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RESUMEN 

 

En este trabajo se han sintetizado y caracterizado series de poliuretanos segmentados 

termoplásticos basados en diisocianatos tanto alifáticos como aromáticos y 1,4-

butanodiol en la estructura del segmento rígido y poli(ε-caprolactona-b-

hexametilencarbonato-b-ε-caprolactona)diol en la estructura del segmento flexible, así 

como los nanocomposites derivados de la adición de nanotubo de carbono multipared 

funcionarizados con diferentes grupos orgánicos. Se han relacionado las propiedades 

macroscópicas con la nano/microestructura obtenida. 

Con el fin de optimizar la temperatura y tiempo requeridos para una síntesis sistemática 

de las matrices poliuretano mediante el proceso de polimerización de dos etapas, 

inicialmente, se ha llevado a cabo el estudio cinético del sistema reactivo. La cinética de 

la reacción se ha modelado utilizando tanto modelos mecanísticos como métodos 

isoconversionales isotermos y dinámicos. 

La nano/microestructura de las resultantes series de poliuretanos se ha analizado y 

comparado en función de la naturaleza y contenido de segmento rígido, atendiendo a las 

características físico-químicas y termodinámicas, estudiándose su influencia en las 

propiedades finales, tales como el carácter hidrofílico, propiedades térmicas, mecánicas 

y biodegradabilidad y biocompatibilidad. 

Con el objeto de estudiar la influencia de una preferente organización jerárquica de los 

nanotubos en los diferentes dominios de los poliuretanos, los nanotubos de carbono 

multipared se han funcionalizado con grupos ácido, segmento flexible y rígido, y una 

diamina.  

Se han preparado nanocomposites poliuretano/nanotubo de carbono multipared 

mediante diferentes procedimientos, tales como por solución, infiltración de nanorredes 

y polimerización in-situ. Se ha analizado la influencia del procedimiento de preparación 

de los nanocomposites, la fracción y naturaleza del grupo orgánico anclado al nanotubo 

y la naturaleza y contenido de segmento rígido en la morfología y propiedades 

eléctricas, mecánicas, térmicas y mecánico dinámico térmicas. El modelado de la 

conducta mecánica junto con el análisis morfológico ha permitido proponer un 

mecanismo de  fractura de los nanocomposites sometido a tracción uniaxial. 

La fracción de nanotubo ha estado condicionada por el procedimiento de preparación de 

los nanocomposites, así los preparados por polimerización in situ incorporan baja 

fracción de nanotubo, los preparados por solución baja y media y mediante infiltración 

de nanorredes media y alta. 

Finalmente para esta familia de nanocomposites, se proponen diferentes aplicaciones en 

campos como la ingeniería de tejidos, sensado químico y estructural, en tejidos 

inteligentes o como materiales base para la preparación in-situ de diferentes materiales 



con utilidades en la colonización espacial. 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
“Difícilmente se pueden arraigar las Ciencias industriales en un país sin que precedan 

las naturales, y haber empezado por aquellas sin estas es dexar que hazer mucho zelo 

en la continua fatiga de remover obstáculos que la falta de principios ocasiona”  

Xavier María de Munibe e Idiáquez 

 −Conde de Peñaflorida−−−− 

Vergara, 1776 
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1. 1 INTRODUCCIÓN A LOS NANOCOMPOSITES 

En el diseño ingenieril, en ocasiones, no es posible encontrar un único material que 

cumpla con los requisitos deseados para una determinada aplicación mientras que la 

combinación de dos o más materiales si puede proporcionarlos[1].  

Tal y como se define en el manual ASM-International-Engineered Materials
[2] “Un 

composite es una combinación de dos o más materiales (elementos de refuerzo o 

aditivos y matriz aglutinante) que difieren en forma o composición en la macroescala. 

Los constituyentes mantienen su identidad sin disolverse unos en otros, actuando 

conjuntamente. Normalmente, los componentes pueden ser identificados físicamente y 

presentan  interfacie común entre ellos” 

Se puede utilizar una definición similar para los nanocomposites, con la diferencia que 

al menos uno de sus constituyentes tiene una de sus dimensiones de escala 

nanométrica[3,4] (ver Figura 1.1.). 
 

 
Figura 1.1 Nanoescala en escala. Escala logarítmica de las dimensiones comprendidas entre  1 Å (10-1 

nm) y 1 mm (106 nm) incluyendo diversos ejemplos. 

 

Los composites pueden clasificarse de diferentes maneras dependiendo del método de 

preparación (solución, extrusión, laminado, polimerización in-situ, etc), el tipo de 

aditivo, matriz (cerámico, metálico o polimérico) o refuerzo (fibroso, particulado, etc) y 

de las propiedades finales del composite (conductor eléctrico, elastomérico, tenaz, 

rígido, resistente, etc)[5]. 

La utilización de composites por el hombre se remonta a hace miles de años. 

Probablemente, los ladrillos basados en la combinación de barro y paja sean unos de los 
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primeros composites fabricados[1]. Pero existen muchos otros ejemplos como 

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

con pelos animales, acero y otros[6]. Sin embargo, los composites no han sido 

preparados exclusivamente por y para beneficio del hombre. La naturaleza ha 

desarrollado composites muy complejos que durante su proceso evolutivo han dado 

lugar a lo que se pueden considerar verdaderas maravillas de la ingeniería biológica. 

Algunos ejemplos incluyen troncos de árboles y plantas, huesos, músculos y conchas de 

moluscos. Estos materiales son ejemplos del concepto de composites, presentando 

excelentes propiedades mecánicas en comparación con las de sus constituyentes 

aislados[3]. 

Hoy en día los nanocomposites se engloban en una de las áreas que ha evidenciado un 

desarrollo importante en la investigación y ciencia de nuevos materiales, con intereses 

tanto a nivel académico[5,7] como industrial. Es de esperar que su desarrollo proporcione 

nuevas oportunidades para la sociedad del futuro. 

Uno de los desafíos en la evolución de los nanocomposites es el desarrollo de 

procedimientos para crear materiales macroscópicos que se beneficien de las 

propiedades singulares de los nanorrefuerzos con los que se preparan[3]. La reducción de 

la escala del refuerzo a tamaños nanométricos supone un aumento del área interfacial 

entre el nanorrefuerzo y la matriz, así como del grado de intercalamiento[8]. Además, los 

nanocomposites presentan ventajas respecto a los composites tradicionales, la 

procesabilidad no se ve afectada considerablemente al reducir el tamaño del refuerzo[9] 

y las nanoestructuras generadas como consecuencia de los ordenamientos jerárquicos en 

la nanoescala[7,10], pueden dar lugar a nuevos materiales con propiedades inesperadas y 

novedosas. 

En este trabajo se sintetizan y estudian las propiedades de poliuretanos biocompatibles y 

de los nanocomposites resultantes de la incorporación de nanotubos de carbono 

multipared. 

 

1.2 INTRODUCCIÓN A LOS POLIURETANOS 

1.2.1 Breve historia 

La química de los isocianatos fue estudiada por primera vez por A. Wurtz[11] y por 

Hoffman[12,13] en la década de 1840, pero no fue hasta casi un siglo después, cuando el 

Dr. Otto Bayer et al de la planta de I. G. Farbenindustrie en Leverkusen, Alemania, 

comenzaron a buscar posibles aplicaciones para las fibras obtenidas de la 

polimerización de diisocianato de 1,6-hexametileno y 1,4 butanodiol, con el objeto de 

encontrar un material competitivo con la poliamida (Nylon) desarrollada por Carothers 

et al en DuPont, USA[12,14]. Otto Bayer et al publicaron la primera patente de 

poliuretanos en 1937[15]. El primer producto comercial, procesado en masa, fue 
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designado con el nombre de Igamid y con el nombre de Perlon el procesado en forma 

de fibras. En 1959 DuPont desarrolló un tejido muy elástico, utilizando fibras de 

poliuretano al que llamó Spandex, y se comercializó con el nombre de Lycra. 

Actualmente, los poliuretanos son utilizados en diversas aplicaciones que incluyen 

esponjas, aislantes, anillos separadores, sellantes, salpicaderos de coches, carcasas de 

aparatos electrónicos[16] y como materiales para implantes e ingeniería tisular[17]. 

 

1.2.2 Química y síntesis 

Existen diferentes métodos de preparación de poliuretanos dependiendo del material 

que se desea obtener. Los poliuretanos pueden sintetizarse mediante reacción de 

policondensación en masa, en solución o en presencia de agua para obtener materiales 

espumados. 

La síntesis se basa en la química del grupo isocianato, que contiene un átomo de 

carbono electrofílico que puede ser atacado por diferentes grupos nucleófilos provistos 

de hidrógenos lábiles, como es el caso del grupo hidroxilo, amina, tiol o agua para dar 

uretanos, ureas, tiocarbamatos o aminas, respectivamente, como se puede observar en el 

Esquema 1.1. 

 

 

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

 

Además de las reacciones presentadas en el Esquema 1.1, a elevadas concentraciones 

del grupo isocianato y a altas temperaturas, el grupo isocianato puede reaccionar con 

uretanos para dar grupos alofanato o con ureas para dar grupo Biuret (Esquema 1.2). En 
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ambas reacciones el grupo N-H del uretano o urea, reacciona con el isocianato 

formando un punto de entrecruzamiento en la red polimérica. Cuando el propósito es 

obtener materiales termoplásticos estas reacciones son consideradas laterales y pueden 

ser evitadas llevando a cabo la reacción a temperaturas moderadas. Sin embargo, 

cuando se pretende obtener un poliuretano entrecruzado estas reacciones deben ser 

consideradas.   

 

 

Esquema 1.2 Reacciones laterales. Reacciones de entrecruzamiento de poliuretanos. 

 

Los isocianatos también pueden reaccionar entre ellos para dar lugar a dímeros 

(solamente con diisocianatos aromáticos) llamados uretidinadionas y trímeros llamados  

isocianuratos o uretoniminas. 

Entre los compuestos presentados anteriormente, los poliuretanos son los más 

utilizados, aunque las ureas también se consideran de interés. Debido a que las ureas 

contienen un grupo N-H adicional en comparación con los poliuretanos, presentan 

mayor capacidad para formar puentes de hidrógeno en el segmento rígido. Sin 

embargo, las ureas presentan menor estabilidad térmica que los poliuretanos.  

La síntesis de poliuretanos lineales de elevada masa molecular a partir de dioles y 

diisocianatos, puede llevarse a cabo manteniendo relación estequiométrica entre los 

grupos hidroxilo e isocianato. La versatilidad de los poliuretanos radica en que se puede 

trabajar con más de dos componentes en diferentes proporciones y relaciones molares, 

dando lugar a polímeros formados por más de un segmento o unidad repetitiva, 

denominados poliuretanos segmentados. Estos poliuretanos pueden ser considerados 

como copolímeros de bloque en los que el isocianato y el diol de baja masa molecular, 

también denominado extendedor de cadena, forman el llamado segmento rígido debido 
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a su capacidad de autoasociarse por puentes de hidrógeno, mientras que la otra 

estructura difuncional, comúnmente polioles de masa molecular intermedia, forman, 

por su baja temperatura de transición vítrea, el llamado segmento flexible. 

Generalmente, los poliuretanos lineales se preparan utilizando tres precursores: 1) 

diisocianato, 2) poliol de masa molecular intermedia y 3) extendedor de cadena 

dibásico de baja masa molecular. La síntesis puede llevarse a cabo mediante dos 

técnicas diferentes: 

 

a) Polimerización en una etapa (“one shot”). En este método todos los reactivos 

son cargados simultáneamente en el reactor y mantenidos a la temperatura de 

reacción durante el tiempo necesario para alcanzar la conversión total. Mediante 

este método, los dos reactivos dibásicos (poliol y extendedor de cadena) 

reaccionan indiferentemente con el diisocianato, por lo que no se puede 

controlar la estructura segmentada y las propiedades de los materiales resultan 

inferiores. La ventaja de este método es la sencillez, interesante para algunas 

aplicaciones industriales. 

 

b) Polimerización en dos etapas o método del prepolímero. Este método 

consiste en la adición secuencial de los reactivos dibásicos de cara a disponer un 

mayor control de la estructura segmentada.  

- En la primera etapa el diisocianato reacciona con el macrodiol para obtener un 

macrodiisocianato o prepolímero (Esquema 1.3). 

 

 
Esquema 1.3 Método del prepolímero. Etapa I. Primera etapa de la obtención de poliuretanos 

segmentados por el proceso de polimerización de dos etapas o método del prepolímero. 

 

- En la segunda etapa el extendedor de cadena dibásico es añadido al reactor, de 

modo que las cadenas de prepolímero se unen entre sí mediante enlaces 

uretanos para dar lugar a un poliuretano segmentado de elevada masa molecular 

(Esquema 1.4).  

En esta etapa la masa molecular aumenta considerablemente dando lugar a un 

aumento brusco de la viscosidad del sistema reactivo. 
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Esquema 1.4 Método del prepolímero. Etapa II. Segunda etapa de la obtención de poliuretanos 

segmentados por el proceso de polimerización de dos etapas o método del prepolímero. 

 

Mediante el método de polimerización en dos etapas, el grado de polimerización del 

segmento rígido se controla mejor. La adición de los reactivos en relaciones molares 

diferentes entre el diisocianato, poliol y extendedor de cadena, permite preparar 

poliuretanos con diferentes contenidos y grados de polimerización de segmentos 

rígidos. 

Un parámetro útil a la hora de describir un poliuretano es el porcentaje en masa de 

segmento rígido, % masa SR, que es la fracción en masa de diisocianato y extendedor 

de cadena sobre la masa total de poliuretano:  

 

    100x
poliol)cadenadeextendedorato(diisocianmasa

cadena)deextendedorato(diisocianmasa
SRmasa

++

+
= %          (1.1) 

 

1.2.3 Formulación de poliuretanos 

La versatilidad de los poliuretanos estriba en que pueden ser formulados en un gran 

rango de composiciones, cada uno de ellos con diferentes propiedades finales. La 

elección precisa de cada uno de los precursores, diisocianato, poliol y extendedor de 

cadena, es la base para producir poliuretanos con propiedades a medida. La naturaleza y 

relación molar de los precursores influirán en propiedades tales como comportamiento 

y estabilidad térmica, degradabilidad por luz ultravioleta, propiedades mecánicas, 

carácter hidrofílico, degradabilidad hidrolítica y biocompatibilidad.  

La creciente preocupación por el medio ambiente está suscitando actualmente el interés 

y desarrollo de materias primas derivadas de fuentes de origen renovable para la 

síntesis de nuevos poliuretanos. 
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1.2.3.1 Diisocianatos 

Los diisocianatos son obtenidos generalmente mediante la fosgenación de las 

correspondientes diaminas en fase fluida[18,19]. La estructura molecular del diisocianato 

es un factor determinante en las propiedades finales del poliuretano y es prácticamente 

el factor más importante que afecta a la cristalinidad[20] y propiedades mecánicas 

finales[21]. Otras propiedades como la biodegradabilidad o biocompatibilidad[22,23], 

cinética de reacción[24] o carácter hidrofílico también varian con el tipo de diisocianato 

empleado en su preparación.   

A nivel industrial, los diisocianatos más utilizados son el diisocianato de tolueno (TDI) 

y el diisocianato de 4,4´-difenilmetano (MDI), que componen el 95 % de los 

poliuretanos comerciales. Los poliuretanos basados en estos diisocianatos presentan 

buenas propiedades mecánicas con elongaciones a rotura de alrededor del 300 % y 

resistencias del orden de 30 MPa[25]. Sin embargo, debido a su estructura aromática con 

dobles enlaces conjugados a lo largo de la cadena del segmento rígido, presentan 

inconvenientes como inestabilidad a la radiación ultravioleta[13], que los hacen 

amarillear a corto plazo.   

Otro de los inconvenientes asociados a la biocompatibilidad de los poliuretanos en base 

a diisocianatos aromáticos, es la liberación de aminas aromáticas, a las que se atribuye 

cierto carácter tóxico cuando los poliuretanos son degradados in-vivo
[22].  

En la Tabla 1.1 se recogen algunos de los diisocianatos más empleados, como el MDI o 

el TDI, junto con otros de naturaleza alifática, considerados interesantes en la síntesis 

de poliuretanos para aplicaciones biomédicas. En la tabla, también se presenta un 

diisocianato fluorado, diisocianato de 1,1,6,6-tetrahidroperfluorohexametileno, que 

tiene aplicaciones en el campo biomédico cuando se requiere baja actividad 

trombogénica.  

También se presenta un diisocianato de origen renovable, derivado del ácido linoleico, 

diisocianato de dimerilo (DDI). Puede considerarse como un precursor para la 

obtención de poliuretanos a partir de fuentes renovables. 

 

1.2.3.2 Polioles 

La flexibilidad de los poliuretanos es debida a las propiedades moleculares de los 

segmentos flexibles, que comúnmente consisten en polioles de masa molecular 

intermedia. Estos polioles pueden ser poliéteres, poliésteres, policarbonatos o 

polisiloxanos. En la preparación de poliuretanos de naturaleza elastomérica, la  

temperatura de transición vítrea del poliol ha de ser inferior a la temperatura ambiente,  

de manera que el segmento flexible permanezca en estado pseudo-plástico.   

Las propiedades físico-químicas de los polioles influyen en las propiedades finales del 
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poliuretano, tales como propiedades mecánicas[26], cinética de degradación hidrolítica y 

carácter hidrofílico. Los policarbonato dioles presentan mayor estabilidad hidrolítica 

que los poliésteres[27] y menor susceptibilidad a la degradación oxidativa que los 

poliéteres[28]. 

 

Tabla 1.1 Diisocianatos. Diisocianatos más empleados y específicos[17] 

Diisocianato Nombre (abreviación) 

 

Diisocianato de 4,4'-difenilmetano 

( MDI) 

 

Diisocianato de 2,6- y 2,4-tolueno  

(TDI) 

 
 

Diisocianato de 4,4'-diciclohexilmetano 

(H12MDI) 

 

Diisocianato de 1,4-ciclohexano  

(CDI) 

 
 

Diisocianato de isoforona 

(IPDI) 

 

 
 

Diisocianato de 1,6-hexametileno  

(HDI) 

 

Diisocianato de 1,1,6,6-

tetrahidroperfluorohexametileno 

(TFDI) 

 
 

Diisocianato de dimerilo 

(DDI) 
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1.2.3.3 Extendedores de cadena 

El extendedor de cadena junto con el diisocianato determina la estructura y propiedades 

del segmento rígido, el cual tiene una influencia dramática en las propiedades finales de 

los poliuretanos[29]. Los extendedores de cadena son comúnmente dioles o diaminas de 

baja masa molecular, los cuales proporcionan enlaces uretano o urea, respectivamente. 

Los dioles más utilizados son etilenglicol, 1,4-butanodiol, 2,3-butanodiol o 

bis(hidroxietil)hidroquinona. Cuando se persigue el entrecruzamiento y la formación de 

poliuretanos reticulados, junto con el extendedor de cadena se incorporan otras 

sustancias multifuncionales, tales como glucosa o sorbitol. De entre las aminas más 

comúnmente utilizadas destacan las aminas alifáticas como etilen, propilen o 

hexametilen diaminas. Tambien se han empleado aminas aromáticas como diaminas de 

tolueno y difenilo[17].  

 

1.2.3.4 Catalizadores 

En algunas ocasiones y formulaciones industriales, la adición de catalizadores resulta 

interesante para acelerar las reacciones de síntesis de poliuretanos. Los catalizadores 

más empleados incluyen aminas terciarias y compuestos organometálicos de estaño[13]. 

Los catalizadores, además de acelerar el proceso de síntesis, también pueden evitar 

reacciones laterales ya que permiten que la síntesis se lleve a cabo a temperaturas más 

bajas. Los catalizadores más empleados son trialquilaminas, dioctoato de estaño y 

dibutil dilaurato de estaño. En el presente trabajo no se han empleado catalizadores con 

el fin de obtener un material más respetuoso con el medio ambiente y evitar problemas 

de biocompatibilidad[17]. 

