75% con
grupos funcionales acidos carboxilicos alifaticos presentan la mayor temperatura de
fusion de la PCL por lo que podemos decir que las interacciones moleculares entre
grupos acidos carboxilicos alifaticos inducen una mayor estabilidad estructural para
los CNT.

Cuando se llevo a cabo el proceso de enfriamiento observamos que el PU de
referencia sin refuerzo alguno, no presenta ningun tipo de transicién térmica; asi
como en los nanocompuestos PU-CNTon-coon 0.50%, PU-CNTsucc 0.75% y PU-
CNTs#a 0.25% no muestran que la insercion de nanoparticulas de CNT
funcionalizadas benefician la formacién de estructuras cristalinas.

En el segundo calentamiento observamos que los nanocompuestos con
refuerzo PU-CNTon-cooH 0.50%, PU-CNTsucc 0.75% y PU-CNTia 0.25%, muestran
los cambios de temperaturas de fusidén de 39.17-42.32°C; por lo que sugiere que la
senal de fusién de la PCL disminuye ya que el reordenamiento al calentar enfriar y
volver a calentar provocaron un reordenamiento mas débil por lo que afecto a la
estructura del nanocompuesto en la ruta sintética de un paso.

La temperatura de fusion de la PCL en el PU sin ningun refuerzo fue de 51.2°C
en comparacion de los nanocompuestos con refuerzo y EDA. Muestran un ligero
aumento en la temperatura de fusion de la PCL en los nanocompuesto PU-CNTow-
cooH 0.50% - EDA, PU-CNTsucec 0.75% - EDA y PU-CNT#al 1.00% - EDA. Esto sugiere
que las nanoparticulas incorporadas al poliuretano benefician la orientacion espacial
de las cadenas de poliuretano dando lugar a sistemas mas organizados
estructuralmente en comparacion con los nanocompuestos de la ruta sintética de
un paso que tiene el mismo comportamiento se observa que con el EDA como
extendedor de cadena muestra un aumento mayor por lo que también la adicién del
extendedor de cadena beneficia al aumento en la temperatura de fusién de la PCL.
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Cuando se llevo a cabo el proceso de enfriamiento observamos que el PU de
referencia sin refuerzo alguno, no presenta ningun tipo de transicion térmica;
mientras que el PU-EDA sin refuerzo alguno pero con extendedor de cadena
muestra una mejora en la formacion de estructuras cristalinas, el nanocompuesto
PU-CNTon-cooH 0.50% - EDA si muestra las entalpias de cristalizacion lo que indica
que la insercion de nanoparticulas de CNTon-coon benefician la formacion de
estructuras cristalinas aunque en baja magnitud, ademas del extendedor de cadena
EDA.

En el segundo calentamiento observamos que solo el PU-EDA sin refuerzo
alguno pero con extendedor de cadena, muestra una transicién debido a la adicién
del extendedor de cadena, es importante mencionar aunque la sefiales son menores
del primer calentamiento mostrando que después de calentarse y enfriarse
muestran un reordenamiento estructural mas desordenado que al principio sin
calentar, y los nanocompuestos no mostraron alguna sefal en el segundo
calentamiento para la ruta sintética de dos pasos con EDA.

La temperatura de fusion de la PCL en el PU sin ningun refuerzo fue de 51.2°C
en comparacion del PU-HMDA sin refuerzo que muestra un ligero aumento en la
temperatura de fusion de la PCL. En los nanocompuestos PU-CNTon-cooH 1.00% -
HMDA y PU-CNT#a 0.50% - HMDA se puede atribuir a que las nanoparticulas
incorporadas al poliuretano benefician la orientacion espacial de las cadenas de
poliuretano dando lugar a sistemas mas organizados estructuralmente en
comparacién con los nanocompuestos de la ruta sintética de un paso que tiene el
mismo comportamiento. Ademas se observa que con el HMDA como extendedor de
cadena se detecta un aumento mayor por lo que también la adicién del extendedor
de cadena beneficia al aumento en la temperatura de fusién de la PCL pero en el
nanocompuesto PU-CNTsuce 0.25% - HMDA fue deferente al no mostrar ninguna
sefial de calentamiento ni enfriamiento.

Cuando se llevo a cabo el proceso de enfriamiento observamos que el PU de
referencia sin refuerzo, asi como el PU-HMDA sin refuerzo alguno pero con
extendedor de cadena y los nanocompuestos, no presentan ningun tipo de
transicion térmica en el enfriamiento.

En el segundo calentamiento observamos que el PU de referencia sin refuerzo
alguno asi como el PU-HMDA sin refuerzo alguno pero con extendedor de cadena
y los nanocompuestos, no presentan ningun tipo de transicion térmica en el segundo
calentamiento.
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4.3 Propiedades Mecanicas (Tension-deformacion)
4.3.1 Propiedades de traccion de nanocompuestos con NCL

En caso de una buena dispersion, distribucion e interaccidn interfacial entre la
nanocelulosa y la matriz polimérica, las propiedades de traccion de los
nanocompuestos mejorarian. En la figura 48 podemos observar el gréfico de
esfuerzo vs deformacion del nanocomposito PU-NCL#a 1.00% - EDA al realizar un
esfuerzo axial en el espécimen a ensayar. Asi mismo se obtuvieron los graficos de
esfuerzo vs deformacion obtenidos de los nanocompositos de NCL, NCLsucc y NCLital
con poliuretanos y extendedores de cadena EDA o HMDA en las rutas sintéticas de
uno o dos pasos. Para obtener las propiedades mecanicas punto de cedencia
aparente, moédulo de Young, resistencia a la traccion, esfuerzo de ruptura,
resiliencia, tenacidad y ductilidad. Los resultados se reportaban en la tabla 6.
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Figura 48. Grafico de Esfuerzo vs Deformacién del nanocompuesto PU-NCL#a 1.00% - EDA.