 

1.2.4 Nano/microestructura y propiedades 

La incompatibilidad termodinámica entre los segmentos rígidos y flexibles (SF) de los 

poliuretanos provoca una separación de fases, en la que los segmentos rígidos forman 

los llamado dominios rígidos y los segmentos flexibles forman los llamados dominios 

flexibles
[30]. Los segmentos rígidos se asocian entre ellos mediante enlaces por puentes 

de hidrógeno[31] entre los hidrógenos del enlace N-H del grupo uretano de un segmento 

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

Estas asociaciones son consideradas como entrecruzamientos físicos y proporcionan 

estabilidad mecánica a toda la red polimérica. La ventaja del entrecruzamiento físico 

respecto del químico es que puede romperse mediante calor o el empleo de un 

disolvente adecuado, por lo que este tipo de poliuretanos pueden ser procesados por las 

técnicas convencionales. Por otro lado, el dominio flexible, que se encuentra en estado 

pseudo-plástico, aporta al poliuretano ductilidad y capacidad de recuperación de la



Capítulo 1                                                                                                                   Introducción 

 

   14   

 
Figura 1.2 Nanoestructura de los poliuretanos. a) Representación de la asociación entre segmentos 

rígidos (representados en rojo y verde) por enlaces por puentes de hidrógeno (círculo rojo)  

e interacción con el segmento flexible, representado en azul (círculo azul).  

b) Dimensiones típicas de los dominios rígidos. 

 

deformación debido a la tendencia de los segmentos flexibles de recuperar su volumen 

libre. 

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

con la de la tela de araña[10], relacionándose su elevada tenacidad con una estructura 

separada en dominios rígidos y flexibles. Esta característica de los poliuretanos 

segmentados resulta prometedora a la hora de desarrollar materiales ultratenaces. En la 

Figura 1.3a se muestra un esquema de la separación en nanofases de los poliuretanos, 

donde los segmentos rígidos se representan en rojo y verde y los segmentos flexibles en 

azul. El tamaño de los dominios rígidos oscila entre 5 y 20 nm de diámetro[32,33].  

En la Figura 1.3b, imagen de fases de 500 nm x 500 nm obtenida mediante microscopía 

de fuerzas atómicas (AFM), se muestra la superficie de fractura criogénica de un 

poliuretano con un contenido de 17 % de segmento rígido sintetizado en esta Tesis. Las 

regiones brillantes corresponden a los dominios rígidos y presentan tamaños del orden 

de 15 ± 2 nm. 

La Figura 1.3c corresponde a una imagen topográfica de AFM de 15 �m x 15 �m de un 

film del mismo poliuretano preparado a partir de una solución en dimetilformamida. El 

disolvente ha sido eliminado a 90 ºC durante 48 h. Se observa una estructura pseudo-

esferulítica de los cristales de poliuretano. La Figura 1.3d representa el reordenamiento 

de los segmentos flexibles y rígidos cuando el material es sometido a una carga de 

tracción[19,34]. Los segmentos flexibles decrecen su volumen libre y se alinean a lo largo 

del eje de estiramiento. En estas condiciones las cadenas poliméricas pueden 

experimentar el llamado endurecimiento de la fase flexible o la cristalización inducida
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Figura 1.3 Nano/microestructura de los poliuretanos. a) Esquema de la estructura separada en 

nanofases de los poliuretanos. b) Imagen de AFM de 500 nm  x 500 nm de un poliuretano con  

17 % masa de segmento rígido preparado en esta Tesis y esquematizada en a). c) Imagen 

de AFM de 15 �m x 15 �m del poliuretano mostrado en b), obtenido a partir 

de una solución en dimetilformamida tratada a 90 ºC durante 48 h. 

d) Representación esquemática de la morfología resultante de un 

poliuretano segmentado sometido a tracción. 

 

por la deformación, que provoca un aumento del módulo elástico y de la resistencia. En 

la Figura 1.4 se muestra el comportamiento que presenta un poliuretano termoplástico 

cuando es sometido a un esfuerzo de tracción. La línea roja representa la curva de 

tensión-deformación. Típicamente estos poliuretanos elastoméricos presentan un 

comportamiento elástico hasta el 20 % de deformación. En esta región la deformación 

elástica está gobernada por la cristalinidad del poliuretano, el contenido y ordenamiento 

de segmento rígido[10,35]. 

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

dominios rígidos a la que le siguen dos regiones de deformación plástica 

diferenciadas[10,36]. La primera región corresponde a un comportamiento plástico de 
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Figura 1.4 Típico comportamiento ténsil de un poliuretano elastomérico. Típica curva tensión-

deformación de un poliuretano elastomérico con indicación de algunas propiedades que  

caracterizan a estos materiales. 

 

flujo viscoso denominada región pseudo-plástica o de regimen viscoso. En la segunda 

región las cadenas poliméricas que han perdido su volumen libre comienzan a 

cristalizar en la dirección perpendicular al esfuerzo aplicado, provocando un aumento 

del módulo elástico. Finalmente la rotura del material se produce como consecuencia de 

la rotura de los dominios rígidos a lo largo de las cadenas[10,36]. 

 

1.3 NANOCOMPOSITES DE NANOTUBOS DE CARBONO 

1.3.1 Introducción a los nanotubos de carbono 

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

combinan excelentes propiedades mecánicas[37,38], alta conductividad eléctrica[39] y 

térmica[40-42], han suscitado gran interés en la ciencia de materiales. Estas propiedades 

han motivado el interés de desarrollar nuevos materiales composites basados en CNT[43] 

de cara a la obtención de materiales superligeros con propiedades mecánicas, eléctricas, 

térmicas y ópticas mejoradas. El atractivo de la utilización de nanotubos de carbono 

recae en la posibilidad de preparar nanocomposites multifuncionales con propiedades 
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simultáneamente mejoradas, como por ejemplo, propiedades mecánicas y eléctricas[44]. 

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

los ocho formas alotrópicas del carbono[45,46] con nanoestructura cilíndrica (ver Figura 

1.5). Los CNTs están formados por átomos de carbono con hibridación sp2, los cuales 

forman una malla hexagonal tipo panal de abejas (ver Figura 1.5c) que determinan sus 

singulares propiedades. Se han sintetizado nanotubos de carbono con una relación 

longitud/diámetro de 28 x 106[47], significativamente mayor que la observada en otros 

nanorrefuerzos. Sin embargo, sus dimensiones oscilan entre 2 y 40 nm de diámetro y 

entre 500 nm y 20 µm de longitud. Los nanotubos pertenecen a la familia de los 

fulerenos a la cual también pertenecen las nanoesferas de carbono. Los extremos de los 

nanotubos pueden estar formadas por seminanoesferas[48].  

 

 
Figura 1.5 Nanotubos multipared. a) Imagen de fases AFM de nanotubos multipared. b) Micrografía 

electrónica de un ramillete de nanotubos multipared observado en la muestra comercial. c) Esquema de 

un nanotubo multipared mostrando el intervalo promedio de tamaños diametrales, 

 así como la estructura grafítica de la superficie. 

 

Fundamentalmente, existen dos tipos de nanotubos de carbono, nanotubos de pared 

simple (Single-Walled Carbon Nanotubes, SWCNT) que consisten en una única 

laminilla de grafeno enrollado sobre si misma y los nanotubos multipared (Multiwalled 

Carbon Nanotubes, MWCNT) que consisten en una serie de nanotubos concéntricos 

embebidos unos dentro de otros, al estilo de una muñeca rusa[44], los cuales conforman 

estructuras similares a las formadas por las cortezas o anillos de los árboles (Figura 

1.5c)[49]. Los nanotubos de gran calidad presentan elevado carácter metálico, ya que 

debido a su quasi-mono-dimensionalidad, el trasporte electrónico ocurre balísticamente 

(sin dispersión)[49-51]. 

Las propiedades mecánicas de los diferentes tipos de nanotubos han sido 

extensivamente estudiadas tanto por métodos experimentales como 

computacionales[44,52,53]. Se han estimado valores de resistencia comprendidos entre 

100 y 600 GPa. Estos valores son dos órdenes de magnitud mayor que el de las fibras 

de carbono[54-57]. Experimentalmente se han determinado valores inferiores, del orden 
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de 10-60 GPa[58]. Su densidad oscila entre 1.3 g cm-3 para los SWCNT[59], inferior al de 

las fibras de carbono comerciales (1.8-1.9 g cm-3) y entre 1.7 y 2.15 g cm-3 para los 

MWCNT.  

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

hasta la fecha, con módulos del orden de 1 a 5 TPa[54,60,61], si se comparan con las fibras 

de carbono que presentan valores de módulo elástico de 750 GPa. 

Los nanotubos pueden ser preparados por evaporación de arco eléctrico[62], ablación por 

láser[63], pirólisis[64], deposición de vapores carbonáceos[65], medios 

electroquímicos[66,67] o incluso en un horno microondas casero[68]. 

Las propiedades que presentan los nanotubos de carbono los convierten en perfectos 

candidatos para ser explorados como constituyentes de una nueva generación de 

nanocomposites de altas prestaciones. 

 

1.3.2 Fundamentos de nanocomposites reforzados con fibras cortas 

El atractivo de los nanotubos de carbono reside en la posibilidad de proporcionar 

refuerzo mecánico a una matriz, además de otras propiedades excepcionales. 

Mientras que el enfoque clásico para maximizar el carácter reforzante de las fibras es 

aumentar la longitud de la fibra, ecuación (1.2), de modo que el esfuerzo sea transferido 

eficientemente a toda la fibra, en el desarrollo de nanocomposites, la idea es reducir el 

diámetro de la fibra, de modo que la longitud crítica necesaria para trasferir la 

resistencia de toda la fibra al composite sea reducida. La reducción de la longitud de la 

fibra presenta ventajas notables en la procesabilidad de los nanocomposites[9]. Este 

principio se esquematiza en la Figura 1.6. 

Como muestra en la ecuación (1.2), la longitud crítica, lc, para una determinada fibra en 

una determinada matriz, es proporcional a la resistencia a tracción de la fibra, σf,, a su 

diámetro, D, e inversamente proporcional a la resistencia interfacial, τc, entre la fibra y 

la matriz[69]. 

 

                                                       
c

f
c 2τ

σ D
l =                                                               (1.2) 

 

Dado un  determinado valor de σf, la posibilidad de reducer la longitude crítica es 

disminuir el diámetro de la fibra o, alternativamente, incrementar la resistencia 

interfacial. Para un sistema dado, con valores de τc, σf y D conocidos, si la 
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Figura 1.6 Refuerzo de fibras y nanofibras. a) Esquema de la metodología clásica para incrementar la 

resistencia de los composites mediante el aumento de la longitud de la fibra. b) Esquema de la 

metodología en nanocomposites mediante la disminución del diámetro de la nanofibra.  

Los perfiles inferiores esquematizan la transferencia de carga en función  

del tamaño de fibra respecto a la longitud crítica del sistema. 

 

longitud de la nanofibra es menor que lc, el composite no se beneficiará de la resistencia 

de ésta, por lo tanto la resistencia del composite presentará poca variación. En esta 

situación la nanonofibra, en lugar de romperse, sobresaldrá desde la superficie de 

fractura. 

Por otra parte, si se incrementa τc, bien mediante agentes de acoplamiento o bien 

mediante técnicas de injerto en la superficie de los nanorrefuerzos, el valor de lc 

decrece. En los casos en los que la longitud de la nanofibra sea menor que la longitud 

crítica, la resistencia viene determinada por la resistencia interfacial, y las nanofibras 

sobresaldrán de la superficie de fractura. La resistencia del nanocomposite puede 

describirse mediante la ecuación (1.3)[70]: 

 

                                            mmcc σφστσ +−= )D/l(                                                (1.3)  

 

donde σc  es la resistencia del composite, σm la resistencia de la matriz y φ  la fracción 

en volumen de la nanofibra en el composite. En la ecuación (1.3) se observa que la 

resistencia decrece al disminuir la longitud, l, de la fibra. La ecuación (1.3) se ajusta a 

la fractura del composite con fibras alineadas en la dirección del esfuerzo y puede ser 
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considerada un caso especial del modelo de Bowyer-Bader[71,72]: 

 

                                             mmf0 σ)σση(ησ lc +−= φ                                                 (1.4) 

 

donde 0η  es el factor de eficiencia de la orientación y lη  el factor de eficiencia de la 

longitud. El factor de orientación toma valores de 0η = 1 para fibras alineadas, 0η = 3/8 

para fibras alineadas en el plano y 0η = 1/5 para fibras distribuidas al azar[73,74]. El factor 

de eficiencia de longitud toma los siguientes valores:  
 

                                          cl llη 2/=                       cuando l < lc                                (1.5) 

 

y                                         
               

                                        )2/(1 llη cl −=                  cuando l >lc                                                 (1.6) 

 

El producto lηη0  es también llamado el factor de eficiencia del composite[75]. 

Las ecuaciones (1.3) y (1.4) derivan de la ley de mezclas. Se puede emplear una 

expresión similar para predecir el módulo elástico de un nanocomposite: 

 

                                          mmf0 E)EEη(ηE lc +−= φ                                                  (1.7) 

 

donde Ec, Ef  y Em son los módulos elásticos del nanocomposite, de la fibra y de la 

matriz, respectivamente. En la aproximación desarrollada por Cox, el factor de 

eficiencia de longitud viene dado por[73, 76]: 

 

                                             
D/la

)D/la(Tanh
l

⋅

⋅
−= 1η                                                   (1.8) 

 

con 
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=                                                           (1.9) 
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Otro modelo ampliamente utilizado para predecir el módulo elástico de composites es 

el modelo hidrodinámico de Guth-Gold-Cohan[77-79], derivado del modelo 

hidrodinámico de Einstein para suspensiones viscosas[80], y en el que se considera que 

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

 

                          22
mc 62167501 φφ )D/l(.)D/l(.(EE ++=                                    (1.10) 

 

El modelo de Halpin-Tsai[81] se ha desarrollado para la predicción de módulos elásticos 

de elastómeros reforzados, el cual fue originalmente aplicado a fibras continuas y está 

basado en el trabajo de Hill[82]. Para fibras distribuidas tridimensionalmente al azar la 

expresión del modelo es:  
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donde ζ  = 2l/D, con 
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−
=                                                      (1.13) 

 

Por último, otro modelo considerado en la predicción de los módulos elásticos es el 

basado en la teoría general de sistemas percolativos[83], el cual permite modelizar las 

propiedades del composite por encima de la concentración crítica de formación de red o 

percolación. El comportamiento de estos sistemas percolados normalmente sigue una 

ley escalar de la forma[10]: 

 

                                              ( ) t
AEE pmc φφ −+=                                                     (1.14) 
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el cual es válido para φ > φp, donde φp es la fracción en volumen de refuerzo de 

percolación del sistema y A y t son parámetros del modelo, que dependen de las 

dimensiones y geometría del nanorrefuerzo. 

 

1.3.3 Nanocomposites poliméricos con nanotubos de carbono. 

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

mejoradas está siendo objeto de desarrollo en un amplio rango de materiales metálicos, 

cerámicos, pero con especial énfasis en materiales con matriz polimérica[3,4].  

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

como las mecánicas[84,85], termomecánicas[84,86], eléctricas[87,88], térmicas[89,90], 

químicas[84,91] y ópticas[84, 88,92] pueden ser mejoradas conjuntamente con diferentes 

propósitos. 

En este sentido, se han preparado nanocomposites poliméricos con CNT mediante 

diferentes técnicas como polimerización in-situ
[93-102] del polímero con nanotubos 

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

que posteriormente es eliminado[103-109], procesado en fundido[110-114], infiltración de 

soluciones poliméricas en redes de nanotubos[115-118] o por coagulación[85,119,120]. 

Los nanotubos han sido empleados como refuerzos de matrices poliméricas tales como 

poli(metil metacrilato) (PMMA)[93,121, 122], poliamida 6 (PA6)[95], poli(acrilonitrilo)[123], 

poliestireno (PS)[105], poli(vinil alcohol) (PVA)[104,124,125], poli(vinil carbazol) 

(PVK)[126], poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno) (ABS)[127], epoxy[118,128,129], poli(ácido-

L-láctico) (PLLA)[130], elastómero de poli(etileno-propileno dieno) (EPDM)[131], 

polipropileno (PP)[132], polietileno de alta densidad (HDPE)[114], policarbonato (PC)[133] 

o poliuretano (PU)[101, 134]. 

 

1.3.4 Nanocomposites poliuretano/nanotubos de carbono 

Actualmente, los poliuretanos (PU) son uno de los materiales más versátiles [13,17,101] y 

pueden ser diseñados de acuerdo a los requisitos necesarios para una aplicación 

determinada, mediante la adecuada selección de precursores, relación estequiométrica y 

método de síntesis. Dependiendo de la formulación y el método de síntesis empleado, es 

posible obtener diferentes valores de resistencia, elongación a rotura, biodegradabilidad 

o dureza. Sin embargo, algunas propiedades como estabilidad térmica, conductividad 

eléctrica, módulo elástico o recuperación del esfuerzo, pueden ser mejoradas mediante 

la adición de CNT. La incorporación de CNT a PU elastoméricos permitirá desarrollar 

una nueva gama de materiales multifuncionales con propiedades combinadas. 

Tal y como se representa en la Figura 1.7, los nanocomposites de PU/CNT pueden ser
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Figura 1.7 Nanocomposites PU/CNT. Diagrama ternario de un sistema típico de poliuretano/nanotubos 

de carbono, compuesto por nanotubos de carbono,  

segmento flexible y segmento rígido. 

 

considerados sistemas ternarios formados por nanotubos, segmentos rígidos y 

segmentos flexibles, cada uno de los cuales puede variar en cantidad, composición y 

propiedades físicas. 

Debido a que pueden ser sintetizados por múltiples combinaciones y procedimeintos, 

los nanocomposites PU/CNT están siendo objeto de numerosas investigaciones. El 

conocimiento científico de estos sistemas se considera imprescindible de cara al 

desarrollo industrial de diversos productos basados en ellos. Atendiendo a las 

interacciones del nanorrefuerzo y la nano/micromorfología intrínseca de la matriz, cada 

nanocomposite de PU puede considerarse un sistema único y en general difícil de 

abordar. 

Dado que las matrices poliuretano son ampliamente utilizadas en el sector biomédico, 

muchos trabajos de investigación han estudiado el efecto de la adición de CNT a las 

matrices PU y su aplicabilidad en el campo de la biomedicina[135-137]. Sin embargo, otras 

investigaciones se han orientado al estudio de los nanocomposites PU/CNT desde el 

punto de vista de la ciencia de materiales. En este sentido, la investigación se ha 

encaminado hacia la comprensión de la adición de CNT a la matriz PU mediante 

diversos procedimientos de preparación, en fundido[134] y disolución[108,135,136,138,139]. 

Otros trabajos han intentado beneficiarse de la química de los poliuretanos para crear 

híbridos de CNT funcionalizados, desarrollando, bien procesos de preparación de 

nanocomposites mediante polimerización in-situ formando redes entrecruzadas con 

CNT[102,140-145], o bien adicionándolos a matrices de PU en disolución, y estudiar y 

comparar los efectos de los diferentes tratamientos superficiales de los 

nanotubos[138,146,147] y procedimientos de síntesis. 
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1.3.4.1 Propiedades mecánicas de los nanocomposites de poliuretano/nanotubos de 

carbono 

La Tabla 1.2 recoje algunas propiedades mecánicas encontradas en la bibliografía de 

nanocomposites PU/CNT. Se debe reseñar que las matrices utilizadas en esos estudios 

se han sintetizado en base a diisocianatos aromáticos, los cuales tienden a desarrollar 

nanodominios menos separados que los diisocianatos alifáticos[20]. La naturaleza del 

segmento rígido, como se discutirá posteriormente, puede ser un factor importante en la 

capacidad de confinamiento de los nanotubos en la matriz de poliuretano, así como en 

las propiedades finales de los nanocomposites con respecto a la matriz de poliuretano. 

Como aparece reflejado en la columna εc/εm de la Tabla 1.2, siendo εc la elongación a 

rotura del nanocomposite y εm la elongación a rotura de la matriz poliuretano, se 

observa que los nanocomposites analizados presentan una disminución de la ductilidad 

con respecto a la ductilidad de la matriz.  