Cuando un material es sometido a una carga axial, se observan diferentes
comportamientos los cuales son: comportamiento elastico; el material regresa a sus
dimensiones originales una vez se suprime la fuerza y el comportamiento plastico;
el material se deforma y no puede regresar a su dimension inicial una vez que se
suprime la fuerza. Podemos observar el punto de cedencia aparente como el punto
maximo que determina donde culmina el comportamiento elastico en los materiales
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y este puede obtenerse al realizar la grafica de esfuerzo vs deformacion y este punto
de cedencia aparente se obtiene al observar su comportamiento lineal ya que
cuando deja de comportarse de forma lineal termina la zona elastica del material
[98]. En la tabla 6 se presenta el punto de cedencia aparente del PU (referencia) sin
refuerzo fue de 1.0 MPa; al sintetizar los nanocompuestos por la ruta sintética de un
paso observamos una disminucion del punto de cedencia aparente, lo que implica
que al agregar las nanoparticulas se reduce la zona elastica, pero cuando
agregamos el extendedor de cadena PU-EDA se muestra el punto de cedencia
aparente con un ligero aumento a 1.6 MPa, mostrando un comportamiento similar
comportamiento en los nanocompuestos PU-NCL 0.75% - EDA, PU-NCLsucc 0.25%
- EDA y PU-NCL#a 1.00% - EDA. Se observa que los nanocompuestos con
extendedor de cadena EDA en la ruta sintética de dos pasos con grupos alifaticos
muestran un mayor punto de cedencia aparente que el nanocomposito con grupos
aromaticos. Pero esto difiere cuando se agrega HMDA como extendedor de cadena,
ya que el mayor punto de cedencia lo muestra el nanocomposito PU-NCLfta 0.25%
- HMDA de 3.2 MPa, en comparacién con los nanocompositos con grupos alifaticos.
Los nanocompositos PU-NCL 0.25% - HMDA y PU-NCLsuec 0.50% - HMDA
muestran puntos de cedencia aparentes de 1.8 y 2.1 MPa respectivamente,
indicando que el punto de cedencia aparente con EDA, indicando que el extendedor
con cadena corta EDA mejora la propiedades de los grupos alifaticos y al aumentar
la cadena del extendedor de cadena con HMDA como el nanocompuesto PU-NCLttal
0.25% - HMDA con 3.2 MPa de punto de cedencia aparente, mejorando aun mas
las propiedades de los grupos aromaticos y disminuye las propiedades de cedencia
aparente de los grupos alifaticos como en los nanocompuestos PU-NCLsucc 0.50%
- HMDA y PU-NCL 0.25% - HMDA con puntos de cedencia aparente de 1.8 y 2.1
MPa respectivamente. Estos puntos de cedencia aparentes son mayores al agregar
como extendedor de cadena EDA con los mismos grupos alifaticos en los
nanocompositos PU-NCLsucc 0.25% - EDA y PU-NCL 0.75% - EDA con puntos de
cedencia de 3.0 y 2.2 MPa respectivamente. Ademas podemos observar el punto
de cedencia aparente del PU-HMDA de 2.5 MPa es mayor que con PU-EDA y PU
sin refuerzo lo que indica que los extendedores de cadena son buenos para mejorar
el punto de cedencia aparente en las peliculas de poliuretanos.

Tabla 6. Resultados de pruebas mecanicas realizados a los nanocompuestos de NCL, NCLsucc y
NCL#a con poliuretanos y extendedores de cadena EDA o HMDA en las rutas sintéticas de uno o
dos pasos.

Punto de , . . Esfuerzo
. Moddulo de | Resistencia a e . -
Muestra cedencia Youn la traccion de Resiliencia | Tenacidad | Ductilidad
aparente (MPa? (MPa) ruptura (MPa) (MPa) (%Log)
(MPa) (MPa)
PU 1.0 133.3 10.0 9.5 0.006 0.17 7.7
PU-NCL 1.00% 0.9 28.5 7.4 7.4 0.012 0.06 24.2
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PU-NClLsucc

0.25% 0.4 83.6 4.1 4.1 0.001 0.05 2.2
PU-NClLttal

1.25% 0.3 36.1 35.2 35.2 0.008 0.03 5.6
PU - EDA 1.6 27.7 21.7 21.7 0.033 53.87 424.8
PU-NCL 0.75% -

EDA 2.2 38.4 23.7 23.7 0.054 54.10 401.8
PU-NClLsucc

0.25% - EDA 3.0 47.7 36.4 36.4 0.069 93.29 448.8
PU-NClLttal

1.00% - EDA 2.4 72.2 45.3 45.3 0.032 96.91 342.1
PU- HMDA 2.5 40.5 40.1 40.1 0.059 97.03 416.6
PU-NCL 0.25% -

HMDA 2.1 52.2 28.6 28.6 0.034 52.44 295.5
PU-NCLsucc

0.50% - HMDA 1.8 31.8 34.2 34.2 0.044 69.03 337.5
PU-NCLttal

0.25% - HMDA 3.2 61.2 35.0 35.0 0.053 84.66 393.5

El médulo de Young es la capacidad de un objeto de resistir la deformacién
cuando se aplica una fuerza externa y la capacidad de un objeto al volver a su forma
original cuando se elimina una fuerza externa “deformacion elastica”. Para obtener
el médulo de Young se grafica el esfuerzo vs deformacion que se obtiene de una
prueba de propiedades mecanicas de traccion en los materiales estudiados [98].
Podemos observar que el mdédulo de Young mas alto es el del PU sin refuerzo
alguno de 133.3 MPa lo que indica una mala dispersién de la NCL, NCLsucc Yy NCL#al
por la falta de interacciones con la matriz polimérica. Los resultados cuando
agregamos el refuerzo en el caso del nanocomposito con NCL mas alto es por la
ruta sintética de dos pasos con HMDA, para el nanocomposito PU-NCL#tal 0.25% -
HMDA al tener un médulo de Young de 61.2 MPa. En el caso del nanocomposito
PU-NCLsucc 0.25% mas alto por la ruta sintética de un paso al tener un médulo de
Young de 83.6 MPa, en el caso del nanocomposito PU-NCL#a 1.00% - EDA mas
alto es por la ruta sintética de dos pasos con EDA al tener un médulo de Young de
72.2 MPa lo que nos sugiere las pruebas de traccidn que existe una falta de
compatibilidad entre los NCL funcionalizados y la matriz al indicar que hay muy
poca transferencia en el esfuerzo y deformacién al adicionar los refuerzos, también
en PU-EDA 25.5 MPa y PU-HMDA 40.5 MPa peliculas sin refuerzo muestran una
disminucién del médulo de Young en comparacién con PU sin refuerzo lo que indica
que al adicionar los extendedores de cadena en la ruta sintética de dos pasos no
benefician al aumento del médulo de Young.
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La resistencia a la traccion es el punto maximo que se obtiene de la grafica del
esfuerzo vs deformacién [99], la resistencia a la traccién de PU sin refuerzo es de
10.0 MPa, en los nanocompuestos por todas las rutas sintéticas con NCLtal
mostrando que la mayor resistencia a la traccion la obtendremos con los grupos
aromaticos ya que los anillos aromaticos pueden presentar interacciones n- n que
mejoran la resistencia de un material. En los grupos alifaticos es conveniente
agregar extendedores de cadena si se quiere una mejora a la resistencia a la
traccion debido a que es menor cuando se hace con la ruta sintética de un solo
paso, con los extendedores de cadena en PU-EDA con 21.7 MPa y PU-HMDA con
40.1 sin refuerzos muestran una mejora en la propiedad de la resistencia a la
traccion, como también lo podemos notar en los nanocompuestos con
extendedores de cadena EDA o HMDA detectandose que por la ruta sintética de
dos pasos con extendedores de cadena se mejora la propiedad de resistencia a la
traccion.