Por otro lado, como se indica en la columna σc/σm, la resistencia de los nanocomposites 

es generalmente más elevada que la de la matriz poliuretano. Como excepción a esta 

tendencia, C. M. Williams et al.[136] obtienen valores de resistencia del nanocomposite 

inferiores con respecto a la matriz, lo que se atribuye a una mala dispersión de los 

nanotubos como consecuencia del ineficaz tratamiento de sonicación/dispersión que 

reportan.  

Los valores de la columna dEc/dφ representa la capacidad de refuerzo de los nanotubos 

sobre el módulo elástico en función de la fracción en volumen de nanotubos. Estos 

valores han sido estimados utilizando los valores de Ec reportados por los autores, y 

calculando la pendiente de la representación gráfica de Ec frente a φ. Estos valores 

varian significativamente de un autor a otro, lo cual puede deberse a la técnica de 

procesado empleada, los precursores utilizados y los tiempos de sonicación. La mayoría 

de las referencias presentan refuerzos de módulo inferiores a 1000 MPa. Dos referencias 

presentan valores entre 1000 y 2000 MPa, tres referencias entre 2000 y 3000 MPa, y 

excepcionalmente en el trabajo de M. Xu et al.
[144], en el que los nanotubos fueron 

utilizados como agentes de entrecruzamiento, el refuerzo es superior a 8900 MPa. Este 

efecto de etrecruzamiento también ha sido estudiado por H. Xia et al
[141], analizando dos 

series de nanocomposites, una preparada mediante polimerización in-situ y otra 

favoreciendo la unión química entre la matriz y los nanotubos. De este trabajo se 

concluye que los nanocomposites con nanotubos enlazados químicamente presentan 

mayor módulo, atribuyéndose a un aumento del número de puntos de entrecruzamiento 

y a la dificultad de los dominios a alinearse cuando son sometidos a esfuerzos 

uniaxiales. 

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

variación de la resistencia a tracción con respecto a la fracción en volumen, dσc/dφ. Para 
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Tabla 1.2 Propiedades mecánicas de sistemas de PU/CNT reportados en la bibliografía. Resumen de las propiedades mecánicas, técnicas de preparación,  

y datos sobre la composición de algunos sistemas de poliuretano y nanotubos de carbono estudiados en la bibliografía. 

Tipo de 

CNT 

[CNT] 

(%) 

Em 

(MPa) 

Ec 

(MPa) 
dEc/dφ 

(MPa) 
σσσσc/σσσσm εεεεc./ εεεεm Técnica Datos del PU Ref. 

MWCNT 
(D: 40-60 nm) 

5 
10 

5 
18 

135 
1030/206* 

1.7 
3.0 

1.3 
0.7 

Extrusión - [134] 

MWCNT 
(D: 8-15 nm) 

2 5.8 6.7 30/5.2* 1.1 0.9 Ball milling + polimerización in-situ 
26 % masa MDI-BD 
Poliol: 2000 g mol-1 

[101] 

MWCNT 
(D: 10-30 nm) 

2 - - - 1.2 0.9 Polimerización in-situ 
TDI-MOCA 

Poliol: 1000g mol-1 
[140] 

SWCNT 
(D: 1-2 nm) 

0.7 
0.7 

(enlazado) 
7.9 

11.8 
22.1 

547/69.2* 
2023/256* 

1.3 
1.2 

1.05 
1.0 

Funcionalización+ polimerización in-situ 
30 % masa MDI-BD 
Poliol: 2000g mol-1 

[141] 

MWCNT 
(D: 10-20nm, 

l: 20 µm)  
4 3 8 146/48.7* 1.6 0.6 Polimerización in-situ 

40 % masa MDI-BD 
Poliol: 3000 g mol-1 

[142] 

MWCNT 
(D: 15 nm) 

1.5 10.2 14.9 438/42.9* 1.05 0.96 Polimerización in-situ (PU soluble en agua) 
20 % masa IPDI-EDA 
Poliol: 2000 g mol-1 

[143] 

MWCNT 
(D: 15-30 nm, 
l: 0-50 µm ) 

0.5 9.7 36.4 8907/918* 1.6 0.9 Entrecruzado in-situ  
60 % masa MDI-AEAPS 

Poliol: 1000 g mol-1 
[144] 

MWCNT 
(D: 40-60 nm, 
l: 0.5-40 µm) 

4 77 131 1789/23* 3.7 - Solución + polimerización in-situ 
IPDI-EDA 

Poliol: 1250 g mol-1 
[145] 

MWCNT 7.2 0.8 2.4 37/46* 3.3 0.6 Solución-anclaje químico 
MDI-DMPA 

Poliol: 1000g mol-1 
[102] 

MWCNT 
(D: 10-20 nm, 

l: 20 µm) 
20 45 415 2310/51* 2.8 0.07 Mezclado en solución 

30 % masa MDI-BD 
Poliol: 4000 g mol-1 

[138] 

MWCNT 
(D: 15 nm) 

1.5 102 121 168/1.6* 1.1 1.0 Mezclado en solución (soluble en agua) 
20 % masa IPDI-EDA 

Poliol 2000 g mol-1 
[139] 

MWCNT 15 21 30 86/4.1* 0.3 0.6 Mezclado en solución 45 % masa MDI-BD [136] 
* Valores calculados normalizando el refuerzo del módulo sobre el valor del módulo de la matriz: (dEc/dφ ) Em

-1 
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Tabla 1.2 Continuación 

Tipo de 

CNT 

[CNT] 

(%) 

Em 

(MPa) 

Ec 

(MPa) 
dEc/dφ  
(MPa) 

σσσσc./σσσσm εεεεc / εεεεm Técnica Datos del PU Ref. 

CNT 16 12 95 923/77* 0.9 0.8 Mezclado en solución 
10 % masa MDI-(diol lineal 

+ cíclico) 
[108] 

CNF 
(D: 60 nm) 

10 
25 

4 
 

22 
38 

182/45* 
 

1.8 
1.0 

1.0 
0.1 

Mezclado en solución Policarbonato [135] 

MWCNT 
(D: 40-60 nm, 

l: 1-10 µm) 

10 
20 

9.2 
27.5 
66.2 

385/41.8* 
1.1 
1.1 

0.3 
0.7 

Tratamiento ácido + mezclado en 
solución 

MDI-BD 
Poliol: 1000 g mol-1 

[146] 

MWCNT 
(D: 10-20 nm) 

0.5 15 23.5 2432/162* 1.1 0.8 Funcionalización + mezclado en solución MDI-BD [147] 

* Valores calculados normalizando el refuerzo del módulo sobre el valor del módulo de la matriz: (dEc/dφ ) Em
-1 
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sistemas en los que el refuerzo está condicionado a la resistencia interfacial entre el 

refuerzo y la matriz, la resistencia a tracción de acuerdo con la ecuación (1.3), viene 

dada por:  

 

                                                 mc
c στ

φ

σ
−= D/l

d

d
                                                    (1.15) 

 

A partir de la pendiente de la representación de σc frente a φ  de los datos recogidos de 

la bibliografía de la Tabla 1.2, se han calculado τc, utilizando los valores medios de l y 

D, junto con los valores de resistencia de cada matriz.  

La distribución de los resultados de τc se ha representado en un histograma, Figura 1.8. 

Se han utilizado las relaciones de aspecto reportados por los autores. En aquellos 

trabajos en los que no se aportan estos valores, se han utilizado valores comerciales de l 

y D, 1500 nm y 14 nm, respectivamente. Una sobreestimación de l llevará a una 

desestimación de τc. Por otra parte, una desestimación de D supondrá una 

sobreestimación de τc. Por todo ello es de gran importancia el conocer las distribuciones 

de longitudes y diámetros de las fibras empleadas en la fabricación de nanocomposites, 

para así poder estimar con mayor precisión los valores de τc. 
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Figura 1.8  Datos de resistencia interfacial. Distribución de la resistencia interfacial de los sistemas 

PU/CNT calculados a partir de datos bibliográficos.  
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Como se observa en la Figura 1.8, en la mayoría de los trabajos se obtuvieron valores de 

resistencia interfacial del orden de 1 MPa. Aunque para la mayoría de los sitemas se han 

obtenido resultados similares, para un cálculo más preciso de τc, serían necesarios datos 

más exáctos de la distribución de tamaños de los nanotubos. En el trabajo de W. Chen et 

al
[134], se obtuvo un valor de 14 MPa. Este valor, muy superior al resto, puede 

relacionarse con el alineamiento de las nanofibras conseguido mediante el proceso de 

extrusión. El trabajo de M. Xu et al
[144] presenta un valor de 3 MPa, ligeramente mayor 

que la tendencia general, probablemente debido a una mayor trasnferencia de esfuerzos 

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

Debe destacarse el hecho de que entre los valores próximos a 1 MPa también existen 

sistemas en los que se intentó unir químicamente la matriz con los nanotubos, pero sin 

un resultado significativo sobre τc, en comparación con otros sistemas en los que los 

nanotubos fueron simplemente mezclados con matrices de poliuretano. Esto sugiere 

que, o bien los enlaces químicos no tubieron la densidad de anclaje suficiente, o bien 

prevalecieron factores tales como concentracion de tensiones, relevando a una menor 

aportación el efecto de los nanotubos anclados.  

Pero como se discutirá en el último apartado del Capítulo 4, puede ocurrir que en el 

caso en que se pretenda una polimerización in-situ, parámetros tales como el grado de 

polimerización se vea alterado debido a la introducción de nanotubos durante el proceso 

de polimerización, con un resultado contrario al deseado y empeoramiento de las 

propiedades del material original. 

El análisis de la ecuación (1.15) permite hacer una serie de deducciones. Si se toma 10 

MPa como un valor alcanzable de τc,  y suponiendo σf  ≈ 50 GPa y D = 14 nm, la 

longitud crítica necesaria para romper la fibra sería de ≈ 35 �m. Opuestamente, si se 

desea obtener una longitud crítica de fibra de 1500 nm (aproximadamente la que 

presentan los nanotubos comerciales empleados en este trabajo) requeriríamos una τc ≈ 

233 MPa,  lo cual es efectivamente un valor muy superior a los valores obtenidos hasta 

ahora para sistemas poliuretano con nanotubos de carbono.  

Si se plantea como objetivo aumentar τc, podría llevarse a cabo mediante modificación 

química de la superficie de los nanotubos antes de ser adicionados a los precursores de 

poliuretanos. Posteriormente se lleva a cabo la reacción de policondensación, 

proporcionando puntos de anclaje químico sobre la superficie de los nanotubos.  

El aumento de la τc podría llevarnos hacia materiales ultraresistentes, ultradúctiles y 

ultratenaces, a la vez de proporcionar otras propiedades como conductividad eléctrica, y 

con la ventaja práctica de ser fácilmente procesables debido a la incorporarción de 

nanorefuerzos de dimensiones nanométricas. Con este objeto −tal y como se discutirá en 

el Capítulo 4− la química y naturaleza de los componentes de los poliuretanos podría ser 

de gran importancia a la hora de diseñar materiales con mayor τc. 
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1.3.4.2 Propiedades eléctricas de nanocomposites de poliuretano/nanotubo de 

carborno  

La adición de nanotubos de carbono a una matriz de poliuretano, además de mejorar las 

propiedades mecánicas, también proporciona conductividad eléctrica, la cual es función 

de la fracción de nanotubos añadida, de la homogenetidad de la dispersión, de las 

características del  nanotubo y de su funcionalización. La conductividad eléctrica de un 

nanocomposite es función de la concentración de nanotubos, aumenta moderadamente 

hasta alcanzar la fracción crítica de percolación, donde los contactos entre nanotubos 

proporcionan suficientes pasos de conducción eléctrica, de modo que la conductividad 

crece rápidamente (ver Figura 1.9). Por encima del nivel de percolación, la 

conductividad depende notablemente de la fracción de nanotubos añadida. 

 

 
Figura 1.9 Concentración de percolación eléctrica. a) Composite de poliuretano con nanotubos de 

carbono en concentración inferior a la fracción de percolación y b) en concentración superior a la fracción 

de percolación. Las longitudes de los nanotubos pueden no estar a escala en comparación con los  

tamaños de los dominios rígidos (rojo). Se ha procurado mantener una relación entre los  

dominios rígidos y diámetros de los nanotubos cercana a la real. 

 

En la Tabla 1.3 se recogen algunas propieades eléctricas reportadas en la bibliografía. 

En la mayoría de los trabajos analizados se observa que al adicionar un 1 % masa de 

nanotubos la conductividad aumenta a valores entre 10-5 y 10-4 S cm-1, lo cual es 

alrededor de 5 órdenes de magnitud superior a la de las matrices poliuretano, del orden 

de 10-10 S cm-1.  

Al aumentar la concentración de nanotubos se pasa de un material semiconductor a un 

material conductor. Con concentraciones de 20 % masa se obtienen materiales 

conductores con conductividades que oscilan entre 10-6 y 6 S cm-1. Las diferencias 

observadas pueden deberse a las características del nanotubo, de las matrices y métodos 

de dispersión empleados. 
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Tabla 1.3 Conductividad DC de nanocomposites PU/CNT reportados en bibliografía. 

Conductividades eléctricas de diferentes nanocomposites en función  

de la concentración de nanotubos. 

Tipo de CNT [CNT] (% masa) S cm-1 Ref. 

MWCNT 

MWCNT-COOH 

1/1.5 

1/1.5 

4x10-4/8x10-4 

7x10-4/1.1x10-3 

[143] 

[143] 

MWCNT-COOH 1/1.5 6 x 10-5/1.2x 10-4 [139] 

MWCNT 1/20 <10-5/ 0.1 [136] 

CNT 1/20 10-5/6 [108] 

CNF (D: 60nm) 2/25 5 x10-5/2.8 [135] 

MWCNT 

 (D: 40-60 nm, 

 l: 1-10 µµµµm) 

1/20 5.4 x 10-9/ 6.6 x 10-6 [146] 

 

 

1.4 MOTIVACIÓN 

El control de las complejas relaciones nano/microestructura/propiedades físico-químicas 

de los poliuretanos y sus nanocomposites, puede conducirnos hacia una nueva familia 

de nanocomposites que, jerárquicamente ordenados, pueden ofrecer nuevas e 

inesperadas propiedades, así como nuevas posibilidades. La adición de nanocargas con 

propiedades singulares tales como los nanotubos multipared pueden ofrecer propiedades 

interesantes para ser explotadas de cara a la creación de nuevos materiales con 

propiedades mecánicas y eléctricas imprecedentes. 

El conocimiento de cómo la complejidad de los poliuretanos afecta a sus 

nanocomposites en base a MWCNT puede ofrecer nuevas vías para la creación de 

nuevos materiales a medida basados en PU/MWCNT. En este sentido, parámetros tales 

como la naturaleza y contenido de segmento rígido y funcionalización y contenido de 

MWCNT, tienen una importancia relevante en los mecanismos de autoensamblado entre 

el PU y los MWCNT, así como en las propiedades finales de sus nanocomposites. 

 

1.5 RESUMEN DE LA TESIS 

En este trabajo se han preparado poliuretanos con diferente cantidad y naturaleza de 

segmento rígido. La cinética de polimerización, nano/microestructura y propiedades 

finales se estudian y analizan en el Capítulo 2. 

Con la intención de favorecer la obtención de nanocomposites PU/MWCNT 

ensamblados jerárquicamente, los nanotubos de carbono han sido funcionarizados con 

diferentes grupos orgánicos. En el Capítulo 3 se presentan los resultados del trabajo 

realizado a este respecto. 
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En el Capítulo 4 se exponen los resultados derivados del estudio de la preparación de 

nanocomposites mediante mezclado en solución, infiltración de nanorredes de 

nanotubos y polimerización in-situ. Se analizan las propiedades mecánicas, térmicas y 

mecánico dinamico térmicas, relacionándolas con la nano/microestructura de los 

nanocomposites.  

Finalmente en el Capítulo 5 se presentan algunas posibles aplicaciones que ofrecen los 

nanocomposites PU/MWCNT preparados y caracterizados en esta Tesis. 
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2.1 INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se estudian la cinética de polimerización y la relación 

nano/microestructura/propiedades finales de los poliuretanos termoplásticos 

biocompatibles sintetizados. El principal objetivo de este trabajo es relacionar las 

propiedades macroscópicas, tales como el carácter hidrofílico, propiedades térmicas, 

mecánicas y biodegradabilidad, con la cinética y la nano/microestructura obtenida en 

sistemas poliuretanos basados en un diisocianato alifático como el diisocianato de 1,6-

hexametileno y compararlas con las de sistemas poliuretano basados en un diisocianato 

aromático, diisocianato de 4,4’-difenilmetano.  

 

2.2 REACTIVOS 

Atendiendo a los diferentes métodos de preparación y a la gran variedad de precursores 

que pueden utilizarse en la preparación de poliuretanos, así como a la posibilidad de 

variar la relación molar de los precursores, los poliuretanos son materiales muy 

versátiles que posibilitan la preparación y desarrollo de una amplia gama de materiales.  

Los poliuretanos segmentados termoplásticos elastoméricos (STPUE) de tipo 

poli(éster)uretano y poli(carbonato)uretano son materiales prometedores en el área de las 

ciencias biomédicas, en implantes de larga/media duración y aplicaciones que implican 

contacto sanguíneo[1-6], así como en aplicaciones ingenieriles. Mediante la adecuada 

selección de los precursores pueden prepararse poliuretanos con un amplio intervalo de 

propiedades químico-físicas[7], de biocompatibilidad y de biodegradación controlada en 

el tiempo. Sin embargo, la mayoría de los poliuretanos incluyen precursores no 

biocompatibles o que producen productos de biodegradación potencialmente tóxicos 
[1,5,6]. En este sentido, el diisocianato de 1,6-hexametileno se considera adecuado en 

aplicaciones biomédicas, ya que no se producen diaminas potencialmente tóxicas entre 

los productos de degradación[1,6]. En este trabajo no se han utilizado catalizadores con el 

propósito de obtener materiales respetuosos con el medio ambiente y evitar problemas 

de biocompatibilidad. 

 

 
Figura 2.1 Poliol. Estructura molecular de poli(ε-caprolactona-b-hexametilencarbonato-b-ε-

caprolactona)diol, empleado en la síntesis de los poliuretanos y principal  

componente del segmento flexible.  
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El diisocianato de 1,6-hexametileno utilizado en este trabajo ha sido suministrado por 

Bayer (Desmodur® H). Este reactivo, a pesar de que posee baja presión de vapor, ha 

sido manipulado cuidadosamente debido a que es tóxico por inhalación. El poliol 

utilizado es poli(ε-caprolactona-b-hexametilencarbonato-b-ε-caprolactona)diol (PCL-b-

PHMC-b-PCL). Este polímero ha sido suministrado por Polimeri Europe, Ravena, con el 

nombre comercial de Ravecarb R111 y ha sido secado en un rotavapor a 70 ºC durante 

dos horas. En la Figura 2.1 se muestra su estructura química. La masa molecular 

promedio, calculada a partir del índice de hidroxilo determinado utilizando el método 

ASTM-D 4274-88[8], es de 2023 g mol-1. El poliol es un copolímero de bloque formado 

por bloques de policaprolactona y policarbonato en una relación en masa de 55 y 45 %, 

respectivamente. En la Tabla 2.1 se recogen algunas de sus propiedades físicas. El 

extendedor de cadena 1,4-butanodiol (BD) ha sido suministrado por Aldrich y se ha 

utilizado sin tratamiento previo. El diisocianato de 4,4´-difenilmetano (Desmodur 44) 

utilizado en este trabajo ha sido suministrado por Bayer en forma de escamas y utilizado 

sin tratamiento previo. 

 
Tabla 2.1 Propiedades del poliol. Características químico-físicas del poliol poli(ε-caprolactona-b-

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

Abreviación 
IOH

Ø 

(mg KOH g-1) 

Mw♦ 

(g mol-1) 
a* b* 

Tg§ 

(ºC) 

Tm§ 

(ºC) 
Estado físico a 25 ºC 

PCL-b-PHMC-b-PCL 55.4 2023 6 4 -80 5 Fluido viscoso 

Ø Índice de hidroxilo determinado mediante la norma ASTM-D 4274-88. 