El esfuerzo de ruptura es el punto en que se observa una fractura del material
[98], en PU sin refuerzo se muestra en 9.5 MPa. En los nanocompuestos por todas
las rutas sintéticas con NCL#a mostrando que el mayor esfuerzo de ruptura lo
obtendremos con los grupos aromaticos, en los grupos alifaticos es conveniente
agregar extendedores de cadena si se quiere una mejora del esfuerzo de ruptura
debido a que es menor cuando se hace con la ruta sintética de un solo paso, con
los extendedores de cadena en PU-EDA con 21.7 MPa y PU-HMDA con 40.1 MPa
sin refuerzo muestran una mejora el esfuerzo de ruptura, como también lo podemos
notar en los nanocompuestos con extendedores de cadena EDA o HMDA
mostrando que por la ruta sintética de dos pasos con extendedores de cadena
mejoraran el esfuerzo de ruptura asi como la flexibilidad en los polimeros mostrando
un alargamiento al esfuerzo de ruptura debido al aumento de volumen libre al
permitir una mayor libertad y movilidad de las cadenas poliméricas, como también
la adiccion de moléculas con grupos N-H las cuales pueden formar puentes de
hidrogeno mostrando unas interacciones intermoleculares fuertes con la estructura
del PU y los nanocompuestos.

La resiliencia es la capacidad que tiene un material de absorber energia antes
de deformarse plasticamente, se obtiene al aplicar un esfuerzo axial en los
materiales; su valor se determina con el area bajo la curva de la zona lineal en la
gréafica de esfuerzo vs deformacion [99]. La resiliencia en el PU sin refuerzo es de
0.006 MPa, se observa que al agregar las nanoparticulas de NCL, NCLsucc y NCL#ai
se obtienen una mayor resiliencia, solo hay una excepciéon en el nanocompuesto
PU-NCLsuce 0.25% mostrando una disminucion de la resiliencia por la ruta sintética
de un paso, pero en todos los demas casos aumenta la resiliencia de los
nanocompuestos. También se observa un aumento de resiliencia al agregar los
extendedores de cadena en PU-EDA y PU-HMDA sin refuerzo alguno, asi se
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obtienen resiliencias de 0.033 MPa y 0.059 MPa respectivamente lo que indica que
al agregar extendedores de cadena mejora un poco la resiliencia debido que su
incertidumbre no es mayor al 5% indicando que no es una diferencia significativa
entre los nanocompuestos en la propiedad de resiliencia.

La tenacidad es la energia por unidad de volumen que puede absorber un
material antes de romperse, es equivalente al area debajo de la curva en la gréafica
de esfuerzo vs deformacidén que se obtiene al realizar un esfuerzo axial en los
materiales. La tenacidad se obtiene en el comportamiento plastico de la curva [98].
Para el PU sin refuerzo alguno, la tenacidad es 0.17 MPa. Los nanocompositos
preparados por la ruta sintética de un paso muestran un decaimiento de la tenacidad
debido a la incorporacién de las nanoparticulas y sus funcionalizaciones, pero en
los nanocompositos preparados con la ruta sintética de dos pasos muestran un
aumento significativo al agregar extendedores de cadena EDA o HMDA, aunque el
mayor aumento de los hanocompositos se obtiene cuando se adiciona EDA como
extendedor de cadena, ya que en los tres nanocompositos PU-NCL 0.75% - EDA,
PU-NCLsucc 0.25% - EDA y PU-NCL#ta 1.00% - EDA se obtienen las mayores
tenacidades, debido al extendedor de cadena corto como lo es el EDA, en PU-EDA
y PU-HMDA preparado sin refuerzo la tenacidad es de 53.87 MPa y 97.03 MPa,
respectivamente, lo que indica que al agregar extendedores de cadena se mejora
la tenacidad.

La ductilidad es la capacidad que tiene un material para deformarse
plasticamente antes de fracturar, la obtenemos en la grafica de esfuerzo vs
deformacion que se obtiene al realizar un esfuerzo axial en los materiales y la
observamos en el comportamiento plastico de la gréafica [99]. En PU sin refuerzo su
ductilidad es 7.7 %Log (porcentaje de alargamiento). Se usan estas unidades
debido a que es el % de alargamiento de PU, es importante mencionar que para los
nanocompositos por la ruta sintética de un paso la ductilidad es menor que la del
PU sin refuerzos de NCLsucc y NCLtal pero cuando se agrega solo NCL en la ruta de
un paso aumenta ligeramente la ductilidad. En los nanocompositos obtenidos por la
ruta sintética de dos pasos con extendedor de cadena EDA o HMDA se detect6 un
aumento significativo de la ductilidad, como se observa con los nanocompositos en
PU-EDA y PU-HMDA sin refuerzo alguno con una ductilidad de 424.8 MPa y 416.6
MPa respectivamente, lo que indica que al agregar extendedores de cadena mejora
la ductilidad, ya que los extendedores de cadena sugieren un aumento en la
ductilidad debido al aumento de volumen libre al permitir una mayor libertad y
movilidad de las cadenas poliméricas, como también la adiccidén de moléculas con
grupos N-H, las cuales pueden formar puentes de hidrégeno mostrando unas
interacciones intermoleculares fuertes entre el PU y los nanocompositos.
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4.3.2 Propiedades de traccion de nanocompuestos con CNT

En caso de una buena dispersion, distribucién e interaccion interfacial entre los
nanotubos de carbono de pared multiple funcionalizados y la matriz polimérica, las
propiedades de traccion de los nanocompuestos mejorarian. En la figura 49
podemos observar el grafico de esfuerzo vs deformacion del nanocomposito PU-
CNTon-cooH 0.50% - EDA que se obtiene de las propiedades mecanicas al realizar
un esfuerzo axial en el espécimen a ensayar. Se obtuvieron graficos de esfuerzo vs
deformacion de los nanocompositos preparados son CNToH-cooH, CNTsucc Y CNTtal
con poliuretanos y extendedores de cadena EDA o HMDA en las rutas sintéticas de
uno o dos pasos. Para obtener las propiedades mecanicas punto de cedencia
aparente, moédulo de Young, resistencia a la traccion, esfuerzo de ruptura,
resiliencia, tenacidad y ductilidad las cuales estan reportadas en la tabla 7.
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Figura 49. Grafica de Esfuerzo vs Deformacién del nanocompuesto PU-CNTon-coon 0.50% - EDA.