♦ Calculado a partir de IOH 

* Calculado a partir de la masa molecular obtenida mediante la norma ASTM-D 4274-88 en combinación 

con el análisis de resonancia magnética nuclear. 

§ Medido mediante calorimetría diferencial de barrido a una velocidad de calentamiento de 40 ºC min-1, 

desde -100 ºC hasta 100 ºC. 

 

2.3 PREPARACIÓN DE POLIURETANOS 

Los poliuretanos preparados en este trabajo se han sintetizado en masa mediante el 

método de polimerización en dos etapas, de acuerdo al esquema mostrado en la 

introducción de esta Tesis. Se han sintetizado diferentes poliuretanos variando la 

relación molar de los precursores del poliuretano: poliol (PCL-b-PHMC-b-PCL), 

diisocianato (HDI o MDI) y extendedor de cadena (BD). En la primera etapa, se ha 

introducido en un reactor de cinco bocas, provisto de agitador mecánico (ver montaje en 

la Figura 2.2), entrada de nitrógeno gas y condensador, la cantidad apropiada de poliol 

se ha calentado hasta la temperatura de reacción. Posteriormente, se ha adicionado la 

cantidad de diisocianato requerida para cada relación molar y se ha mantenido a la 

temperatura de reacción el tiempo establecido en función del estudio cinético, 5 h a 95 

ºC. En la segunda etapa del proceso de polimerización, se ha adicionado el extendedor 
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de cadena y se ha agitado vigorosamente a fin de obtener una mezcla homogénea. La 

viscosidad del sistema aumenta considerablemente al cabo de aproximadamente 5 min, 

por lo que la mezcla reactiva se vierte inmedianamentes en un molde rectangular de 15 x 

15 x 1,5 cm3 recubierto con un film autoadhesivo de poli(tetrafluoretileno) (PTFE) 

completándose la polimerización en una prensa a 100 ºC y 50 bar durante 10 h. Las 

placas de poliuretano se han extraído del molde y se han almacenado en bolsas de 

plástico para su posterior caracterización. 

 

 
Figura 2.2  Montaje utilizado en la síntesis. Montaje para la síntesis de poliuretanos, I) condensador, II) 

motor de agitación, III) entrada de nitrógeno, IV) reactor, V) baño termostatizado y  

VI) controlador de temperatura. 

 

En la Tabla 2.2 se recogen la nomenclatura utilizada para designar a los diferentes 

poliuretanos, el diisocianato, el porcentaje de segmento rígido y la relación molar de los 

precursores. Los poliuretanos basados en HDI se han nombrado como “HDI” seguido 

del porcentaje en masa del segmento rígido en el poliuretano. Los poliuretanos basados 

en MDI, se han nombrado utilizando “MDI” seguido del porcentaje de segmento rígido. 

Siendo en todos los casos, el poliol y extendedor de cadena utilizados los mismos, se ha 

omitido hacer referencia a ellos en la nomenclatura. 

En la tabla también se incluyen poliuretanos con 100 % masa de SR formado por HDI y 

BD y por MDI y BD. Es bien conocido, y se discute más adelante, que estas variaciones 

en la relación molar afectan considerablemente a las propiedades químico-físicas de los 

poliuretanos. 
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Tabla 2.2  Composición de los poliuretanos. Nomenclatura, contenido de SR y relación molar de los 

poliuretanos sintetizados. 

 

2. 4 CINÉTICA Y TERMODINÁMICA DE LA REACCIÓN DE 

POLICONDENSACIÓN 

El conocimiento de los parámetros cinéticos de un sistema reactivo es esencial en el 

diseño y preparación de poliuretanos y sus mezclas reactivas. La predicción del curado 

debe de realizarse en un amplio rango de temperaturas.  

De cara a establecer los parámetros temperatura-tiempo óptimos para la formación del 

prepolímero se ha estudiado detalladamente la cinética del sistema reactivo PCL-b-

PHMC-b-PCL/HDI. La reacción se ha llevado a cabo a diferentes temperaturas y se ha 

monitorizado mediante espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) y 

calorimetría diferencial de barrido (DSC). La reacción se ha estudiado también mediante 

barridos dinámicos de DSC. En el estudio cinético de la reacción se han empleado tanto 

modelos autocatalíticos como métodos isoconversionales libres de modelo, los cuales 

también se han utilizado a efectos prácticos.  

Con el fin de establecer los parámetros óptimos de temperatura-tiempo de la segunda 

etapa de la reacción de polimerización, ésta también ha sido estudiada mediante DSC. 

Nomenclatura Isocianato 
Segmento 

rígido (%) 
PCL-b-PC-b-PCL : BD : Isocianato 

HDI10 HDI 10.3 4:1:5 

HDI14 HDI 14.4 3:2:5 

HDI17 HDI 17.4 1:1:2 

HDI21 HDI 21.5 2:3:5 

HDI25 HDI 25.3 1:2:3 

HDI30 HDI 30 1:3:4 

HDI40 HDI 40 2:9:11 

HDI50 HDI 50 1:7:8 

HDI80 HDI 80 1:31:32 

HDI/BD HDI 100 0:1:1 

MDI30 MDI 30 1:2:3 

MDI40 MDI 40 1:3:4 

MDI50 MDI 50 1:5:6 

MDI60 MDI 60 1:8:9 

MDI/BD MDI 100 0:1:1 



Capítulo 2                               Cinética y Termodinámica de la Reacción de Policondensación 

 

 51 

2.4.1 Modelado de la cinética 

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

termocurables mediante DSC han sido ampliamente utilizados[9-16]. Recientemente, 

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

sistemas poliuretano[17-22]. Estos modelos también se han utilizado en el estudio cinético 

de transiciones sólido-sólido y transiciones gas[23], curado de poliésteres insaturados[24-

26], transiciones alotrópicas[27], curado de resinas de bonzoxazina[28], curado de resinas 

fenólicas[29] y reacciones de difusión controlada[30], entre otras. 

En la forma más simple, para la policondensación de poliuretano y utilizando la 

definición de conversión, α = 1 - [NCO]t/[NCO]0, siendo [NCO]t y [NCO]0 las 

concentraciones de diisocianato a un tiempo t de reacción y al comienzo de la misma, 

respectivamente, la velocidad de reacción puede ser descrita mediante una ecuación de 

la forma: 

 

                                                    )()( α
α

fTk
dt

d
=                                                     (2.1) 

 

donde dα/dt es la velocidad de reacción, k(T) es una constante dependiente únicamente 

de la temperatura, y f(α) es una función de la conversión. k(T) es normalmente descrita 

mediante la relación de Arrhenius: 

 

                                                   [ ]RTEAk a /exp −=                                                    (2.2) 

 

donde Ea es la energía de activación de la reacción, T la temperatura absoluta, R la 

constante universal de los gases y A el factor pre-exponencial o de frecuencia, el cual 

proporciona una idea de la tendencia de asociación entre las moléculas que reaccionan. 

En las ecuaciones (2.1) y (2.2), se observa que cuanto mayor es A, más rápida es la 

reacción. 

El valor de f(α) de la ecuación (2.1) se elige acorde con los datos experimentales, y está 

relacionada con los mecanismos de reacción. Se han propuesto muchas funciones para 

f(α), algunas de las cuales se analizan en la referencia [14]. Una de las funciones más 

ampliamente utilizada corresponde a una de orden n:  

 

                                                    nf )1()( αα −=                                                          (2.3) 
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La substitución de la ecuación (2.3) en (2.1) resulta en una ecuación que representa un 

mecanismo con máxima velocidad de reacción a α = 0, es decir, al inicio de la reacción. 

Otra función propuesta es la llamada ecuación de Prout-Tompkins[31]: 

 

                                                   nmf )1()( ααα −=                                                      (2.4) 

 

La ecuación (2.4) describe un mecanismo autocatalítico con velocidad inicial igual a 

cero. 

La combinación de las ecuaciones (2.3) y (2.4) en (2.1) es la llamada ecuación 

autocatalítica generalizada de  Kamal-Sourour[24]: 

 

                                              nm
kk

dt

d
)1)(( 21 αα

α
−+=                                            (2.5) 

 

donde n y m, son los órdenes de reacción, y k1 y k2, son constantes cinéticas que pueden 

obtenerse a partir de datos isotermos de DSC mediante el método iterativo propuesto por 

Kenny[32].  

Una ecuación mecanística ampliamente utilizada para describir la reacción no catalizada 

externamente entre el alcohol, –OH, e isocianato, –NCO, es la llamada ecuación o 

modelo de Sato[33]: 

 

                 [ ] [ ][ ] [ ][ ][ ]´RNHCOOROHNCOKOHNCOK
dt

NCOd
2

2
1 +=−                          (2.6) 

 

la cual tiene en cuenta el efecto autocatalítico por asociación entre alcoholes y uretanos, 

–RNHCOOR’. Teniendo en cuenta la definición de conversión, la ecuación puede ser 

expresada de la siguiente forma[34]: 

 

                                        2
21 )1)(( αα

α
−+= kk

dt

d
                                                       (2.7) 

 

donde k1 = K1/A0
2 y k2 = (K2-K1)A0

2 son las constantes absolutas de reacción y A0
2 = 

[NCO]0
2 = [OH]0

2. 
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Con el fin de comparar el comportamiento cinético del sistema poliuretano estudiado en 

este trabajo con los encontrados en la bibliografía, los cuales mayoritariamente se basan 

en la ecuación (2.7), se han utilizado éste y otros modelos. Los parámetros de la 

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

 

2.4.1.1 Preparación de muestras y adquisición de datos. 

Para el estudio cinético mediante espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, 

se han preparado sándwiches conteniendo pequeñas cantidades de muestra reactiva entre 

pastillas de KBr. El equipo utilizado ha sido un espectrómetro FT-IR Nicolet-Nexus 

provisto de una cámara de temperatura de la casa Specac. Los espectros se han obtenido 

promediando 20 barridos entre 4000 cm-1 y 400 cm-1 con una resolución de 2 cm-1. 

La conversión de la reacción se ha calculado midiendo el área de la banda de vibración 

de tensión del grupo isocianato, –N=C=O, a 2273 cm-1, ANCO, a diferentes tiempos de 

reacción y normalizándola respecto a la banda de vibración de tensión simétrica y 

asimétrica del grupo C-H comprendida en el intervalo 2950 y 2850 cm-1, Aref, la cual no 

varía significativamente con la conversión[35]. Se ha asumido que la ley de Lambert-Beer 

se cumple para todos los grupos funcionales y que durante el avance de la reacción los 

cambios relativos a la absortividad molar de la banda del grupo isocianato y de la banda 

de referencia son iguales.  

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

 

                                       

0)(

)(
1

=

−=

t
ref

NCO

t
ref

NCO

A
A

A
A

α                                                             (2.8) 

 

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

Los barridos isotermos y dinámicos de DSC se han realizado utilizando un equipo 

Mettler Toledo DSC822e provisto de un brazo robótico y un refrigerador, en condiciones 

de atmósfera inerte de N2. Las medidas isotermas se han llevado a cabo a temperaturas 

comprendidas entre 90 ºC y 140 ºC. Las medidas dinámicas se han realizado empleando 

velocidades de calentamiento de 5, 10, 15, 20, 30 y 40 ºC min-1 en un rango de 

temperaturas entre 30 ºC y 200 ºC. La cantidad de muestra utilizada en cada ensayo ha 

sido del orden de 5-10 mg.  

En el análisis isotermo, se asume proporcionalidad directa entre el flujo de calor y la 

velocidad de reacción. La conversión correspondiente a cada tiempo de reacción, t, se ha 

calculado refiriendo el calor liberado hasta el tiempo t, ∆Ht, respecto al calor total de 
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reacción mediante la ecuación (2.9): 

 

                                      
resiso

t

HH

H

∆+∆

∆
−= 1α                                                              (2.9) 

 

donde  ∆Ηiso es el calor liberado en el barrido isotermo, y ∆Hres es el calor residual 

medido dinámicamente después de cada medida isoterma con una velocidad de 

calentamiento de 30 ºC min-1 desde 30 ºC a 200 ºC. En todos los casos se han obtenido 

valores de calor residual muy pequeños, lo que indica que se alcanzaron conversiones 

elevadas en cada caso durante los ensayos isotermos.  

El análisis de los productos de reacción se ha realizado mediante resonancia magnética 

nuclear (NMR) utilizando un espectrómetro Bruker 300 MHz. Las muestras se han 

disuelto en cloroformo deuterado (CDCl3) en una concentración del 10 % masa. Los 

desplazamientos químicos de 13C-NMR se han referenciado con respecto al 

tetrametilsilano (TMS) utilizado como patrón interno. Se han empleado las siguientes 

condiciones de ensayo: anchura de barrido = 18832 Hz, anchura de pulso = 5.5 

microsegundos, retardo del pulso = 10 s, tiempo de adquisición = 1.75 s y número de 

puntos = 65500. 

La Figura 2.3 muestra los resultados experimentales de la evolución de la reacción a 

diferentes temperaturas obtenidos mediante DSC (Figura 2.3a) y a 120 ºC obtenidos 

mediante FT-IR (Figura 2.3b). La Figura 2.3c muestra la conversión calculada mediante 

las ecuaciones (2.8) y (2.9). Se observa una buena correlación entre ambas técnicas 

experimentales. Por lo tanto, la relación α(t,T) se ha considerado la misma mediante 

ambas técnicas y para el ulterior estudio cinético únicamente se han empleado datos 

obtenidos mediante DSC. La Figura 2.3d muestra un esquema de la reacción estudiada. 

 

2.4.1.2 Resultados 

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

sido ampliamente investigado[18,34,36-41]. Aunque en la mayoría de los trabajos 

encontrados en la bibliografía, la reacción se aproxima a una reacción de tercer orden (n 

+ m = 3), en este trabajo se demuestra que para algunos sistemas hacen falta modelos 

mecanísticos más complejos que el de Sato. 

En otros trabajos[41], el efecto autocatalítico observado en algunos sistemas poliuretano 

se ha atribuido a los grupos alcohol y/o uretano presentes en el sistema reactivo y 

también al consumo de NCO mediante reacciones laterales, tales como la formación de 

alofanatos. La ausencia de reacciones laterales se ha estudiado mediante 13C-NMR, a 

partir de los espectros del poliol y del poliuretano formado, analizando la formación de 

grupos carbonilo de uretano, grupos alquilo unidos a carbonilo de uretano y la 
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Figura 2.3 Caracterización cinética. a) Termogramas de calorimetría diferencial de barrido obtenidos en 

la formación del prepolímero de poliuretano. b) Espectros infrarrojos de transformada de Fourier 

obtenidos a 120 ºC a diferentes tiempos de reacción. c) Conversión frente a tiempo obtenida 

 tanto mediante DSC, líneas, como mediante FT-IR, símbolos. 

 d) Esquema de la reacción estudiada.  

 

desaparición de grupos alquílicos próximos al grupo hidroxilo del poliol. En la Figura 

2.4a,b se indican los átomos de carbono del poliol y del uretano considerados en el 

análisis. La Figura 2.4c muestra un espectro 13C-NMR de la región de carbonilo del 

poliol y de los poliuretanos curados a 120 ºC y 140 ºC. La Figura 2.4d corresponde a la 

región de carbonos alifáticos. La principal diferencia entre los espectros del poliuretano 

y el poliol es la desaparición del carbono C1 a 64 ppm, correspondiente al carbono unido 

al grupo hidroxilo, C2 a 33 ppm, correspondiente al carbono unido al carbono C1, la 

aparición de una banda de carbonilo de uretano, C9 a 156 ppm, la aparición de una banda 

a 30 ppm, correspondiente al carbono del HDI unido al nitrógeno del grupo uretano, Cα, 

y la aparición de una banda a 41 ppm, correspondiente al carbono unido a Cα, Cβ. 

Además, a 26 ppm se aprecia otra banda relacionada con la estructura del HDI, Cγ, 

correspondiente al carbono unido a Cβ. Del análisis se concluye que en el rango de 

temperaturas estudiado no se dan reacciones laterales tales como formación de alofanato 
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Figura 2.4 Formación de poliuretano. Átomos de carbono considerados en el análisis de 13C-NMR del a) poliol y 

b) uretano. c) Región carbonilo de 13C-NMR. d) Región alifática de 13C-NMR.  

 

o isocianuratos, siendo las reacciones que conducen a la formación de poliuretanos las 

que prevalecen.  

En la Figura 2.3b se observa claramente la desaparición del la banda de tensión 

asimétrica del grupo isocianato a 2273 cm-1 como consecuencia de la reacción entre los 

grupos hidroxilo e isocianato. En los espectros de FT-IR obtenidos a diferentes 

temperaturas tampoco se han observado bandas atribuibles a la formación de alofanatos 

o isocianuratos en el rango comprendido entre 4000-400 cm-1, en concordancia con el 

análisis de 13C-NMR. 

La Figura 2.5a muestra la evolución de la velocidad de reacción con la conversión a 

diferentes temperaturas. Puede observarse que el sistema presenta una velocidad inicial 

distinta de cero y un valor de velocidad inicial que tampoco coincide con la velocidad 

máxima, por lo que el modelo común de orden n y las ecuaciones (2.3) y (2.4) no son 

aplicables. 

Algunos estudios cinéticos encontrados en la bibliografía[33,34,37-40] describen la cinética 

de formación de poliuretanos mediante el ajuste a una ecuación de tipo Kamal-Sorour 

con órdenes de reacción n = 2 y m = 1, tal y como se describe en las ecuaciones (2.6) y 

(2.7), que aplicado a las reacciones de formación de poliuretanos coincide con el modelo 

autocatalítico de Sato[33]. A partir de los resultados obtenidos experimentalmente 

mediante DSC y la ecuación (2.7), utilizando un método de iteración Runge-Kutta, se 
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Figura 2.5 Modelos cinéticos y su comparación. a)  Evolución de la velocidad de reacción con la 

conversión y temperatura. b) Representación de Arrhenius para las constantes cinéticas k1 y k2, tal y  

como han sido calculadas a diferentes temperaturas. En el recuadro interior se representan  

las constantes cinéticas frente a la temperatura.  

 

han obtenido las constantes absolutas k1 y k2. Aunque este modelo ha sido utilizado por 

otros autores para describir reacciones equimoleculares entre alcoholes y diisocianatos 

alifáticos[42] y aromáticos[37], como puede verse en la Figura 2.5a el modelo no s e ajusta 

a los resultados experimentales, pudiendo ser una de las razones el intervalo de 

temperaturas empleado, ligeramente superior a los empleados en bibliografía. Los 

órdenes de reacción se han obtenido mediante el método iterativo de Kenny[32], 

asumiendo que dα/dt = k1 cuando α = 0.  

Como se muestra en la Figura 2.5, los datos experimentales se ajustan bien a un modelo 

del tipo Kamal-Sourour con n = 1.56 y m = 0.67. De acuerdo con estos resultados el 

orden global de la reacción, m + n ≈ 2, se aproxima al reportado en la bibliografía para 

otros sistemas[22,32], a diferencia del orden m + n = 3 del modelo de Sato. 

La Figura 2.5b muestra la relación de Arrhenius para las constantes absolutas obtenidas 

por este método. Asumiendo una dependencia con la temperatura de tipo Arrhenius a 

partir de la pendiente de la representación de ln k vs. 1/T, se han calculado las energías 

de activación para los procesos descritos por la ecuación 2.5. 

La Tabla 2.3 recoge las constantes k1 y k2 obtenidas a cada temperatura. Al aumentar la 

temperatura de 90 ºC a 140 ºC la relación k1/k2 varia de 2.15 a 0.34 y k2 > k1 a 

temperaturas mayores que 110 ºC, siendo el efecto autocatalítico más notable a 

temperaturas elevadas. Además, un valor de m inferior a la unidad, indica que la 

autocatálisis es el mecanismo que más contribuye en la velocidad de reacción.  