En la tabla 7, se presenta que el punto de cedencia aparente del PU sin refuerzo
alguno fue de 1.0 MPa; al preparar los nanocompositos éstos muestran un aumento
para todas la rutas sintéticas realizadas. Por la ruta sintética de un paso observamos
un ligero aumento del punto de cedencia aparente mostrando que al agregar las
nanoparticulas aumenta ligeramente la zona elastica, pero cuando agregamos el
extendedor de cadena EDA se muestra el punto de cedencia aparente con un mayor
aumento para todos los nanocompositos que son PU-CNTon-coon 0.50% - EDA, PU-
CNTsuce 0.75% - EDA y PU-CNT#a 1.00% - EDA obteniendo valores de 11.3 MPa,
2.4 MPa y 8.1 MPa respectivamente; del punto de cedencia aparente se observa
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que los nanocompositos con extendedor de cadena EDA en la ruta sintética de dos
pasos con grupos alifaticos muestran un mayor valor que el nanocomposito con
grupos aromaticos, pero esto difiere al adicionar HMDA como extendedor de
cadena, mostrando un aumento mas significativo en los nanocompositos con grupos
aromaticos que en los grupos alifaticos en comparacién con EDA como extendedor
de cadena. Los nanocompositos de la ruta sintética de dos pasos con HMDA; PU-
CNTon-coon 1.00% - HMDA, PU-CNTsucc 0.25% - HMDA y PU-CNT#a 0.50% - HMDA
tienen valores de punto de cedencia aparente de 2.0 MPa, 2.0 MPa y 2.7 MPa
respectivamente. El mayor punto de cedencia aparente lo presenta el
nanocomposito con grupos aromaticos en comparacion con los nanocompositos
con grupos alifaticos, indicando que el extendedor con cadena corta como el EDA
mejora la propiedades de los grupos alifaticos y al aumentar la cadena del
extendedor de cadena como HMDA mejora aun mas las propiedades y disminuye
las propiedades de cedencia aparente en los grupos alifaticos ya que estas son
menores que cuando se agregaba como extendedor de cadena EDA. Ademas
podemos observar el punto de cedencia aparente del PU-HMDA de 2.5 MPa es
mayor que con PU-EDA 1.6 MPa y PU sin refuerzo lo que nos da a entender que
los extendedores de cadena son buenos para mejorar el punto de cedencia
aparente en las peliculas de poliuretanos.

Tabla 7. Resultados de pruebas mecanicas realizados a los nanocompuestos de CNTor-coon,
CNTsuee Yy CNTra con poliuretanos y extendedores de cadena EDA o HMDA en las rutas sintéticas
de uno o dos pasos.

Punto de , . . Esfuerzo
. Moddulo de | Resistencia a e . . -
cedencia .. de Resiliencia | Tenacidad | Ductilidad
Muestra Young la traccion
aparente (MPa) (MPa) ruptura (MPa) (MPa) (%Log)
(MPa) (MPa)

PU 1.0 133.3 10.0 9.5 0.006 0.17 7.7
PU-CNToH-cooH
0.50% 2.1 210.5 10.9 8.6 0.016 0.05 12.6
PU-CNTsucc 0.75% 1.6 205.7 5.7 3.7 0.007 0.06 1.7
PU-CNT#tal 0.25% 1.8 199.8 6.5 6.5 0.011 0.12 2.0
PU - EDA 1.6 27.7 21.7 21.7 0.033 53.87 424.8
PU-CNTOH-cooH
0.50% - EDA 11.3 216.5 39.0 39.0 0.236 61.46 311.2
PU-CNTsucc 0.75%
- EDA 2.4 39.3 24.0 43.5 0.063 93.66 338.4
PU-CNTftal 1.00%
- EDA 8.1 159.4 28.0 28.0 0.162 40.0 289.5
PU- HMDA 2.5 40.5 40.1 40.1 0.059 97.03 416.6
PU-CNToH-cooH
1.00% - HMDA 2.0 36.7 36.7 36.7 0.043 70.1 313.1
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PU-CNTsucc 0.25%
- HMDA 2.0 35.6 47.5 47.5 0.042 114.99 405.1
PU-CNTftal 0.50%
- HMDA 2.7 331.2 20.0 14.3 0.015 0.17 36.3

Podemos observar que el médulo de Young del PU sin refuerzo es de 133.3
MPa, los resultados varian cuando agregamos el refuerzo en el caso del
nanocompuesto con CNT funcionalizada mas alto es por la ruta sintética de dos
pasos con HMDA, es el nanocompuesto PU-CNTfa 0.50% - HMDA al tener un
méddulo de Young de 331.2 MPa lo que difiere de los otros nanocompuestos con
HMDA. Estos tienen modulos de Young menores que los de PU sin refuerzo, lo que
indica que los grupos &cidos carboxilicos aromaticos tienen una buena estabilidad
dentro de la matriz polimérica con HMDA como extendedor de cadena, en el caso
de los nanocompuestos por la ruta sintética de un paso todos tienen un médulo de
Young mas alto que el del PU sin refuerzo, siendo el caso del nanocompuesto PU-
CNTon-cooH 0.50% con un médulo de Young de 210.5 MPa, en el caso del
nanocompuesto PU-CNTon-coon 0.50% - EDA mas alto es por la ruta sintética de
dos pasos con EDA al tener un médulo de Young de 216.9 MPa mostrando una
incertidumbre no mayor al 5% lo que no es una diferencia significativa entre ambos
nanocompuestos, debido al aumento de médulo de Young de los nanocompuestos
con y sin refuerzo nos sugiere que las pruebas de traccion existe una compatibilidad
entre los CNT funcionalizados y la matriz indicaron que hay una gran transferencia
en el esfuerzo y deformacién al adicionar los refuerzos como con HMDA, también
se observa en PU-EDA con 25.5 MPa y PU-HMDA con 40.5 MPa de médulo de
Young en las peliculas sin refuerzo muestran una disminucion del médulo de Young
en comparacion con PU sin refuerzo lo que indica que al adicionar los extendedores
de cadena en la ruta sintética de dos pasos no benefician al aumento del médulo de
Young, con los hanocompuestos que si concuerda es con los nanocompuestos PU-
CNTsuce 0.75% - EDA y PU-CNTsuce 0.25% - HMDA que son los nanocompuestos
con grupos acidos carboxilicos alifaticos lo que indica que no hay una buena
estabilidad con los extendedores de cadenay estos grupos ya que cuando es la ruta
sintética de un paso se muestra un mayor modulo de Young que para el PU sin
refuerzo.

La resistencia a la traccion de PU sin refuerzo alguno es de 10.0 MPa, en los
nanocompositos para la ruta sintética de un paso mostraron una disminucién de la
resistencia a la traccion exceptuando el nanocomposito PU-CNTon-coon 0.50%
mostrando un ligero aumento siendo de 10.9 MPa de la resistencia a la traccién,
para los nanocompositos de las rutas sintéticas de dos pasos todos muestran el
aumento a comparacion del PU sin refuerzo, el nanocomposito que muestra el
mayor aumento es el PU-CNTsucc 0.25% - HMDA de 47.5 MPa la mayor resistencia
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a la traccién la obtendremos con los grupos acidos carboxilicos alifaticos, con los
extendedores de cadena en PU-EDA con 21.7 MPa y PU-HMDA con 40.1MPa sin
refuerzos alguno muestran una mejora en la propiedad de la resistencia a la
traccion, como también lo podemos notar en los nanocompositos con extendedores
de cadena EDA o HMDA mostrando que por la ruta sintética de dos pasos con
extendedores de cadena mejora la propiedad de resistencia a la traccion.

El esfuerzo de ruptura del PU sin refuerzo alguno es 9.5 MPa, en los
nanocompositos para la ruta sintética de un paso mostraron una disminucién del
esfuerzo de ruptura, para los nanocompositos de las rutas sintéticas de dos pasos
todos muestran el aumento a comparacion del PU sin refuerzo, el nanocomposito
que muestra el mayor aumento es el PU-CNTsucc 0.25% - HMDA de 47.5 MPa el
mayor esfuerzo de ruptura que obtendremos con los grupos acidos carboxilicos
alifaticos.

La resiliencia del PU sin refuerzo alguno es 0.006 MPa, se muestra que al
agregar las nanoparticulas de CNTon-cooH, CNTsucc Y CNTral en los todos los
nanocompuestos aumenta la resiliencia, el nhanocompuesto que mostré la mejor
propiedad de resiliencia fue PU-CNTia 1.00% - EDA de 0.162 MPa, también se
observa un aumento de resiliencia al agregar los extendedores de cadena en PU-
EDA y PU-HMDA sin refuerzo alguno se obtienen resiliencias de 0.033 MPa y 0.059
MPa respectivamente lo que da a entender que al agregar extendedores de cadena
mejorara un poco la resiliencia debido que su incertidumbre no es mayor al 5%
indicando que no es una diferencia significativa entre los nanocompuestos en la
propiedad de resiliencia.

La tenacidad del PU sin refuerzo alguno la tenacidad es 0.17 MPa, por otra
parte se detect6 que al agregar las nanoparticulas de CNTon-cooH, CNTsucc Yy CNTtar
en los nanocompuestos de la ruta sintética de un paso disminuye la tenacidad en
comparacién del PU sin refuerzo, en todos los nanocompuestos de las rutas
sintéticas de dos pasos aumenta, pero en los nanocompuestos con la ruta sintética
de dos pasos muestran un aumento significativo al agregar extendedores de cadena
EDA o HMDA la mejor tenacidad es del nanocompuesto PU-CNTsucc 0.25% - HMDA
de 114.99 MPa mostrando que los grupos &cidos carboxilicos alifaticos muestran el
mejor aumento arriba del PU sin refuerzo al agregar los extendedores de cadena
EDA o HMDA, en PU-EDA y PU-HMDA sin refuerzo alguno la tenacidad es de 53.87
MPa y 97.03 MPa respectivamente lo que indica que al agregar extendedores de
cadena mejorara la tenacidad.

La ductilidad del PU sin refuerzo alguno es 7.7 %Log, es importante mencionar
que para los nanocompuestos por la ruta sintética de un paso la ductilidad es menor
que la del PU sin refuerzos de CNTsucc Y CNTial pero cuando se agrega solo CNTokr-
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cooH en la ruta de un paso aumenta ligeramente la ductilidad. En los
nanocompuestos obtenidos por la ruta sintética de dos pasos con extendedor de
cadena EDA o HMDA muestra un aumento significativo de la ductilidad, el
nanocompuesto con el mayor aumento de ductilidad es PU-CNTsucc 0.25% - HMIDA
de 405.1 MPa se observan los mejores aumentos en los nanocompuestos con
extendedor de cadena y con grupos de acidos carboxilicos alifaticos mostrando una
mejor estabilidad en la ductilidad, se observa en PU-EDA y PU-HMDA sin refuerzo
alguno con una ductilidad de 424.8 MPa y 416.6 MPa respectivamente lo que indica
que al agregar extendedores de cadena mejorara la ductilidad como era de
esperarse ya que los extendedores de cadena otorgan un efecto plastificante
mejorando la flexibilidad en los polimeros mostrando un aumento de ductilidad.

4.4 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico se llevd a cabo para estudiar la estabilidad
térmica de los nanocompuestos y el PU sin refuerzo. En la figura 50 se presentan
dos termogramas; A) muestra las transiciones térmicas debido a la descomposicién
de PU y las nanoparticulas agregadas como refuerzo de NCL en los
nanocompuestos de PU-NCL#a 1.25%, PU-NCL 0.75% - EDA y PU-NCL#tar 1% -
HMDA y B) muestra las transiciones térmicas de la primera derivada de PU y las
nanoparticulas agregadas como refuerzo de NCL en los nanocompuestos de PU-
NCL#ta 1.25%, PU-NCL 0.75% - EDA y PU-NCL#a 0.25% - HMDA. En A) se observa
una pequefa pérdida de peso alrededor del 2% de sustancias volatiles y agua en el
intervalo de 22-200 °C, la transicion térmica que se muestra es debido a la
descomposicion de segmento duro y segmento blando (diol PCL) en el rango de
200-475 °C, el porcentaje de peso sobrante alrededor de un 3% esta relacionado
con la grafitizacion de los remanentes organicos restantes [58].
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Figura 50. Analisis termogravimétrico de nanocompuestos con NCL.
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En la figura 49 se presentan dos termogramas; A) muestra las transiciones
térmicas debido a la descomposicion de PU y las nanoparticulas agregadas como
refuerzo de CNT en los nanocompuestos de PU-CNTon-coon 0.50%, PU-CNTta
1.00% - EDA y PU-CNTa 0.50% - HMDA y B) muestra las transiciones térmicas de
la primera derivada de PU y las nanoparticulas agregadas como refuerzo de CNT
en los nanocompuestos de PU-CNTon-cooH 0.50%, PU-CNT#ai 1.00% - EDA y PU-
CNT#a 0.50% - HMDA. En A) se observa una pequena pérdida de peso alrededor
del 2% de sustancias volatiles y agua en el intervalo de 22-200 °C, la transicién
térmica que se muestra es debido a la descomposicién de segmento duro y
segmento blando (diol PCL) en el rango de 200-475 °C, el porcentaje de peso
sobrante esta relacionado con la grafitizacion de los remanentes organicos
restantes alrededor de un 3% [58].
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En la tabla 8 se muestran valores correspondientes al analisis
termogravimétrico (TGA) que se obtuvieron de las muestras representativas de la
figura 50 B) y la figura 51 B): PU sin refuerzo alguno y los hanocompuestos PU-
NCL#tar 1.25% y PU-CNTon-coon 0.50% de la ruta sintética de un paso y los
nanocompuestos PU-NCL 0.75% - EDA, PU-NCLta 1% - HMDA, PU-CNT+a 1.00%
- EDA, PU-CNT#a 0.50% - HMDA de la ruta sintética de dos pasos.