Los resultados obtenidos en los ensayos isotermos se han comparado con los predichos 

por el modelo de Kamal-Sourour con n = 3/2 y m = 1/2. Las diferentes ecuaciones 

diferenciales correspondientes a cada temperatura se han integrado numéricamente 
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Tabla 2.3 Resultados de la iteración. Constantes cinéticas para la reacción estudiada. 

n =1.56 m = 0.67 

T (ºC) k1  

(102 min-1) 

Ea1  

(kJ mol-1) 

A1 

 (min-1) 

k2  

 (102 min-1) 

Ea2  

(kJ mol-1) 

A2 

(min-1) 

90 1.05 0.50 

100 1.58 1.11 

110 2.26 2.37 

120 3.26 4.85 

130 4.40 9.53 

140 6.03 

43.5 1.9 x 104 

18.38 

89.8 4.2 x 1010 

 

obteniéndose los valores de tiempo correspondientes a cada valor de conversión. Las 

curvas que se muestran en la Figura 2.6 se han representado considerando un número de 

tiempos elevado. También se representan los valores experimentales obtenidos mediante 

DSC (símbolos). Como puede observarse, el ajuste es muy bueno para todo el rango de 

temperaturas y conversiones. En la Tabla 2.3 también se muestran los factores de 

frecuencia para las vias de reacción no catalizada, A1, y autocatalizada, A2. Los valores 

siguen la secuencia A1 < A2 < 1014 min-1, lo cual está de acuerdo con la teoría general de 

la cinética de reacción, ya que la polimerización es un proceso en el que la entropía 

disminuye a lo largo de la reacción[43]. Aunque los valores A2 >> A1 indican que las 

asociaciones más probables son las del grupo uretano, la mayor energía de activación 

obtenida para la autocatálisis dificulta esta vía de reacción hasta cierta temperatura a 

partir de la cual se resta importancia al valor entálpico de la transición frente al aumento 
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Figura 2.6 Ajuste y predicción del modelo. Valores experimentales (símbolos) obtenidos por 

calorimetría diferencial de barrido y valores predichos por el modelo con n = 3/2 y m = 1/2   

(líneas). La línea a trazos indica la predicción del modelo a 80 ºC. 
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de colisiones. Esto se explica más adelante teniendo en cuenta consideraciones 

termodinámicas. Los valores de energías de activación presentados en este trabajo son 

mayores que los encontrados en la bibliografía para sistemas con diisocianatos 

aromáticos y polioles con masa molecular similar[37], lo cual indica una menor 

reactividad de los diisocianatos alifáticos. En cualquier caso, las energías de activación 

obtenidas para las reacciones autocatalizadas por uretano son mayores. Esta tendencia 

también sigue la tendencia reportada por otros autores (karomático > kalifático, Ea, aromático < Ea, 

alifático, y Ea,2 > Ea,1)
[37-41]

. 

 

2.4.2 Métodos isoconversionales libres de modelo  

La ventaja del análisis de datos cinéticos utilizando métodos isoconversionales o libres 

de modelo es que no asumen ningún modelo o mecanismo de antemano, y por lo tanto 

son capaces de predecir reacciones muy complicadas a diferentes rangos de 

temperaturas. Vyazovkin y Sbirrazzuoli[9-11] han desarrollado estos métodos y también 

existen buenas revisiones bibliográficas[44-46]. 

En estos métodos se asume que el mecanismo de reacción no varía con la temperatura o 

la velocidad de calentamiento. El principio isoconversional es que en teoría las 

constantes cinéticas a una determinada conversión, son únicamente función de la 

temperatura. 

Los métodos isoconversionales no proporcionan detalles cinéticos. Describen la cinética 

con un valor de energía de activación promedio, función de la conversión y 

temperatura[44]. Por lo tanto asumen que la velocidad de reacción se puede expresar 

como un producto función de la temperatura y conversión, similar a la ecuación (2.1). 

 

2.4.2.1 Métodos isoconversionales isotermos 

Estos métodos utilizan resultados de curado isotermo a diferentes temperaturas. 

 

2.4.2.1.1 Método diferencial o de Friedman
[47]

 

Este método esta basado en la forma logarítmica de la ecuación (2.1): 

 

                                          
RT

E
fA

dt

d a−= )(lnln α
α

                                                  (2.11) 

 

La pendiente del ajuste lineal de la representación de ln(dα/dt) vs. 1/T para un valor 

determinado de α, permite el cálculo de Ea.     
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2.4.2.1.2 Método integral 

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

forma integral de la ecuación (2.1) sobre un rango de conversión <0,α >: 

 

                       ∫ 
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α
α

α
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d
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donde g(α) es una función indeterminada de la conversión, y tα es el tiempo requerido 

para alcanzar una conversión α a una temperatura T. Tomando logaritmos de la ecuación 

(2.12): 

 

                                    
RT

E

A

g
t a+=

)(
ln)ln(

α
α                                                             (2.13) 

 

La pendiente del ajuste lineal de la representación de ln(tα) vs. 1/T para un valor de 

conversión determinada, permite calcular la energía de activación para esa conversión 

particular. De la intersección con el origen se puede obtener el valor g(α)/A para cada 

conversión, asumiendo que es independiente de la temperatura. Utilizando la ecuación 

(2.13) y el par de valores [Ea, g(α)/A)]α para cada conversión, se puede calcular el 

tiempo requerido para alcanzar esa conversión a cualquier otra temperatura. 

Tal y como ha sido demostrado por otros autores[44,45], este método es una aproximación 

por el hecho de considerar un valor constante de Ea en la integración de la ecuación 

(2.12). Recientemente Vyazovkin et al
[48]utilizando un procedimiento numérico para 

resolver la integral (2.12), han propuesto un método mediante el cual la energía de 

activación no es promediada en el rango de integración.   

 

2.4.2.1.3. Resultados 

Los métodos integral y de Friedman se han utilizado para calcular las energías de 

activación a diferentes conversiones, así como para obtener las correspondientes curvas 

de α vs. t y dα/dt vs. t, respectivamente. Las energías de activación se han calculado a 

partir de las pendientes para cada conversión. El método de Friedman se ha aplicado 

como sigue: primeramente se han calculado los pares Aα = Α f(α), Bα = Εa/R para cada 

conversión. Estos valores se han empleado para dibujar las curvas correspondientes a 

cada temperatura utilizando la forma no-logarítmica de la ecuación (2.11). 
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La curvas resultantes junto con los datos experimentales y con el modelo de Kamal-

Sourour, utilizando los valores de la iteración, se muestran en la Figura 2.7a. El 

procedimiento seguido para representar las curvas de conversión frente tiempo 

utilizando el método integral ha sido el siguiente: primeramente se han calculado los 

pares Aα = Α/g(α), Β(α) = Ea(α)/R, para diferentes conversiones (Figura 2.7b). A 

continuación estos valores se han introducido en la ecuación (2.13) permitiendo calcular 

los tiempos, tα, requeridos para alcanzar una conversión α, a diferentes temperaturas T. 

En la Figura 2.7c se muestra la dependencia con la conversión de las energías de 

activación, calculadas por ambos métodos y se comparan con el valor de energías de 

activación promedio obtenido mediante factores de desplazamiento de curvas isotermas 

en la representación de α  vs. ln(t) para obtener la curva maestra. Estos factores 
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Figura 2.7 Aplicación de los método isoconversionales isotermos y comparación con los modelos. a) 

Comparación del modelo de Kamal-Sourour con el método diferencial o de Friedman (línea discontinua) y 

con valores experimentales (símbolos).  b) Representación de ln (t) vs. 1/T para el cálculo de las energías  

de activación a cada conversión aplicando el método integral isotermo. c) Patrones de energías de  

activación vs. α obtenidas por el método integral (cuadrados) y por el método diferencial o de 

 Friedman (hexágonos), junto con el valor obtenido mediante factores de desplazamiento 

 (línea punteada). d) Conversión vs. tiempo, utilizando el método isoconversional 

 integral (líneas sólidas) junto con los datos experimentales (símbolos), y  

una predicción para 80 ºC (línea discontinua-punteada).  
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representados frente a 1/T proporcionan un valor promedio de la energía de 

activación[49]. La tendencia convexa de Ea(α) vs. α  mostrada en la Figura 2.7c es 

característica de procesos autocatalíticos con régimen de difusión en sus etapas 

avanzadas[10].  

Como ya se ha mencionado, mediante este método en la integración de la ecuación 

(2.12) se comete un error[44-48] al considerar una energía de activación promediada en el 

rango <0, α>. A pesar de ello, a la hora de comparar las curvas predichas con los valores 

experimentales de la Figura 2.7d, este método proporciona errores menores del 4 % para 

el presente sistema. Este método también se ha utilizado para predecir el curado a 80 ºC, 

tal y como se muestra en la Figura 2.7d.  

 

2.4.2.2 Métodos isoconversionales dinámicos 

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

 

2.4.2.2.1 Método diferencial o de Friedman 

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

 

                                  
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donde β es la velocidad de calentamiento y T la temperatura absoluta. 

Tomando logaritmos, obtenemos la ecuación (2.14): 

 

                                    
α

α
α

β
RT

E
fA

dT

d a

i −= )(lnln                                                   (2.14) 

 

donde Tα es la temperatura a la cual el sistema alcanza una conversión de α, y βi es una 

velocidad de calentamiento establecida. Para un valor de α constante, el ajuste lineal de 

la representación de lnβi(dα/dT) vs. 1/Tα permite el cálculo de la energía de activación 

para esa conversión particular. 

 

2.4.2.2.2 Métodos integrales 

Estos métodos se basan en la integración de la ecuación (2.13): 
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donde x = Ea/RT y p(x) es la llamada integral de temperatura o integral exponencial, la 

cual no puede ser calculada exactamente[44-48]. Los métodos integrales difieren en la 

aproximación empleada para resolver esta integral. Una de ellas es la propuesta por 

Flynn y Wall[50], y Ozawa[51], la cual se basa en la aproximación de Doyle[52]: 

 

                                 xxp 052.1331.5)(ln −−=                                                           (2.16) 

 

Tomando logaritmos en (2.15) y sustituyendo en la ecuación (2.16) se llega a: 
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Para una conversión constante, la representación de lnβ vs. 1/T, a diferentes velocidades 

de calentamiento, proporciona una línea recta de cuya pendiente se calcula Ea. Este 

método es conocido como el método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO). 

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

utilizando la aproximación de Coats-Redfern[53]: 
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Sustituyendo en la ecuación (2.15) y tomando logaritmos: 
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La pendiente del ajuste lineal de la representación de ln(β/T2) vs. 1/T, para una 

conversión constante, permite calcular el valor de Ea a esa conversión. 

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

Se han realizado curados dinámicos a diferentes velocidades de calentamiento tal y 

como se explica en el apartado 2.4.1.1. El objetivo de este trabajo ha sido predecir el 

patrón isotermo a partir de datos dinámicos. La dependencia Ea(α) se ha obtenido 

aplicando los métodos de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa y Kissinger-Akahira-Sunose. La 

Figura 2.8a muestra los patrones Ea(α) resultantes de estos métodos. La relación 

isoterma α(t) a partir de datos dinámicos se ha obtenido empleando la relación propuesta 

por Vyazovkin y Lesnikovich[10,54]. De acuerdo con este método, para una conversión 

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

igual en los métodos isotermos y dinámicos. 

Igualando las ecuaciones (2.12) y (2.15), se obtiene la ecuación (2.20): 
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donde Tα es la temperatura a la cual se alcanza la conversión en las medida dinámica, To 

es la temperatura a la que se quiere predecir la relación α(t) y tα es el tiempo necesario 

para alcanzar una conversión α a la temperatura To. A partir  del miembro de la derecha 

de la ecuación (2.20) y utilizando la, previamente mencionada, aproximación de 
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Figura 2.8 Métodos isoconversionales dinámicos. a) Energías de activación en function de la conversión 

calculadas mediante los métodos de Friedman (cuadrados), Flynn-Wall-Ozawa (círculos) y Kissinguer-

Akahira-Sunose (triángulos). b) Conversión a diferentes temperaturas empleando la dependencia 

E(α) obtenida por Friedman en la ecuación (2.21) (líneas sólidas), junto con los  

datos experimentales (símbolos) a las temperaturas indicadas. 
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Coats-Redfern, se obtiene la ecuación (2.21): 
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Conociendo los pares Eα,Τα , se puede calcular el tiempo tα, necesario para alcanzar los 

valores de conversión a la temperatura To. 

Utilizando la dependencia Ea(α) obtenida por Friedman se han calculado una serie de 

valores de tα para diferentes conversiones y temperaturas. El método de Friedman se 

ajusta mejor a los datos experimentales y su predicción se muestra en la Figura 2.8b. La 

desviación observada a valores intermedios de conversión se atribuye a las altas 

velocidades de calentamiento empleadas en los ensayos dinámicos, lo cual puede 

producir una desviación mayor del carácter isotermo de la reacción. Otro factor a tener 

en cuenta a la hora de explicar esta desviación, es la diferencia observada en la 

dependencia de Ea(α) con la conversión, obtenida mediante los métodos isotermos y 

dinámicos. Otra razón puede ser que el factor pre-exponencial utilizado en el cálculo de 

Ea(α) ha sido considerado ser independiente de la temperatura[55]. 

 

2.4.3 Análisis termodinámico 

El análisis termodinámico resulta muy útil en la comprensión del mecanismo 

autocatalítico de la reacción de formación de uretano. En el estudio cinético previo, en el 

cálculo de las constantes cinéticas mediante el método iterativo, se ha utilizado un factor 

pre-exponencial independiente de la temperatura. En este apartado se presenta el estudio 

cualitativo realizado considerando factores dependientes de la temperatura. 

La teoría de Wynne-Jones-Eyring-Evans[43,56] presenta un factor pre-exponencial 

dependiente de la temperatura, de modo que la constante cinética se expresa de la forma: 
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donde kB y h son las constantes de Boltzman y Planck, respectivamente, N es la llamada 

molecularidad, ∆S
# es la entropía de activación y Ea = ∆H

# + NRT, una función de la 

entalpía de activación, ∆H
#, y la molecularidad. Para la constante clásica de Arrhenius, 

N�= 0. ��toma valores����1 en reacciones que tienen lugar en estado líquido[43]. Por lo 

tanto asumiendo N = 1 y representando ln(k/T) vs. 1/T, se obtienen valores de ∆H
# y ∆S

# 

de la pendiente y ordenada en el origen, respectivamente. 
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La Tabla 2.4 presenta los valores de las entalpías y entropías de activación para el 

sistema poliuretano en base a HDI, calculadas a partir de las constantes absolutas de 

reacción obtenidas mediante la iteración de la ecuación (2.5). De esta manera se han 

obtenido los pares de entalpía y entropía de activación para la reacción no-catalizada, 

∆H
#

1 y ∆S
#

1, así como para la reacción autocatalizada, ∆H
#

2 y ∆S
#

2. En el análisis de los 

resultados es interesante considerar la definición de variación de entropía, 

inicialfinal SSS −=∆ . Considerando un estado entrópico inicial similar tanto para la 

reacción no-catalizada como para la autocatalizada (cuando las moléculas están muy 

separadas unas de otras), un valor de entropía de activación menor de la reacción no 

catalizada, ∆S
#

1, sugiere que el estado final asociado al proceso no-catalizado es más 

ordenado, indicando que está desfavorecido desde el punto de vista termodinámico. Este 

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

 
Tabla 2.4 Resultados termodinámicos.  Parámetros de activación calculados de acuerdo con la ecuación 

de Wynne-Jones-Eyring-Evans, para los mecanismos no catalizados y autocatalizados  

del sistema reactivo PCL-b-PHMC-b-PCL/HDI.  

Mecanismo de 

reacción 

∆Η∆Η∆Η∆Η# # # #     

((((kJ mol-1)    

∆∆∆∆S
#  

(J  K-1  mol-1) 

No catalizada  40.2 -173.5 

Autocatalizada 86.7 -52.1 

 

Los valores de entropías de activación negativos proporcionan información acerca de la 

importancia de la asociación de los reactivos en la etapa previa a la reacción[43,57], 

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

Los valores de energías de activación obtenidos para el sistema estudiado, diisocianato 

alifático, son mayores que los encontrados en la bibliografía para diisocianatos 

aromáticos y puede ser explicado teniendo en cuenta aspectos termodinámicos. Así, 

algunos autores[33,38] han señalado que debido a la conjugación entre el anillo aromático 

y el grupo NCO se forma un complejo activado más estable, por lo que estos isocianatos 

presentan mayor tendencia a asociarse, dando lugar a mayores constantes cinéticas. 

 

2.5 NANO/MICROESCTRUCTURA DE LOS POLIURETANOS 

SINTETIZADOS 

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

nano/microseparada en fases[58], representada en la Figura 1.2 de la Introducción, que 

estos materiales presentan. Los dominios rígidos, generalmente formados por la unión de 

moléculas de diisocianato y extendedor de cadena, actúan como puntos de 

entrecruzamiento térmicamente reversibles, así como refuerzo de la fase flexible. Los 
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dominios flexibles, generalmente proporcionan elasticidad y ductilidad al material, y 

controlan las propiedades de los poliuretanos a bajas temperaturas, por ejemplo la 

susceptibilidad a la degradación[1,59].  

Los puentes de hidrógeno, así como la composición de las microfases, son parámetros 

importantes a la hora de diseñar materiales bioestables o susceptibles a la 

biodegradación. La distribución de enlaces por puente de hidrógeno ha resultado ser un 

factor importante a la hora de determinar la susceptibilidad a la degradación hidrolítica. 

Tang et al
[6] proponen el siguiente orden para la susceptibilidad hidrolítica de los 

diferentes carbonilos presentes en un poliuretano elastomérico: carbonatos libre > 

uretanos libres > carbonatos enlazados por puentes de hidrógeno > uretanos enlazados 

por puentes de hidrógeno. De ahí que el conocimiento de la distribución de enlaces por 

puente de hidrógeno en un poliuretano, resulte fundamental a la hora de diseñar 

materiales con una velocidad de degradación controlada.  

De cara a diseñar las propiedades de un material, además del conocimiento de la 

distribución de enlaces por puentes de hidrógeno, el estudio de la nano/microseparación 

de fases en los poliuretanos, en función de las propiedades físicas y químicas de sus 

precursores, es de suma importancia. Sung et al
[60] mediante espectroscopia infrarroja de 

transformada de Fourier (FT-IR) han encontrado que los poliuretanos basados en 

diisocianato de 2,6-tolueno (2,6-TDI) y polioles de tipo poliéter, dan lugar a estructuras 

más separadas en fases y asociadas por puentes de hidrógeno que sus homólogos en base 

a diisocianato de 2,4-tolueno (2,4-TDI). Li et al
[61] mediante difracción de rayos X de 

bajo ángulo (SAXS) y DSC han comparado la movilidad de dos segmentos rígidos, 

HDI/BD y MDI/BD, de poliuretanos basados en poliéster, y han encontrado que los 

primeros tienen mayor movilidad que los segundos. Paralelamente, también han 

observado que la viscosidad de los sistemas sigue la tendencia inversa, esto es, los 

sistemas basados en HDI presentan menores viscosidades que los basados en MDI. 

Recientemente, Yilgor et al
[62], han estudiado el efecto de la simetría del diisocinato en 

la microestructura del poliuretano y en la cinética de separación de fases. Han 

comparado cuatro sistemas, dos diisocianatos aromáticos, diisocianato de 1,4-fenileno 

(PPDI) y MDI, y sus homólogos alifáticos, diisocianato de 1,4-ciclohexilo (CHDI) y 

diisocianato bis(4-ciclohexil)metano (HMDI). De su trabajo se concluye que los 

poliuretanos basados en el diisocianato alifático CHDI se separan en fases más y más 

rápidamente que los basados en PPDI, sugiriendo que la aromaticidad del diisocianato 

influye en la microestructura final del poliuretano. 