Tabla 8. Andlisis TGA en PU sin refuerzo y los nanocompuestos de NCL y CNT funcionalizados por
las rutas sintéticas de uno y dos pasos.

Temperatura de
descomposicion (°C)

Sintesis por un paso

PU sin refuerzo 308.17
PU-NClL#ta 1.25% 313.28
PU-CNTom-coon 0.50% 301.01

Sintesis por dos pasos

PU-NCL 0.75% - EDA 306.41
PU-NClLstal 0.25% - HMDA 317.27
PU-CNTta1 1.00% - EDA 314.56
PU-CNT#tal 0.50% - HMDA 315.98

Los resultados indican que la mayoria de los nanocompuestos sintetizados
mostraron una mayor estabilidad térmica con respecto a los PU puros. Se
detectaron dos comportamientos distintos en la descomposicién térmica, los que
resultaron en 1) disminucién de la temperatura de descomposicion y 2) los que
aumentaron la temperatura de descomposicién en comparacion con el PU, el cual
descompone a 308.17 °C. Para los nanocompuestos preparados por una
metodologia de uno o dos pasos: los nanocompuestos PU-CNTon-coon 0.50% y PU-
NCL 0.75% - EDA tuvieron una temperatura de degradacion menor al PU sin
refuerzo y para los nanocompuestos PU-NCL#al 1.25%, PU-NCLtta 0.25% - HMDA,
PU-CNT#a 1.00% - EDA, PU-CNT#a 0.50% - HMDA tuvieron temperaturas de
degradacion mas altas que el PU sin refuerzo. La region plana final en las curvas
de degradacién indica una degradacibn mas rapida para PU puro vy
nanocompuestos PU-CNTon-coon 0.50% y PU-NCL 0.75% - EDA, mientras que se
necesitan temperaturas mas altas para observar la regién plana de los
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nanocompuestos PU-NCLtal 1.25%, PU-NCLtal 0.25% - HMDA, PU-CNTta 1.00% -
EDA, PU-CNTta 0.50% - HMDA

El grado en que el segmento blando y el segmento duro se separan en
microdominios juega un papel crucial en la estabilidad térmica de PU, dicho grado
de separacién se puede modular insertando espaciadores flexibles los cuales
pueden ser de diferentes longitudes [40 y 42]. Ademas, para los nanocompuestos
PU-NCLfta 1.25%, PU-NCL#tai 0.25% - HMDA, PU-CNT#a 1.00% - EDA, PU-CNTh#al
0.50% - HMDA la presencia de numerosas interacciones quimicas y fisicas entre
CNT y PU o NCL y PU, respalda la mayor estabilidad térmica observada. Por otro
lado, diferentes contribuciones estan operando para aumentar la estabilidad térmica
de los nanocompuestos estudiados entre ellos estan: el efecto retardador de los
CNT o NCL sobre los movimientos moleculares de las cadenas de PU y que las
nanoparticulas CNT o NCL se sugiere que estaran uniformemente dispersas y asi
proporcionar una estabilidad superior oxidativa a los PUs en las paredes superficies
del nanotubo o de la nanocelulosa, lo que resultaria en una conductividad térmica
mejorada, que puede facilitar el transporte de calor y, por lo tanto, aumentaria su
estabilidad térmica como se observa en los resultados al observar un incremento en
su temperatura de degradacion en comparacion del PU sin refuerzo alguno.

Para las muestras de nanocompuestos PU-CNTon-coon 0.50% y PU-NCL
0.75% - EDA que muestran una disminucion en la degradacion térmica en
comparacién del PU sin refuerzo alguno, aunque la presencia de CNT o NCL
agreguen la presencia de mayores interacciones quimicas y fisicas, la disminucion
en la degradacion térmica se sugiere a una mala dispersiéon de las nanoparticulas o
aglomeracion de las nanoparticulas.

En comparacién con el Dr. Antolin y nuestro grupo de estudio cuando se utilizé
HDI y H12MDI como isocianato en los nanocompuestos con 0.5% de CNToH-cooH en
la ruta sintética de un paso, su temperaturas de descomposicién para
Nanocompuesto 1 PU-HDI- 0.5% CNTon-cooH es 308 °C, Nanocompuesto 1 PU-
H12MDI- 0.5% CNToHn-cooH es 290 °C [57 y 58], en este trabajo cuando se usa el
diisocianato de isoforona en el nanocompuesto PU-CNTon-coon 0.50% en la ruta
sintética de un paso la temperatura de descomposicién dié 301.01 °C, mostrando
ser ligeramente mayor en la temperatura de descomposicién con Hi2MDI como
isocianato pero ligeramente menor que HDI. El nanocompuesto que mostroé ser mas
estable térmicamente en comparacion con el PU sin refuerzo es el PU-NCLal 0.25%
- HMDA con una temperatura de descomposicién de 317.27 °C. Esta temperatura
es 9.1 °C mayor que el PU sin refuerzo, al compararlo con las temperaturas de
degradacion mejores encontradas de nanocompuestos similares a los estudiados
en este trabajo es menor ya que los rangos mayores encontrados estan en 320-350
°C [57,58,64y 72].
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5 CONCLUSIONES

1) Se obtuvieron con éxito peliculas porosas de nanocompuestos de
poliuretano biodegradable utilizando como refuerzo a) nanocelulosa funcionalizada
y b) nanotubos de carbono de pared multiple, dichas nanoparticulas fueron
funcionalizados con diferentes grupos quimicos, para mejorar su dispersién en la
matriz polimérica. A partir de los valores del indice R, obtenido mediante
deconvolucién de las sefales correspondientes a los grupos carbonilo (en los
espectros IR) utilizando una ecuacidn de tipo Lorenziana, se obtuvieron
resoluciones con un valor de r? > 0.9. A partir de estos resultados se establecieron
criterios para determinar los nanocompuestos tenian las mejores interacciones
moleculares de tipo puente de hidrégeno que son PU-NCL 1.00%, PU-NCLsucc
0.25%, PU-NCL#ta 1.25%, PU-NCL 0.75%-EDA, PU-NCLsucc 0.25%-EDA, PU-NCL
0.25%-HMDA, PU-NCLsucc 0.50%-HMDA, PU-NCL#tar 0.25%-HMDA, PU-CNTok-
cooH 0.50%, PU-CNTsuce 0.75%, PU-CNTia 0.25%, PU-CNTon-coon 0.50%-EDA,
PU-CNTsucc 0.75%-EDA, PU-CNTa 1.00%-EDA, PU-CNTon-coon 1.00%-HMDA,
PU-CNTsuce 0.25%-HMDA y PU-CNTwa 0.50%-HMDA, al tener una mayor
interaccién de puentes de hidrégeno las cuales confieren estabilidad estructural y
resistencia mecanica, fueron todas las peliculas que se estudiaron por DSC y
propiedades mecanicas de traccién.

2) El analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido muestra que los
nanocompuestos con NCL o CNT funcionalizados, presentan una mayor
temperatura de fusion del componente de PCL con respecto a lo observado en el
PU sin refuerzo. Algunas de las muestras muestran sefales debidas a la
cristalizacién durante la etapa de enfriamiento, lo que indica un ordenamiento
cristalino en los nanocompuestos. En los nanotubos de carbono de pared multiple
funcionalizados como la nanocelulosa nanocristalina funcionalizada cuentan con un
ordenamiento cristalino muy alto en comparacién del PU sin refuerzo que tiene un
mayor segmento amorfo proporcionado por la PCL. Asimismo, se observan sefiales
en el segundo calentamiento en algunos de los nanocompuestos, observandose un
patrén que indica un menor reordenamiento con respecto al observado en el primer
calentamiento. La Unica excepcion a lo anterior es el caso del nanocompuesto 9 PU-
NCL#a 0.25% - HMDA, el cual después del ciclo de calentamiento-enfriamiento-
calentamiento mostré un reordenamiento estructural mayor de 60.1°C- 76.8°C y a
77.1°C, por la presencia de los grupos aromaticos.

3) En el analisis termogravimétrico se muestra una mejor estabilidad térmica
al agregar las nanoparticulas NCL y CNT funcionalizadas en la mayoria de los
nanocompuestos ya que estas nanoparticulas en general tienen buena estabilidad
térmica, misma que confieren a los sistemas donde son insertados. Se observa una
mejor estabilidad térmica al agregar extendedores de cadena EDA y HMDA en la
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ruta de sintesis de dos pasos; siendo el nanocompuesto de nanocelulosa
funcionalizada con acidos carboxilicos aromaticos y utilizando extendedor de
cadena HMDA el que presentd la mejor estabilidad térmica, lo que indica que la
presencia de grupos aromaticos y el extendedor de cadena de seis carbonos hacen
que las moléculas de PU-nanocompuesto presenten una mayor interaccidon
molecular.

4) Las propiedades de traccion indican que los nanocompuestos con
nanocelulosa funcionalizada presentaron un valor de médulo de Young inferior en
comparacién con el PU sin refuerzo de 133.3 MPa; lo cual se puede atribuir a una
baja interaccién interfacial entre la nanocelulosa y la matriz polimérica. El
nanocompesto que presentd mejores propiedades de traccion es PU-NCL#a 1.00%
- EDA, al presentar mayor punto de cedencia aparente de 2.4 MPa, resiliencia de
0.032 MPa y presentando las mejores propiedades de resistencia a la traccion de
45.3 MPa, esfuerzo de ruptura de 45.3 MPa y tenacidad de 96.91 MPa ademas se
observa como la flexibilidad de los nanocompuestos con NCL se incrementa
considerablemente (hasta 60 veces mas que el PU) pero el mddulo de Young es
menor con 72.2 MPa en comparacién con el PU sin refuerzo.

5) Algunos de los nanocompuestos reforzados con nanotubos de carbono
funcionalizados, presentaron valores de médulo de Young mayores en comparacion
con el PU sin refuerzo alguno, el nanocompuesto que presento mejores propiedades
de traccion con CNT es PU-CNTon-coon 0.50% - EDA al presentar una mayor
resistencia a la traccién de 39.0 MPa, esfuerzo de ruptura de 39.0 MPa y tenacidad
de 61.46 MPa y presentando las mejores propiedades de punto de cedencia
aparente de 11.3 MPa y resiliencia de 0.236 MPa; ademas se observa como la
flexibilidad de los nanocompuestos con CNT se incrementa considerablemente
(hasta 55 veces mas) en comparacion con el PU sin refuerzo. Por lo que podemos
decir que los materiales con mejores propiedades de traccién son los que estan
reforzados con nanotubos de carbono, aunque esto también depende mucho de la
aplicacion para la que se requieran.

6) Los andlisis realizados a PU sin refuerzo en comparaciéon del mejor
nanocompuesto realizado PU-CNTon-coon 0.50% - EDA derivados de la matriz
polimérica PU y los refuerzos con nanoparticulas CNT funcionalizada con &cido
carboxilico de acuerdo con las caracterizaciones, muestra las mejores propiedades
de traccion; resistencia a la traccién de 39.0 MPa, mdédulo de Young de 216.49 MPa,
esfuerzo de ruptura de 39.0 MPa, tenacidad de 61.46 MPa, punto de cedencia
aparente de 11.3 MPa, resiliencia de 0.236 MPa; ademas se observa como la
flexibilidad de 55 veces mayor en comparacion con el PU sin refuerzo, asi como un
indice R alto de 0.80 mostrando una buena interaccion de puentes de hidrogeno, en
la parte térmica muestra una mejora en comparaciéon del PU sin refuerzo mostrando
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el punto de fusién del primer calentamiento en 58.9°C debiéndose principalmente a
la dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica, muestra una temperatura
de cristalizacion en 72.6°C lo que indica que la insercidbn de nanoparticulas de
CNTon-coon sugiriendo que benefician la formacion de estructuras cristalinas
aunque en baja magnitud, ademas del extendedor de cadena EDA.
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7. ANEXO

Nanocomposito 1
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Figura 52. Espectro de nanocompuesto 1 con la ruta de un paso del poliuretano con a) 0.25% en
peso de nanocelulosa, b) 0.50% en peso de nanocelulosa, ¢) 0.75% en peso de nanocelulosa, d)
1.00% en peso de nanocelulosa y e) 1.25% en peso de nanocelulosa.