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio de la 

nano/microestructura y distribución de enlaces de hidrógenos de los poliuretanos 

sintetizados en base a los segmentos rígidos HDI/BD y MDI/BD con segmentos 

flexibles de (PCL-b-PHMC-b-PCL), mediante técnicas de análisis como DSC, FT-IR, 

AFM y ángulo de contacto (“Contact Angle”, CA).  
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2.5.1 Preparación de muestras y adquisición de datos  

Las muestras para el análisis por FT-IR se han preparado disolviendo los poliuretanos en 

tetrahidrofurano (THF), depositando gotas de estas soluciones sobre pastillas de KBr y 

dejando luego evaporar el THF. Los espectros no muestran ninguna señal asociada al 

disolvente residual. En la adquisición de los espectros, se ha utilizado un espectrómetro 

Nicolet-Nexus-FT-IR, provisto de una cámara de control de temperatura (Specac). Los 

espectros de las muestras se han obtenido a temperatura ambiente promediando un total 

de 40 barridos entre 4000 y 400 cm-1, con una resolución de 2 cm-1.  

La región correspondiente a la vibración de tensión del grupo carbonilo de los diferentes 

poliuretanos se ha resuelto en cuatro picos Gaussianos utilizando el programa Origin-

Pro-7.0 con una anchura de 20 cm-1 a media altura de pico. 

Los barridos de DSC por encima de 0 ºC se han realizado utilizando un DSC822e 

Mettler Toledo provisto de un sistema de enfriamiento. Se han utilizado cápsulas de 

aluminio y cantidades de muestra comprendidas entre 5 y 10 mg. Se han realizado 

barridos de temperatura desde 0 ºC hasta 220 ºC a una velocidad de calentamiento de 30 

ºC min-1. Los barridos por debajo de la temperatura ambiente se han llevado a cabo en 

un equipo Perking Elmer provisto de un sistema de enfriamiento en base a nitrógeno 

líquido. Se han empleado masas de entre 5 y 10 mg, y los barridos se han realizado 

desde -100 ºC a 200 ºC a una velocidad de calentamiento de 40 ºC min-1. 

Las imágenes de microscopía de fuerzas atómicas se han adquirido mediante el modo de 

contacto intermitente (“tapping”) tanto sobre films depositados por solución como sobre 

superficies de rotura criogénica. 

La dureza de los poliuretanos se ha medido utilizando un equipo DuroTECH modelo 

M202 siguiendo la norma Shore D. 

La medida óptica de ángulos de contacto estáticos se ha llevado a cabo utilizando gotas 

de 3 µL de agua desionizada, depositadas sobre los diferentes poliuretanos, y utilizando 

un equipo Dataphysics Contact Angle System, modelo OCA Series l. Las medidas se 

han realizado en aire y a temperatura ambiente. 

 

2.5.2 Resultados 

2.5.2.1 Análisis FT-IR 

El análisis de la separación de fases mediante FT-IR es algo extendido en los 

poliuretanos[60,63-65] así como en las poliamidas[66]. Los poliuretanos basados en poliéter 

presentan dos absorciones de carbonilo características, una correspondiente a grupos 

uretanos asociados por puentes de hidrógeno y otra correspondiente a uretanos libres. 

Aunque existen estudios de FT-IR con poliuretanos basados el poliéster[67], no se han 
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encontrado trabajos en los que se aplica la deconvolución de absorciones de FT-IR en el 

estudio de poliuretanos basados en poli(carbonato-co-ester)dioles. En este trabajo se han 

analizado tres tipos de carbonilo diferentes, éster, carbonato y uretano, y sus 

correspondientes especies asociadas por puentes de hidrógeno. La resolución de las 

bandas éster y carbonato no ha sido posible y se han agrupado en un mismo pico. 

Tampoco se han diferenciado entre ésteres y carbonatos asociados por puentes de 

hidrógeno y se han analizado conjuntamente como parte de la estructura del segmento 

flexible. Por lo tanto en el análisis se han empleado un total de cuatro picos cuyas 

características se listan en la Tabla 2.5. 

 

Tabla 2.5 Bandas FT-IR de carbonilo. Número de onda y asignación de las diferentes bandas. 

Banda 
Pico 

( cm-1) 

Grupo 

funcional 
Asignación 

I 1741 Carbonatos libres  + ésteres libres 

II 1720 Carbonatos asociados + ésteres asociados 

III 1700 Uretanos libres 

IV 1685 
 

Uretanos asociados 

 

Las Figuras 2.9a-d muestran la región de carbonilo de espectros de poliuretanos basados 

en HDI con 10, 17, 30 y 40 % masa de segmento rígido. Los picos se han resuelto en 

bandas Gaussianas utilizando los picos de la Tabla 2.5 como referencia. Como se 

observa, la banda IV, correspondiente a carbonilos uretanos asociados, aumenta con el 

contenido de segmento rígido, mientras que la banda III, asociada a uretanos libres, 

disminuye. La relación entre las dos bandas puede ser utilizada para calcular la fracción 

de carbonilos de uretano asociados por puentes de hidrógeno, Xb. Para ello, es necesario 

tener en cuenta las diferencias existentes entre los coeficientes de absorción de carbonilos 

de uretano libres, εf, y de los carbonilos de uretano asociado por puentes de hidrógeno, εb. 

La medida de la relación entre coeficientes de extinción molar, k´= εb/εf, ha sido objeto 

de estudio de varios investigadores[68-74] y algunos de sus resultados se listan en la Tabla 

2.6. En este trabajo se han empleado los valores obtenidos por Spencer et al
[68], también 

utilizados por Wang y Cooper[75], de k´ = 1.2. Considerando al material isotrópico la 

relación de absorbancias viene dada por:  
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siendo Ab la absorbancia de carbonilos de uretano asociados por puentes de hidrógeno, Af 

la absorbancia de carbonilos de uretanos libres. 
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Figura 2.9 Análisis FT-IR de la microstructura. Espectros de poliuretanos con diferente contenido de 

segmento rígido basados en (a-d)  HDI y (e-h) MDI. 

 

A partir de la ecuación (2.23) la fracción Xb puede expresarse: 
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Los espectros FT-IR de la región de carbonilo de poliuretanos basados en MDI con 30, 

40, 50 y 60 % masa de segmento rígido se muestran en las Figuras 2.9e-h. La diferencia 

que se observa respecto a los espectros de los poliuretanos basados en HDI es que las 

bandas de los poliuretanos basados en HDI son más agudas que las de los basados en 

MDI. Este hecho se puede relacionar con una mayor monodispersidad de las especies 

asociadas por puentes de hidrógeno en el caso de los poliuretanos basados en HDI. Otra 

diferencia es la débil absorción que presentan los poliuretanos basados en MDI en la 

región de carbonilo de uretano asociados por puentes de hidrógeno, alrededor de 1685 

cm-1, incluso a altos contenidos de segmento rígido. 

La ecuación composicional propuesta por Sung et al
[60], la cual supone que la mayor 

parte de los carbonilos de uretano asociados por puentes de hidrógeno pertenecen a la 

fase rígida, puede utilizarse en la determinación cuantitativa de la composición segmental 

en cada una de las fases: 
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siendo W´2 la fracción de segmento rígido en la fase flexible y f la fracción de segmento 

rígido en el poliuretano. A partir de estas definiciones puede obtenerse la fracción de 

segmento rígido presente en la fase flexible, W´2/f. 

 

Tabla 2.6 Relación de coeficientes de extinción molar. Valores de k´ encontrados en la literatura. 

Autores k´(ε b /ε f) Ref. 

Spencer et al 1.2 [20] 

Coleman et al 1.5 - 1.7 [21] 

Senich et al 1.05 ± 0.15 [22] 

Meuse et al 1.0 - 1.05 [23] 

Pimentel et al 

Boobyerd et al 

Barrow et al 

1.0 - 1.3 

1.0 - 1.3 

1.0 - 1.3 

[24] 

[25] 

[26] 

 

En la Tabla 2.7 se presentan los valores Xb, W´2 y W´2/f, calculados a partir de las áreas 

Ab y Af obtenidas de la integración de las bandas resueltas de los espectros de los 

poliuretanos basados en HDI y MDI. Los altos valores de  Xb, y los bajos valores de W´2 

y W´2/f de los PU basados en HDI indican una alta tendencia de estos sistemas a la 

separación de fases en contraposición a los sistemas basados en MDI. Wang y Cooper[75] 

reportan un valor de Xb = 0.41 para la fracción de carbonilos de uretano asociados por 

puentes de hidrógeno de poliuretanos basados en poliéter de 2000 g mol-1, TDI, 

etilendiamina (EA) como extendedor de cadena, al cual se le atribuye una mayor 

capacidad de separación en fases que los dioles[76], y con un contenido de segmento 

rígido del 46.5 % masa. En el presente trabajo, sin embargo, con un sistema basado en 

HDI, un poliol de la misma masa molecular, BD como extendedor de cadena y con un 

contenido de 40 % masa de segmento rígido, se ha obtenido un valor de Xb = 0.90, lo que 

indica una mayor tendencia a la separación de fases. 

Comparando los valores de la Tabla 2.7 para los sistemas basados en HDI y MDI se 

aprecia una mayor tendencia a la separación de fases de los poliuretanos basados en HDI. 

También se observa que la tendencia a la separación de fases del sistema basado en 

MDI/BD como segmento rígido es menor que la obtenida por Wang y Cooper, para 

poliuretanos con TDI/EA como segmento rígido. Esta diferencia en la separación de fases 

entre los segmentos MDI/BD y TDI/EA se asocia con la mayor tendencia a la separación 

de fases de los sistemas basados en extendedores de tipo amina, tal y como se ha 

mencionado en la Introducción. 

 

2.5.2.2 Caracterización térmica por DSC. 

En la Figura 2.10 se presentan los termogramas de DSC obtenidos para los diferentes 

poliuretanos en el rango de -100 ºC a 200 ºC. En la Figura 2.10a se muestran los
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Tabla 2.7 Composición de microdominios obtenida por FT-IR. Características composicionales de los 

microdominios de poliuretanos basados en HDI y MDI obtenidas por FT-IR. 

Material Polidiol : BD : Isocianato f Xb W´2 W´2/f 

HDI-10 4 : 1 : 5 0.10 0.70 0.03 0.30 

HDI-17 1 : 1 : 2 0.17 0.77 0.04 0.23 

HDI-30 1 : 3 : 4 0.30 0.86 0.06 0.20 

HDI-40 1 : 4 : 5 0.40 0.90 0.06 0.15 

HDI-80 1 : 31 : 32 0.80 0.94 0.19 0.24 

MDI-30 1 : 2 : 3 0.30 0.10 0.28 0.93 

MDI-40 1 : 3 : 4 0.40 0.16 0.36 0.89 

MDI-50 1 : 5 : 6 0.50 0.42 0.37 0.73 

MDI-60 1 : 8 : 9 0.60 0.47 0.44 0.74 

 

termogramas correspondientes al poliol y al segmento rígido, HDI/BD. El termograma 

del segmento rígido se ha adquirido a 30 ºC min-1 mientras que el resto se ha realizado a 

40 ºC min-1. En la Figura 2.10b se muestran los termogramas de una serie de poliuretanos 

basados en HDI con diferente contenido en segmento rígido. Al aumentar el contenido de 

segmento rígido se obtienen poliuretanos con temperaturas de fusión mayores. En la 

Figura 2.10c se representan los valores de temperaturas de fusión, tanto del segmento 

rígido como flexible, en función de porcentaje de segmento rígido en el poliuretano. Se 

observa una disminución de la temperatura de fusión del segmento flexible con el 

aumento del contenido de segmento rígido. Esto se asocia a una mayor separación de 

fases, así como al impedimento del segmento flexible a formar estructuras más ordenadas 

al aumentar el contenido de segmento rígido. Por otro lado el aumento de la temperatura 

de fusión de la fase rígida puede asociarse a la formación de estructuras cristalinas más 

perfectas. Al aumentar el contenido de segmento rígido, el grado de polimerización de los 

segmentos rígidos y la capacidad de formar enlaces inter-uretano aumentan. 

La Figura 2.10d muestra dos termogramas de poliuretanos basados en HDI y MDI con 

contenidos similares de segmento rígido, indicando las diferentes transiciones térmicas. 

Los termogramas presentan cuatro temperaturas características correspondientes a 

transiciones propias de los materiales, como la temperatura de transición vítrea de la fase 

flexible, Tg Flex, la temperatura de fusión de la fase flexible cristalina, Tm Flex, la 

temperatura de transición vítrea de la fase rígida amorfa, Tg Rig y la temperatura de fusión 

de la fase rígida cristalina, Tm Rig.  

En la Tabla 2.8 se recogen los datos de las transiciones vítreas de poliuretanos basados en 

HDI y MDI. Los valores de Tg Flex de los basados en HDI son más próximos a los de la Tg 

del poliol, indicando que la cantidad de segmento rígido presente en la fase flexible es 

baja. Esto se atribuye a una buena separación de fases. En la tabla se puede ver que las, 

Tg Flex de los PU basados en MDI, en comparación con los sistemas basados en HDI,  son 

mayores, indicando esto una mayor presencia de segmentos rígidos (MDI/BD) en  
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Figura 2.10 Propiedades térmicas de los poliuretanos. Propiedades térmicas de los poliuretanos 

estudiadas por DSC. a) Termograma del poliol y segmento rígido puro. b)  Termogramas de los 

poliuretanos basados en HDI con diferente contenido de segmento rígido. c) Influencia  

del contenido de segmento rígido en las temperaturas de fusión de segmento rígidos y 

 flexibles. d) Comparación de termogramas de poliuretanos basados en HDI y MDI. 

 

la fase flexible, lo cual indica una menor tendencia a la separación de fases. El valor 

listado para el segmento rígido MDI/BD puro es el obtenido por Chen et al
[77]. Estos 

resultados concuerdan con los previamente obtenidos mediante FT-IR.  

La variación de la capacidad calorífica específica, ∆Cp, en función del contenido en 

segmento rígido, sugiere que la transición, asociada a la movilidad del segmento rígido, 

alrededor de 50 ºC, puede deberse a la interacción entre segmentos rígidos y flexibles, la 

cual adquiere un carácter de transición vítrea cuando el grado de polimerización de los 

segmentos rígidos es suficientemente grande. La variación observada, puede por lo tanto, 

deberse a dos efectos: las interacciones interfaciales entre fases y la transición asociada 

con el segmento rígido amorfo, la cual disminuye como consecuencia de una mayor 

separación de fases y cristalinidad con altos contenidos de segmento rígido. Al aumentar 

la separación de fases disminuye así el área interfacial. 

Como se muestra en la Figura 2.10c para los poliuretanos basados en HDI, las 
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 Tabla 2.8 Transición vítrea y capacidad calorífica. Temperaturas de transición vítrea y variación de la 

capacidad calorífica en las fases flexibles y rígidas de los poliuretanos estudiados. 

Material 
Tg Flex  

(ºC) 

�Cp Flex   

(J g-1 ºC-1) 

Tg Rig 

(ºC) 

�Cp Rig  

(J g-1 ºC-1) 

Poliol (R111) -80 0.304 - - 

HDI/BD - - 70 0.120 

MDI/BD* - - 108 0.380 

HDI-10 -68 0.445 43 0.820 

HDI-14 -67 0.422 38 0.500 

HDI-17 -67 0.390 52 0.615 

HDI-21 -64 0.383 45 0.448 

HDI-25 -65 0.447 36 0.405 

HDI-30 -63 0.218 41 0.184 

HDI-40 -66 0.292 47 0.197 

MDI-30 -51 0.292 61 0.253 

MDI-40 -48 0.202 65 0.083 

* Según Chen et al
[77] 

 

temperaturas de fusión de los segmentos flexible y rígido dependen del contenido de 

segmento rígido. Los poliuretanos con bajo contenido de segmento rígido presentan una 

endoterma alrededor de -5 ºC correspondiente a la fusión de estructuras ordenadas de la 

fase flexible. En estos poliuretanos también se aprecia una exoterma alrededor de -45 ºC 

correspondiente a la cristalización de la fase flexible durante el calentamiento, de acuerdo 

al termograma del poliol puro presentado en la Figura 2.10a. 

Los resultados obtenidos mediante DSC se han empleado junto con los datos de FT-IR 

para estimar la distribución de puentes de hidrógeno en los poliuretanos. En una primera 

aproximación para el cálculo de la fracción de fase flexible asociada por puentes de 

hidrógeno se ha utilizado la relación de DiBenedetto[78]-DiMarzio[79]: 

 

                                                    
c

c

Flex

FlexFlex

X1

X
k

T

TT
0

g

0

gg

−
=

−
                                           (2.26) 

 

donde Tg
0
Flex es la transición vítrea del segmento flexible puro, Xc la fracción molar de 

aceptores de protones de la fase flexible asociados por puentes de hidrógeno y k es una 

constante que oscila entre 1.2 y 1.5[60]. La Tabla 2.9 presenta los valores de Xc calculados 

a partir de la ecuación (2.26), así como la fracción estimada de grupos N-H de uretano 

asociados por puentes de hidrógeno con carbonilos flexible, XN-H:::Flex. Estos valores 

confirman la gran tendencia de los poliuretanos basados en HDI a la separación de fases. 

La mayor fracción de unidades N-H unidas por puentes de hidrógeno a segmentos 
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Tabla 2.9 Incremento en la transición vítrea y composición de microdominios. Incremento en la 

temperatura de transición vítrea y valores calculados de Xc y XN-H:::Flex. 

Material 
Tg Flex - Tg

0
Flex  

(ºC) 
Xc^ XN-H:::Flex* 

HDI-10 12 0.040 0.367 

HDI-14 13 0.043 0.269 

HDI-17 14 0.046 0.229 

HDI-21 16 0.048 0.184 

HDI-25 15 0.046 0.141 

HDI-30 16 0.048 0.114 

HDI-40 14 0.046 0.070 

MDI-30 29 0.091 0.176 

MDI-40 32 0.099 0.123 

^ Calculado a partir de la ecuación (2.26) 

* Calculado a partir de Xc, utilizando la proporción de donors y 

aceptores de protones de la composición y considerando 

únicamente los carbonilos de la fase flexible como posibles 

aceptores. 

 

flexibles para los poliuretanos basados en MDI en contraste con los basados en HDI, 

indica una mayor separación de fase de los últimos. Sung y Schneider[60] reportan valores 

de Xc entre 0.14 y 0.30 para poliuretanos basados en 2,4-TDI, BD y polióxido de 

tetrametileno de 1000 g mol-1 con composiciones de entre 31 y 60 % masa de segmento 

rígido, respectivamente. Los valores obtenidos por estos autores se aproximan más a los 

valores obtenidos con MDI que a los obtenidos con HDI. 

La fracción XN-H:::Flex, se ha calculado teniendo en cuenta únicamente los grupos 

carbonilos de los segmentos flexibles como posibles aceptores para enlaces por puente de 

hidrógeno. Esta suposición puede no ser completamente correcta, tal y como observaron 

Sung y Schneider[60]  indicando una notable asociación entre uretano y grupos alcoxi en 

poliuretanos elastoméricos. Por lo tanto, en el siguiente análisis se consideran todos los 

posibles aceptores de protones de las cadenas flexibles (carbonilos y alcoxi) para el 

cálculo de XN-H:::Flex. Con este fin para el cálculo de la fracción de segmento flexible 

asociada por puentes de hidrógeno se ha seguido el análisis de Sung y Schneider[60], en el 

que en la Tg Flex de la ecuación de DiBenedetto-DiMarzio se añade el efecto de la 

composición del copolímero. Para este propósito se ha empleado la ecuación de Fox 

aplicada a la composición de la fase flexible:  

 

                              1/Tg Flex = (W´1/Tg
0

Flex) + (W´2/Tg
0
Rig)                                            (2.27) 
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donde W´1 es la fracción de segmento flexible en la fase flexible y W´2 la fracción de 

segmento rígido en la fase flexible. Para relacionar la variación de la Tg Flex predicha por 

la ecuación (2.27) con Xc, se han utilizado las siguientes relaciones: 

 

                                                 W´1 + W´2 = 1                                                              (2.28) 

 

                                             W´2 = M1 / (M1+M2/Xc)                                                    (2.29) 

 

donde M1 es la masa molecular de la unidad repetitiva del segmento rígido, 258 y 338 g 

mol-1 para HDI/BD y MDI/BD respectivamente, y M2 es la masa molecular promedio de 

la unidad repetitiva del segmento flexible [129 g mol-1 = (PCL+PHMC)/2]. Sustituyendo 

estos datos en las ecuaciones (2.28), (2.29) y (2.27), obtenemos: 
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para sistemas basados en HDI, y 
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para sistemas basados en MDI. Teniendo en cuenta estas relaciones en la ecuación de 

DiBenedetto-DiMarzio, y considerando k =1.5, se obtiene: 
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para sistemas basados en HDI, y 
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para sistemas basados en MDI. 