113



Nanocomposito 3
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Figura 53. Espectro de nanocompuesto 3 con la ruta de dos pasos del poliuretano, HMDA como
extendedor de cadena con a) 0.25% en peso de nanocelulosa, b) 0.50% en peso de nanocelulosa,
¢) 0.75% en peso de nanocelulosa, d) 1.00% en peso de nanocelulosa y e) 1.25% en peso de
nanocelulosa.
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Figura 54. Espectro de nanocompuesto 4 con la ruta de un paso del poliuretano con a) 0.25% en
peso de NCLa, b) 0.50% en peso de NCLta, ¢) 0.75% en peso de NCL#a, d) 1.00% en peso de
NCLfar y €) 1.25% en peso de NCL#al.
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Nanocomposito 5
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Figura 55. Espectro de nanocompuesto 5 con la ruta de dos pasos del poliuretano, EDA como
extendedor de cadena con a) 0.25% en peso de NClLta, b) 0.50% en peso de NClLta, ¢) 0.75% en
peso de NCLta, d) 1.00% en peso de NCLta y €) 1.25% en peso de NCLtai.
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Nanocomposito 6
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Figura 56. Espectro de nanocompuesto 6 con la ruta de dos pasos del poliuretano, HMDA como
extendedor de cadena con a) 0.25% en peso de NClLta, b) 0.50% en peso de NClLta, ¢) 0.75% en
peso de NClLtal, d) 1.00% en peso de NCLta y €) 1.25% en peso de NClLtar.
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Figura 57. Espectro de nanocompuesto 7 con la ruta de un paso del poliuretano con a) 0.25% en
peso de NCLsucc, b) 0.50% en peso de NCLsucc, €) 0.75% en peso de NCLsucc, d) 1.00% en peso de
NCLsucc ¥ €) 1.25% en peso de NCLsucc.
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Nanocomposito 8
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Figura 58. Espectro de nanocompuesto 8 con la ruta de dos pasos del poliuretano, EDA como
extendedor de cadena con a) 0.25% en peso de NCLsuce, b) 0.50% en peso de NCLsucc, €) 0.75% en
peso de NCLsuce, d) 1.00% en peso de NCLsucc y €) 1.25% en peso de NCLsuce.
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Nanocomposito 9
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Figura 59. Espectro de nanocompuesto 9 con la ruta de dos pasos del poliuretano, HMDA como
extendedor de cadena con a) 0.25% en peso de NCLsuce, b) 0.50% en peso de NCLsucc, €) 0.75% en
peso de NCLsuce, d) 1.00% en peso de NCLsucc y €) 1.25% en peso de NCLsuce.
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Nanocomposito 10
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Figura 60. Espectro de nanocompuesto 10 con la ruta de un paso del poliuretano con a) 0.25% en
peso de CNTow-coon, b) 0.50% en peso de CNTow-coon, €) 0.75% en peso de CNTon-coon, d) 1.00%

en peso de CNTon-coonH ¥ €) 1.25% en peso de CNToH-cooH.

121



Absorbancia (u.a.)

Nanocomposito 11

d) PU-.__CNT

1.00% OH-COOH

M

EDA

c) PU-___ CNT EDA

OH-COOH

AN

"0.75%

b) PU- .., CNT -EDA

0.50% OH-COOH

I

a) PU-, ., CNT -EDA

0.25% OH-COCH

A

: | : | : |
4000 3500 3000 2500

FEET

| | |
2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 61. Espectro de nanocompuesto 11 con la ruta de dos pasos del poliuretano, EDA como
extendedor de cadena con a) 0.25% en peso de CNTow-cooH, b) 0.50% en peso de CNTow-cooH, C)
0.75% en peso de CNTon-cooH, d) 1.00% en peso de CNToH-cooH.
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Nanocomposito 12
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Figura 62. Espectro de nanocompuesto 12 con la ruta de dos pasos del poliuretano, HMDA como
extendedor de cadena con a) 0.25% en peso de CNTow-cooH, b) 0.50% en peso de CNToH-cooH, C)
0.75% en peso de CNTon-cooH, d) 1.00% en peso de CNToH-cooH.
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Nanocomposito 13

a) PU'o.zs%CNTftm

M

d) PU CNT.

"

"1.00%

c) PU-__. CNT

0.75% ftal

Absorbancia (u.a.)

CNT

b) PU

ftal

S

! I ! I ! I ! I ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

"0.50%

Figura 63. Espectro de nanocompuesto 13 con la ruta de un paso del poliuretano con a) 0.25% en
peso de CNTial, b) 0.50% en peso de CNTral, ¢) 0.75% en peso de CNTra, d) 1.00% en peso de

CNTftaI.
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Nanocomposito 14
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Figura 64. Espectro de nanocompuesto 14 con la ruta de dos pasos del poliuretano, EDA como
extendedor de cadena con a) 0.25% en peso de CNTral, b) 0.50% en peso de CNT#al, ¢) 0.75% en
peso de CNTay, d) 1.00% en peso de CNThal.
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Nanocomposito 16
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Figura 65. Espectro de nanocompuesto 16 con la ruta de un paso del poliuretano con a) 0.25% en
peso de CNTsuce, b) 0.50% en peso de CNTsuce, €) 0.75% en peso de CNTsuce, d) 1.00% en peso de
CNTSUCC.
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Nanocomposito 17

d) PU-, 005, ONT, . "EDA
A
5 C) PU_O.?S%CNTSUCC_EDA
&
2
§ b) PU-O.SO%CNTSUCC-EDA
<

~

a) PU- ., CNT__-EDA

0.25% succ

M

! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onda (cm™)

Figura 66. Espectro de nanocompuesto 17 con la ruta de dos pasos del poliuretano, EDA como
extendedor de cadena con a) 0.25% en peso de CNTsuce, b) 0.50% en peso de CNTsuce, €) 0.75% en
peso de CNTsuce, d) 1.00% en peso de CNTsuce.
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Nanocomposito 18
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Figura 67. Espectro de nanocompuesto 18 con la ruta de dos pasos del poliuretano, HMDA como
extendedor de cadena con a) 0.25% en peso de CNTsuce, b) 0.50% en peso de CNTsuc, €) 0.75% en

peso de CNTsuce, d) 1.00% en peso de CNTsuce.
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DSC PARA LA RUTA SINTETICA DE 2 PASOS CON EDA

Primer calentamiento ] Segundo calentamiento
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Figura 68. Termogramas DSC para la ruta sintética de dos pasos de los nanocompuestos con Nanocelulosa, poliuretano y extendedor
de cadena EDA.
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Primer calentamiento

DSC PARA LA RUTA SINTETICA DE 2 PASOS CON HMDA
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Figura 69. Termogramas DSC para la ruta sintética de dos pasos de los nanocompuestos con

Nanocelulosa, poliuretano y extendedor de cad

ena HMDA.
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DSC PARA LA RUTA SINTETICA DE 1 PASO

Primer calentamiento
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Figura 70. Termogramas DSC para la ruta sintética de los nanocompuestos de Nanotubos de

carbono de pared multiple y poliuretano.
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DSC PARA LA RUTA SINTETICA DE 2 PASOS CON EDA

Primer calentamiento Segundo calentamiento
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Figura 71. Termogramas DSC para la ruta sintética de dos pasos de los nanocompuestos con
Nanotubos de carbono de pared multiple, poliuretano y extendedor de cadena EDA.
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DSC PARA LA RUTA SINTETICA DE 2 PASOS CON HMDA
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Figura 72. Termogramas DSC para la ruta sintética de dos pasos de los nanocompuestos con
Nanotubos de carbono de pared multiple, poliuretano y extendedor de cadena HMDA.
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