Los símbolos de aproximación se deben al desprecio de términos cuadráticos en Xc. 

Mediante las ecuaciones (2.32) y (2.33) y midiendo el incremento total de la temperatura 

de transición vítrea de la fase flexible, ∆Tg Flex TOTAL, se han calculado los valores de Xc 

para los diferentes sistemas. Estos valores se han empleado para el cálculo de XN-H:::Flex, y 

la fracción de N-H unidos a grupos alcoxi de uretanos, XN-H:::Alcoxi, considerando dos 

casos. El primero en el que solo los grupos carbonilos actúan de aceptores de protones y 

el otro en el que tanto carbonilos como grupos alcoxi actúan como aceptores de protones 

en los segmentos flexibles.  

En la Tabla 2.10 se listan los valores obtenidos considerando únicamente los grupos 

carbonilo como posibles aceptores mientras que los obtenidos considerando tanto grupos 

carbonilos como alcoxi como posibles aceptores se muestran en la Tabla 2.11. 

 

Tabla 2.10 Distribución de enlaces de hidrógeno por DSC y FT-IR (I). Distribución de enlaces de 
hidrógeno calculados mediante la combinación de FT-IR y DSC, asumiendo los carbonilos  

como únicos aceptores de protones en los segmentos flexibles. 

Material Xb
Ø 1 - Xb

 Ø Xc
# X N-H:::Flex* X N-H:::Alcoxi^ 

HDI-10 0.70 0.30 0.017 0.158 0.142 

HDI-14 - - 0.019 0.120 - 

HDI-17 0.77 0.23 0.020 0.100 0.130 

HDI-21 - - 0.023 0.089 - 

HDI-25 - - 0.022 0.068 - 

HDI-30 0.86 0.14 0.023 0.055 0.085 

HDI-40 0.90 0.10 0.020 0.031 0.069 

MDI-30 0.10 0.90 0.039 0.122 0.778 

MDI-40 0.17 0.83 0.043 0.087 0.743 

MDI-50 0.42 0.58 - - - 

MDI-60 0.47 0.53 - - - 
Ø Calculado mediante FT-IR. 
# Calculado utilizando la ecuación (2.32) para los sistemas basados en HDI y la ecuación (2.33) 

para poliuretanos basados en MDI. 

* Calculados a partir de Xc, utilizando la proporción de donores y aceptores de protones en los 

segmentos flexibles y considerando únicamente los carbonilos como posibles aceptores. 

^ Obtenido de la diferencia entre las columnas III y V. 

 

Los valores obtenidos de esta manera para XN-H:::Flex, son incluso mayores que los 

obtenidos para la fracción de uretanos no asociados, 1 - Xb, calculados mediante FT-IR. 

Los valores obtenidos considerando únicamente los carbonilos como posibles aceptores 

en la fase flexible (Tabla 2.10) muestran un mejor ajuste con los datos de FT-IR, lo cual 

puede deberse a una mayor facilidad de los carbonilos para actuar como aceptores, 

respecto a los alcoxi. En general los datos de DSC concuerdan bien con los de FT-IR. Los 
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valores de la fracción de N-H asociados a grupos alcoxi deben considerarse con cautela y 

considerados más bien como grupos N-H no unidos a grupos carbonilo de uretano ni a 

cadenas flexibles. Pueden existir N-H no asociados por puentes de hidrógeno, pocos 

como se ha visto por FT-IR en la región de vibración de N-H, pero algunos, como se 

discute más adelante (representados en la Figura 1.2) a bajas temperaturas. A pesar de 

ello, la suma de las fracciónes XN-H:::Alcoxi y Xb para sistemas basados en HDI resulta ser 

mayor que para los sistemas basados en MDI, lo que significa que existen más 

asociaciones inter-uretano en los sistemas basados en HDI que en los basados en MDI.  

La distribución de enlaces por puente de hidrógeno obtenida por combinación de análisis 

de FT-IR y DSC se analiza en dos espectro FT-IR de poliuretanos con 30 % masa de 

segmento rígido basados en HDI y MDI. La Figura 2.11 muestra los espectros de MDI-30 

y HDI-30. En el caso del MDI-30 el pico asociado a la vibración de tensión N-H se 

desplaza a frecuencias mayores como consecuencia de una menor fuerza de enlace por 

puente de hidrógeno en comparación con el poliuretano basado en HDI. Las diferencias 

obtenidas en la región de carbonilo se  han discutido anteriormente.  

 

Tabla 2.11 Distribución de enlaces de hidrógeno por DSC y FT-IR (II). Distribución de enlaces de 
hidrógeno en diferentes materiales calculadas mediante la combinación de FT-IR y DSC, asumiendo 

 tanto carbonilos como alcoxis como aceptores de protones en los segmentos flexibles. 

.Material Xb
Ø 1 - Xb

 Ø Xc
# X N-H:::Flex* X N-H:::Alcoxi^ 

HDI-10 0.70 0.30 0.017 0.378 - 

HDI-14 - - 0.019 0.286 - 

HDI-17 0.77 0.23 0.020 0.240 - 

HDI-21 - - 0.023 0.212 - 

HDI-25 - - 0.022 0.162 - 

HDI-30 0.86 0.14 0.023 0.133 0.007 

HDI-40 0.90 0.10 0.020 0.074 0.026 

MDI-30 0.10 0.90 0.039 0.293 0.607 

MDI-40 0.17 0.83 0.043 0.207 0.623 

MDI-50 0.42 0.58 - - - 

MDI-60 0.47 0.53 - - - 
Ø Calculado mediante FT-IR. 
# Calculado utilizando la ecuación (2.32) para los sistemas basados en HDI, y con la 

ecuación (2.33) para poliuretanos basados en MDI. 

* Calculados a partir de Xc, utilizando la conocida proporción de donores y aceptores de 

protones en los segmentos flexibles, y considerando tanto carbonilos como alcoxis como 

posibles aceptores. 

^ Obtenido de la diferencia entre las columnas III y V. 

 

En la región de aleteo de los N-H, alrededor de 1545 cm-1, se observa que los 

poliuretanos basados en HDI presentan múltiples señales agudas, sugiriendo estructuras 

más ordenadas y mejor definidas.  
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Figura 2.11 Espectro de poliuretanos aromáticos y alifáticos. a) Espectro FT-IR de MDI-30 y 

 b) HDI-30, indicando las diferencias en distribuciones de puentes de hidrógeno. 

 

Por otro lado en la región de vibración de tensión de grupos alcoxi, alrededor de 1260 

cm-1, se observa que los poliuretanos basados en MDI presentan señales más agudas que 

los poliuretanos basados en HDI. Esto sugiere que las estructuras asociadas de tipo alcoxi 

en los poliuretanos basados en MDI son más abundantes y mejor definidas que en el caso 

de los poliuretanos basados en HDI. Esto concuerda con los resultados presentados en las 

Tablas 2.10 y 2.11 donde se ha indicado que los N-H no enlazados con carbonilos 

presentan mayor posibilidad de enlazarse con grupos alcoxi.  

En la Tabla 2.12 se recogen los parámetros de solubilidad calculados para los diferentes 

segmentos. Pese a que el segmento HDI/BD es termodinámicamente más compatible con 

la fase flexible que el basado en MDI/BD, los resultados distan de las predicciones 

realizadas únicamente en base a criterios termodinámicos. Este hecho se ha relacionado 

 
Tabla 2.12 Parámetros de solubilidad para los bloques de poliuretano. Parámetros de interacción 

calculados para los diferentes segmentos de poliuretano. 

Segmento     δδδδ    

 (J ½ cm-1/2)∗∗∗∗ 

HDI/BD 23.0 

MDI/BD 25.3 

PCL-b-PHMC-b-PCL 20.9 

* Calculado mediante el método de Hoftyzer-Van 

Krevelen. Los volúmenes molares se han calculado 

según Feedors. 
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con la mayor movilidad de los segmentos HDI/BD con respecto a los basados en 

MDI/BD[61]. Las razones para la diferencia en la separación de fases pueden deberse a las 

diferencias cinéticas y estéricas entre los segmentos. La naturaleza aromática del sistema 

basado en MDI puede ser responsable de la menor movilidad de sus segmentos rígidos 

dando lugar a estructuras de menor energía libre.  

En el Esquema 2.1 se representan las especies resonantes de los segmentos basados en 

MDI. El Esquema 2.1a muestra el efecto resonante como consecuencia de la conjugación 

electrónica entre el enlace π del carbonilo con el par de electrones libres del grupo amino, 

siendo éste común tanto en el sistema aromático como en el alifático. El Esquema 2.1b 

representa la conjugación del par de electrones libres del grupo amino con el anillo 

aromático. Esta conjugación da lugar a dos enlaces dobles adicionales en la unidad 

repetitiva del segmento rígido de los sistemas aromáticos con respecto a los alifáticos, lo 

cual explica su rigidez, su mayor Tg Rig, y la menor movilidad de sus segmentos rígidos. 

Estos resultados están de acuerdo con los resultados obtenidos por Yilgor et al
[62] en los 

que miden y comparan la cinética y el grado de separación de fases de diferentes series de 

poliuretanos basados en diisocianatos alifáticos y sus homólogos aromáticos, con la 

naturaleza del diisocianato como única variable. 

Otro factor que puede contribuir en las diferencias de cristalinidad entre sistemas basados 

en diisocianatos MDI[80,81] y HDI[82], son las diferencias entre las posibles

 

 

Esquema 2.1 Efecto de la estructura en la separación de fases. Especies resonantes más probables de los 

segmentos basados en MDI. a) Deslocalización electrónica entre el nitrógeno y el grupo carbonilo. b)  

Deslocalización electrónica entre el nitrógeno y el anillo aromático. 
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estructuras secundarias, tal y como se muestra en la Figura 2.12. Los poliuretanos 

basados en MDI tienen una estructura secundaria de menor entropía, debido al requisito 

configuraciónal entre dos unidades repetitivas, para que se de una totalidad de enlaces de 

 

 
Figura 2.12 Estructura secundaria de los segmentos rígidos. a) Estructura propuesta para los segmentos 

HDI/BD con una disposición planar. b) Estructura propuesta en la literatura de conformación escalonada 

para segmentos MDI/BD. En los modelos (●) nitrógeno, (●) carbono, (●) oxígeno, (○) hidrógeno. 
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hidrógeno entre los grupos amino y carbonilo. Por otro lado las unidades de HDI/BD, sin 

ese requisito conformacional, pueden dar lugar a la formación de cristales de segmento 

rígido más estables. 

Estos dos fenómenos, estérico-conjugacional influyente en la movilidad, y esterérico- 

conformacional influyente en la cristalinidad, pueden ser los responsables de que los 

poliuretanos basados en HDI presenten una mayor separación de fases y cristalinidad que 

los poliuretanos basados en MDI, dando lugar a materiales con propiedades físicas 

macroscópicas muy diferentes entre si, pese a la similitud del resto de su composición 

incluso para contenidos de segmento rígido semejantes. 

 

2.5.2.3 Análisis térmico de FT-IR 

En este apartado, de cara el estudio de la implicación de los diferentes grupos 

funcionales en la microstructura y transiciones térmicas de los mismos, se ha llevado 

acabo un análisis térmico de FT-IR con poliuretanos basados en HDI. 

En la Figura 2.13a,b se muestran las regiones de vibración de tensión de amina, N-H, y 

carbonilo, C=O, respectivamente, del espectro infrarrojo de un poliuretano HDI-30 a 

diferentes temperaturas. En ambos casos se observa la evolución hacia especies menos 

asociadas por puentes de hidrógeno con el aumento de temperatura.   

Como puede observarse en la Figura 2.14 el análisis térmico proporciona información 

acerca de la naturaleza de las transiciones observadas alrededor de 50 ºC, las cuales se 

asocian a movimientos de segmento rígidos y son consecuencia de una disminución de 

especies N-H. En la Figura 2.14 se representa la fracción entre la absorbancia de 

especies N-H asociadas por puentes de hidrógeno, AN-H,b, con máximo a 3320 cm-1, 

respecto a la absorbancia de todas las especies N-H, tanto asociadas por puentes de
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Figura 2.13 FT-IT térmico. Evolución del espectro de FT-IR con la temperatura para el material 

 HDI-30, a) en la región de vibración de tensión N-H y b) quita región vibración 

 de tensión carbonilo, C=O. 
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hidrógeno como no asociadas o libres, AN-H,f, con máximo en 3390 cm-1, y normalizadas 

con respecto a la absorbancia de la vibración de tensión de grupos C-H, en función de la 

temperatura. Se ha estudiado su evolución con la temperatura para tres poliuretanos 

basados en HDI con diferente contenido de segmento rígido. Alrededor de 50 ºC se 

observa una disminución de su valor para todas las composiciones estudiadas. La 

disminución de las especies asociadas por puentes de hidrógeno por encima de 120 ºC, 

se relaciona con la destrucción de los enlaces de hidrógeno interuretano en las fases 

ordenadas. El poliuretano con 80 % masa de segmento rígido presenta una menor 

disminución relativa de la banda N-H alrededor de 50 ºC, debido a la menor presencia de 

segmentos rígidos amorfos, mientras que alrededor de 150 ºC, debido a la elevada 

proporción de segmento rígido cristalino, la disminución de especies N-H asociadas es 

muy grande.  
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Figura 2.14 Evolución de la banda de tensión N-H con la temperatura y con el contenido de segmento 

rígido. Fracción de grupos N-H asociados por puentes de hidrógeno en función de la temperatura y  

contenido de segmento rígido. La fracción se expresa como la fracción entre los picos máximos  

de absorbancia de las especies libres y asociadas.   

 

2.5.2.4 Análisis de la nano/microestuructura mediante microscopía de fuerzas atómicas 

La microscopía de fuerzas atómicas es una herramienta muy útil a la hora de estudiar la 

morfología de fases de materiales nanoestructurados como copolímeros de bloque[83], en los 

que dos nanofases diferenciadas proporcionan una clara resolución.  

Los poliuretanos son copolímeros con bloques distintos que poseen propiedades mecánicas, 

como rigidez y dureza bien diferenciadas. Además, los segmentos flexibles y rígidos se 
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organizan formando estructuras con dimensiones en la nanoescala, por lo que pueden ser 

diferenciados bajo la punta del AFM. 

La Figura 2.15 muestra una serie de imágenes de 1 µm x 1 µm de superficies de fractura 

criogénica de poliuretanos con diferente contenido de segmento rígido. Un aspecto 

remarcable es que la escala de fases de las imágenes aumenta con el contenido de segmento 

rígido. Esto se relaciona con un incremento de la dureza del material al aumentar el 

contenido de segmento rígido en el poliuretano. 

El segundo aspecto a considerar en la morfología de fases es que los segmentos rígidos se 

asocian formando los llamados dominios rígidos, los cuales se organizan en el espacio en 

una geometría esférica-cilíndrica, como se ha muestrado en la Figura 1.2 de la Introducción. 

En la Figura 2.15 se puede apreciar que al aumentar la cantidad de segmento rígido en la 

composición del poliuretano, el número de dominios rígidos (puntos brillantes) por unidad 

de superficie aumenta. 

 

 
Figura 2.15 Microscopía de fuerzas atómicas de poliuretanos. Imágenes AFM de fase de 1 µm x 1 µm de 

superficies de fractura criogénica de a) HDI-10, b) HDI-17 y c) HDI-30. 

 

La distancia media entre dominios se ha estimado mediante un análisis de densidad de 

energía del espectro, power spectra density analysis (PSD). La distancia entre dominios 

se ha tomado del máximo de la curva de PSD, considerando de esta manera la media 

estadística entre las distancias entre los puntos más brillantes de la imagen. Debido a la 

cercanía entre los dominios rígidos del poliuretano HDI-30, este análisis no ha resultado 

sencillo. Además las zonas de mayor altura, que también causan un abrillantamiento de 

la imagen, interfieren con la señal de los dominios rígidos. 

En la Figura 2.16a se muestra el espectro PSD de una imagen de superficie de fractura 

de un poliuretano HDI-17. La distancia entre dominios se ha tomado directamente del 

máximo de la curva, correspondiendo a una frecuencia o distancia media de ~25 nm. 

Para los sistemas HDI-10 y HDI-30 la escasa resolución del máximo correspondiente a 

las distancias entre dominios, ha obligado tomar el punto de inflexión de las curvas de 

PSD, como valor medio de distancias. En este punto, muy próximo al máximo del pico 
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embebido, la segunda derivada, d2(PSD)/d(Frecuencia) ≈ 0. Los valores calculados de 

esta manera se recogen en la Tabla 2.13. Se observa que la distancia entre dominios 

disminuye de 31 nm para el HDI-10 a 17 nm para el HDI-30. Como puede deducirse, las 

distancias entre dominios disminuyen a medida que aumenta el contenido de segmento 

rígido. Este hecho se relaciona con el mayor aumento de dominios rígidos, los cuales se 

agrupan en un menor espacio a medida que aumenta su contenido. 

La Figura 2.16b, muestra la transformada rápida de Fourier de una imagen de AFM de la 

superficie de fractura del poliuretano HDI-17. Este tipo de imagen puede utilizarse para 

identificar estructuras de copolímeros[84]. El patrón circular sugiere un ordenamiento 

circular o esférico de los dominios rígidos. La Figura 2.16c,d muestra una imagen del 

poliuretano HDI-17 y el análisis de su perfil de alturas sobre los dos dominios señalados.  

Teniendo en cuenta que el grado de polimerización de los segmentos rígidos aumenta 

con su contenido, es sorprendente encontrar que el tamaño de los nanodominios no sigue 

la misma tendencia creciente. Este hecho puede deberse a un efecto nucleante 
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Figura 2.16 Análisis de la nanoestructura mediante AFM. a) Espectro de densidad de energía de una 

imagen de una muestra de HDI-17. b) Transformada rápida de Fourier de una imagen de 500 nm x 500 nm 

de HDI-17. c) Imagen de 250 nm x 250 nm de AFM de una muestra de HDI-17 y d) ejemplo de la 

medición de dos dominios y su distancia. 
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Tabla 2.13 Resultados de la nanoestructura mediante AFM. Valores de tamaños de dominios (d0) y 

distancias interdominio (L0) obtenidas mediante AFM para poliuretanos basados en HDI. 

Material 
L0 * 

(nm)  

L0^ 

 (nm)  

d0 ^ 

(nm)  

HDI-10 31.5 22.6 ± 9.4 11.2 ± 2.0 

HDI-17 25.5 24.3 ± 4.1 12.8 ± 2.1 

HDI-30 17.0 9.9 ± 4.3 8.4 ± 2.0 

* Calculado mediante PSD 

^ Media estadística de medidas directas sobre la imagen de AFM 

 

de segmentos rígidos sobre otros segmentos rígidos, dando como resultado un mayor 

número de dominios pero menores en tamaño, como se observa para el poliuretano HDI-

30. Sin embargo, debido a un incremento de la longitud de cadena y a la libertad de 

asociarse sin impedimento de otros núcleos vecinales, el tamaño de dominios de HDI-17 

aumenta respecto a los de HDI-10. Teniendo en cuenta estos resultados se puede sugerir 

que existe un punto de crítico en composiciones comprendidas entre el 17 y 30 % masa 

de segmento rígido. 

 

2.5.2.5 Propiedades superficiales de poliuretanos basados en HDI y MDI 

Las propiedades superficiales de un material son condicionantes a la hora de diseñar 

materiales para aplicaciones en contacto con la sangre o con soluciones acuosas, debido 

a la influencia de la superficie del material en la cinética de degradación o adhesión 

celular. La naturaleza química y disposición de los segmentos rígidos puede influir de 

manera dramática en las propiedades superficiales de los poliuretanos, condicionando el 

carácter hidrofílico, mojabilidad o tensión superficial.  

Con el fin de estudiar la mojabilidad y obtener una idea de la polaridad y la tensión 

superficial de los poliuretanos se han realizado medidas de ángulo de contacto de agua 

con la superficie de los mismos. La Figura 2.17 recoge imágenes de poliuretanos 

basados en HDI con diferente contenido en segmento rígido. La Figura 2.18a representa 

los valores de ángulo de contacto frente al porcentaje de segmento rígido, tanto de 

poliuretanos basados en HDI como en MDI. Se observa que los poliuretanos basados en 

MDI tienen ángulos de contacto mayores que los basados en HDI, lo que se relaciona 

con una menor polaridad de la superficie y una menor tensión superficial.  

Esta diferencia en ángulos de contacto puede deberse a dos razones diferentes; a) la 

diferencia entre los parámetros de interacción, mostrados en la Tabla 2.12, y b) la 

notoria diferencia en el grado de separación de fases. Esta última razón parece ser el 

efecto dominante, ya que considerando los nanodominios como pequeños dipolos, los 

poliuretanos basados en MDI, con un grado de separación de fases menor, darían lugar a 

momentos dipolares menores, proporcionando al material un carácter más apolar.  
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Figura 2.17 Mojabilidad del agua en diferentes poliuretanos. Gotas de agua depositadas sobre 

poliuretanos basados en HDI con diferente contenido de segmento rígido. 

 

Estos resultados concuerdan con los obtenidos anteriormente por diferentes técnicas. Los 

valores de ángulo de contacto se han utilizado para el cálculo de los valores de tensión 

superficial, mediante la aproximación de Rayleigh y Good[85], la cual se deriva de la 

aproximación de Young: 

 

                                          2
2 )cos1(

4

1
θγγ += OHPU                                                    (2.34) 

 

donde γPU  es la tensión superficial del poliuretano, γH2O  la tensión superficial de agua  (= 

72.8 mJ m-2 [85]) y θ  el ángulo de contacto entre el agua y el poliuretano.  

La Figura 2.18 muestra los valores de tensión superficial de los poliuretanos en función 

del contenido de segmento rígido. En ella también se indica el rango de tensión 

superficial óptima para aplicaciones biomédicas encontrado en la revisión de 

Gogolewsky[1]. Se observa, según esta clasificación, que los poliuretanos basados en 

HDI con bajo contenido de segmento rígido presentan valores de tensión superficial 

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

basados en HDI (■) y MDI (◊) con diferente contenido de segmento rígido. b) Tensión superficial, 

calculada mediante la ecuación (2.34) e indicación del rango biocompatible[1]. 
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2.6 PROPIEDADES MECÁNICAS DE LOS POLIURETANOS 

SINTETIZADOS 

Las propiedades mecánicas de los poliuretanos sintetizados dependen en gran medida 

del contenido y naturaleza del segmento rígido. Se han realizado tanto ensayos de 

tracción como de dureza Shore-D, así como análisis mecánico dinámico térmico 

(DMTA). 

 

2.6.1 Métodos 

Se han llevado a cabo ensayos de tracción sobre películas preparadas a partir de 

soluciones de poliuretano de 25 mg mL-1 de concentración en una mezcla de 

dimetilformamida y tetrahidrofurano en una relación de DMF:THF = 1:1. La velocidad 

de cruceta ha sido de 100 mm min-1 y la distancia inicial entre mordazas de 8.5 ± 0.5 

mm. El espesor de las muestras ha estado comprendida entre 80-140 µm y la anchura de 

2.5 mm. El equipamiento utilizado (MTS insight 10) ha estado provisto de mordazas 

neumáticas (Advantage Pneumatic Grips) y de una célula de carga de 250 N. Los 

resultados se han promediado de un mínimo de 3 muestras.  

Los ensayos de dureza se han realizado utilizando un equipo DuroTECH modelo M202 

siguiendo la norma Shore D. Se han tomado más de diez medidas sobre cada muestra, de 

unos 2 mm de espesor.  

Los ensayos mecánico dinámico térmico se han realizado mediante el modo de extensión 

uniaxial utilizando un analizador TA-Q-800 con geometría de muestra similar a las 

utilizadas en los ensayos de tracción. La distancia entre mordazas se ha mantenido en el 

rango de 12.5 ± 0.6 mm. La frecuencia de operación ha sido de 1 Hz, la amplitud de 25 

µm, el rango de temperatura desde -100 ºC a 100 ºC y la velocidad de calentamiento de 

3 ºC min-1. 

 

2.6.2 Ensayos de tracción 

La Figura 2.19 muestra curvas representativas tensión-deformación de algunos de los 

poliuretanos ensayados. La escala del eje x es logarítmica. Como puede verse 

comparando las curvas de los poliuretanos HDI-10, HDI-30 y HDI-50, la ductilidad 

disminuye a medida que aumenta el contenido de segmento rígido. Esta tendencia, 

aunque no mostrada en esta figura, también ha sido observada para los poliuretanos 

basados en MDI. 

Con el objeto de comparar el comportamiento mecánico de los poliuretanos basados en 

HDI y en MDI, en la Figura 2.19 también se muestra la curva del sistema MDI-40.  

La Figura 2.20 compara la elongación a rotura, la resistencia a tracción y el módulo
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Figura 2.19 Curvas de tensión-deformación de algunos poliuretanos preparados. En negro los 

poliuretanos basados en HDI: a) HDI-50, b) HDI-40, c) HDI-30, d) HDI-14 y e) HDI-10. f) En rojo un 

ejemplo de un poliuretano basado en MDI con 40 % masa SR (MDI-40). 

 

elástico de poliuretanos basados en HDI y MDI con diferente contenido de segmento 

rígido. En ambas series de poliuretano la resistencia aumenta con el contenido de 

segmento rígido, lo cual no es una tendencia generalizada en todos los poliuretanos[86]. 

Este hecho puede asociarse con una buena adhesión interfacial entre dominios rígidos y 

flexibles.  

Por otro lado, es común que el módulo elástico aumente con el contenido de segmento 

rígido, tal y como ocurre en este estudio tanto para los poliuretanos basados en HDI 

como en MDI.  

Como se puede observar, los poliuretanos basados en MDI presentan mayor ductilidad, 

mayor resistencia y menor módulo que los basados en HDI para un contenido similar de 

segmento rígido. Esto está relacionado con la previamente estudiada diferencia de 

nano/microestructura. La mayor resistencia de los poliuretanos basados en MDI debe 

relacionarse con la mayor cristalización inducida por deformación, que experimentan los 

segmentos rígidos de MDI dispersados en los dominios flexibles, los cuales se agrupan 

bajo la aplicación de una tensión uniaxial, que conlleva a un aumento considerable del 

número de interacciones entre cadena, como puentes de hidrógeno o fuerzas dispersivas, 

observándose que el módulo elástico incrementa.  

En el caso de los poliuretanos basados en HDI, la mayoría de los segmentos rígidos se 

encuentran asociados formando dominios rígidos de elevada cristalinidad y dan lugar a 

una estructura rígida que impide que los segmentos rígidos dispersos en los segmentos 
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flexibles se ordenen y orienten dando lugar cristalización inducida por deformación. 

A una determinada composicíon de segmento rígido, los poliuretanos basados en MDI 

presentan mayor ductilidad y resistencia que aquellos basados en HDI. 

Sin embargo, en lo que al módulo elástico se refiere, como se puede observar en la 

Figura 2.20c, los poliuretanos basados en HDI presentan mayor módulo elástico que los 

basados en MDI, lo que se asocia con el mayor ordenamiento de los segmentos rígidos, 

tal y como se ha observado mediante DSC y FT-IR.  
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Figura 2.20 Propiedades mecánicas. Resumen de propiedades mecánicas de poliuretanos basados en 

HDI (■) y MDI (◊). a) Elongación a rotura, b) resistencia, c) módulo elástico. 

 

2.6.3 Dureza 

Las diferencias en la nano/microestructura y naturaleza de los poliuretanos influyen 

también en otras propiedades macroscópicas de los poliuretanos como la dureza. La 

Figura 2.21 muestra la dureza Shore D de los poliuretanos basados en HDI y MDI con 

diferentes proporciones de segmento rígido. Como se observa, los poliuretanos basados 

en HDI presentan mayor dureza que aquellos basados en MDI para todo el rango de 

composiciones. 
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Relacionando estos resultados y los obtenidos mediante FT-IR y DSC con la 

nano/microestructura, se puede concluir que estas características influyen directamente 

en las propiedades finales. Cuanto mayor son la separación de fases y la cantidad de 

puentes de hidrógeno, mayor es la dureza. Estos resultados están también de acuerdo con 

el módulo elástico y la tensión superficial de los poliuretanos. 
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Figura 2.21 Dureza. Resultados de dureza Shore D para los diferentes poliuretanos basados en HDI (■) y 

MDI (◊) en función del contenido de segmento rígido.  

 

2.6.4 Análisis mecánico dinámico térmico 

El análisis mecánico dinámico térmico aporta información no sólo sobre las propiedades 

mecánicas sino además sobre la microestructura de los poliuretanos. 

Como se puede ver en la Figura 2.22, para los poliuretanos basados en HDI, el 

incremento del contenido de segmento rígido no influye significativamente en la Tg Flex, 

también observado por DSC, pero sin embargo  aumenta notablemente el módulo de 

almacenamiento, E´, a temperaturas superiores a esta transición. Uno de los factores más 

influyentes en las propiedades mecánicas es el morfológico, relacionado con la 

formación de entrecruzamientos físicos por los segmentos rígidos que proporcionan 

estabilidad mecánica por encima de la Tg Rig. Entre valores de composición de 10 y 30 % 

masa de segmento rígido los entrecruzamientos fñísicos adquieren mayor importancia, 

como también se observa en las endoterma de DSC y mediante AFM, debido a que el 

grado de polimerización del segmento rígido es suficientemente grande como para 

formar dominios rígidos cristalinos mediante puentes de hidrógeno. 
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Por otro lado se observa una mayor Tg Flex para el poliuretano MDI-50 atribuido a un 

mayor grado de mezcla entre los SF y SR. Esto concuerda con los datos de DSC. Para el 

sistema MDI-50 también se observa una mayor reducción de E´ con la temperatura en 

comparación con el HDI-50. En el caso de los segmentos MDI/BD, la aproximación a Tg 

Rig  supone una mayor pérdida de módulo de almacenamiento como consecuencia de una 

mayor proporción del material en estado amorfo en comparación con HDI-50, cuyos
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Figura 2.22 Análisis mecánico dinámico térmico de poliuretanos. Termogramas mecano dinámicos de 

poliuretanos basados en HDI con 10 % masa (HDI-10), 30 % masa (HDI-30) y 50 % masa  

(HDI-50) de segmento rígido, y en MDI con 50 % masa (MDI-50) 

 de segmento rígido.  

 

segmentos rígidos retienen la estructura físicamente entrecruzada como consecuencia de 

la formación de estructuras cristalinas con temperaturas de fusión por encima de 150 ºC, 

de acuerdo con los resultados de DSC. 

 

2.7 BIODEGRADACIÓN Y BIOCOMPATIBILIDAD DE LOS 

POLIURETANOS SINTETIZADOS 

2.7.1 Ensayos de biodegradación in-vitro  

Se han llevado a cabo ensayos de degradación hidrolítica incubando películas, de 8 mm 

de diámetro, 100 µm de espesor y preparadas por compresión, en una solución tampón 

de pH = 7.4 a 37 ºC. Los ensayos se han realizado de acuerdo al procedimiento 

explicado en bibliografía[87]. El tampón se compone de NaCl (8 g), KCl (0.2 g), 
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Na2HPO4 (1.44 g), NaH2PO4 (0.24 g) disueltos en 1 L de agua desionizada. La 

proporción tampón/poliuretano se ha mantenido próxima a 47 en todos los casos, con 

masas de muestra de alrededor de 12 mg en 0.6 mL de solución tampón. Se ha añadido 

azida de sodio (~ 0.03 % masa) como agente bacteriostático[2] de la solución tampón.  

El efecto del contenido de segmento rígido en la degradación hidrolítica en las 

condiciones citadas, se ha estudiado a partir de poliuretanos basados en HDI con 14, 17 

y 30 % masa de segmento rígido.  

Para estudiar la influencia de la naturaleza del segmento rígido en la degradación 

hidrolítica también se ha incubado un poliuretano basado en MDI, MDI-30. Con el fin 

de estudiar el efecto de la introducción de segmentos de policaprolactona en los 

segmentos flexibles, un poliuretano basado en HDI con 30 % masa de segmento rígido y 

con poli(hexametilencarbonato)diol (Mw = 2000 g mol-1) como segmento flexible, 

nombrado HDI-PHMC-30, aludiendo al diisocianato, unidad repetitiva del poliol y % 

masa del segmento rígido, ha sido igualmente analizado.  

La influencia del tiempo de incubación se ha estudiado extrayendo tres muestras de cada 

sistema a las 2, 3, 8, 20, 48 y 104 semanas (~ 2 años), las cuales se han utilizado para 

realizar medidas de pérdida de masa, espectroscopia de reflectancia atenuada (ATR), 

cromatografía de permeación en gel (GPC), ángulo de contacto y ensayos de dureza 

Shore D.  

La determinación de la pérdida de masa se ha llevado a cabo tras limpiar las películas de 

los diferentes poliuretanos con agua y etanol y tras ser posteriormente secadas a vacío a 

60 ºC durante 48 h. En todos los sistemas no se han observado cambios significativos (< 

2 % masa) en la masa total de las muestras durante los dos primeros años de degradación 

in-vitro, indicando una pobre migración del polímero hacia la solución tampón.  

Los ensayos de GPC se han llevado a cabo disolviendo 10 mg de las muestras secas en 

la apropiada cantidad de tetrahidrofurano obteniéndose soluciones de 1 % masa de 

concentración. Para facilitar la solubilización de los segmentos rígidos en los sistemas 

HDI-17, HDI-30 y HDI-PHMC-30 se han añadido 25 mg de anhídrido acético[88]. Los 

cromatogramas han indicado que no existe una reducción significativa de la masa 

molecular promedio en masa ni variación en la polidispersidad durante los dos primeros 

años de experimentación. Tampoco se han observado indicios de degradación mediante 

el resto de técnicas. 

Por lo tanto, se concluye, que tras dos años bajo las condiciones experimentadas, no 

existe degradación hidrolítica apreciable ni en los sistemas basados en HDI ni en MDI, 

ni con segmento flexibles basados en PCL-b-PHMC-b-PCL ni con PHMC. Este hecho 

puede estar relacionado con la estabilidad que los bloques de policarbonato 

proporcionan. Debido a ello los policarbonatos han sido investigados para el desarrollo 

de poliuretanos bioestables para aplicaciones biomédicas[4-6]. 
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2.7.2 Ensayos de biocompatibilidad in-vitro 

Los ensayos de biocompatibilidad in-vitro se han llevado a cabo siguiendo la norma 

ISO-10993. Se han realizado los dos siguientes ensayos:  

• Toxicidad y proliferación celular in-vitro (ISO-10993-5) 

• Morfología y adhesión celular (SEM) 

El primer ensayo consiste en un análisis espectrofotométrico de los extractos del 

poliuretano sobre el cual se cultivan células de la cepa L-929. Los resultados positivos 

representan los casos en los que el material desarrolla cierta toxicidad, análogos al 

policloruro de vinilo (PVC). Por otro lado, los materiales que se asemejan al polietileno 

(PE), se consideran no-tóxicos. Como se puede observar en la Figura 2.23a el 

poliuretano HDI-17 presenta un patrón negativo, incluso mejor que la referencia de PE. 

 

 
Figura 2.23 Resultados de toxidad in-vitro y adhesión celular. a) Resultados del  método extractivo 

ISO-10993-5 para determinar la toxicidad de los extractos de polietileno,  policloruro de  

vinilo y del poliuretano HDI-17 a diferentes tiempos. b) Crecimiento de la cepa celular  

de fibroblastos L-929 (amarillo) sobre el HDI-17, indicando buena adhesión.  

La escala es de 100 µm. 
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Por otro lado la micrografía SEM de la Figura 2.23b, muestra una buena proliferación 

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

sustrato. 

 

2.8 CONCLUSIONES 

• El análisis cinético ha revelado que los poliuretanos basados en HDI siguen un 

orden global de reacción próximo a n + m = 2. Se ha optimizado la etapa 

correspondiente a la formación del prepolímero, que requiere 5 h a 95 ºC.  

• Los poliuretanos basados en HDI presentan mayor separación de fases y una 

morfología más cristalina del segmento rígido que los basados en MDI. 

• Los poliuretanos basados en HDI presentan mayor módulo elástico y valores de 

dureza, pero menor elongación a rotura y resistencia que los basados en MDI. 

Los poliuretanos basados en MDI experimentan una notable cristalización 

inducida por deformación, la cual no se observa en los poliuretanos basados en 

HDI.  

• Los poliuretanos basados en HDI presentan una menor dependencia de las 

propiedades mecánicas con la temperatura en comparación con los poliuretanos 

basados en MDI.  

• Durante los dos primeros años de incubación a pH = 7.4 y 37 ºC no se han 

observado signos perceptibles de degradación hidrolítica in-vitro ni bien en los 

poliuretanos basados en MDI ni en los basados en HDI. Este hecho se relaciona 

con la gran estabilidad proporcionada por los segmentos de policarbonato 

presentes en la fase flexible. 

• Los poliuretanos basados en HDI no presentan toxicidad sobre el medio de 

cultivo celular de la cepa L-929, resultando ser materiales biocompatibles. 
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3.1 INTRODUCCIÓN Y MOTIVACIÓN 

En el presente capítulo se exponen los diferentes tratamientos químicos de 

funcionalización aplicados a los nanotubos multipared, así como su caracterización.  

Los tratamientos, al igual que con otros nano-objetos[1], se realizan previamente a la 

síntesis de nanocomposites con los objetivos de mejora que se marcan a continuación: 

� Pureza de los nanotubos 

� Dispersión de los nanotubos en disolventes 

� Dispersión de nanotubos en matrices 

� Adhesión interfacial nanotubo-matriz 

� Nanoconfinamiento de nanotubos en una determinada fase  

Los nanotubos, previamente a ser utilizados, han sido purificados mediante un 

tratamiento ácido, mediante el cual es posible eliminar impurezas debidas 

principalmente a la presencia de restos de catalizadores en forma de nanopartículas 

metálicas, las cuales se mantienen unidas a los extremos de los nanotubos. El 

tratamiento ácido, además, introduce grupos carboxílicos[2] en las paredes de los 

nanotubos, lo cual favorece su dispersión y posterior modificación química[3].  

Los tratamientos químicos o de funcionalización sobre la superficie de los nanotubos se 

centran normalmente en la mejora de la dispersión y la adhesión interfacial[4], de manera 

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

matriz, creando así materiales muy resistentes.  

En este capítulo se presentan los diferentes procedimientos empleados en la 

funcionalización de nanotubos con diferentes grupos orgánicos, tales como segmento 

flexible de poliuretano, segmento rígido de poliuretano y una amina con larga cadena 

alquílica, así como su caracterización. El objetivo es estudiar la influencia de la 

funcionalización sobre la solubilidad y dispersión de los nanotubos y relacionarla, en el 

siguiente capítulo, con las propiedades finales de los nanocomposites.  

   

3.2 MATERIALES Y MÉTODOS 

3.2.1 Nanotubos y reactivos 

Los nanotubos de carbono multipared utilizados en este trabajo han sido suministrados 

por Nanocyl (Bélgica)[5] con el nombre comercial Nanocyl 3100 (Thin-MWCNT) con 

una pureza del 95% y un contenido inferior al 5 % de carbono amorfo y restos de 

catalizadores.  

En el tratamiento ácido de los nanotubos se han empleado HNO3 y H2SO4 de Panreac 

del 65 % y 96 % de pureza, respectivamente. Los disolventes utilizados han sido N,N-
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dimetilformamida (Panreac) con una pureza del 99.8 % y tetrahidrofurano (Lab-Scan, 

Analytical Sciences).  

Por otra parte, tanto el diisocianato de 1,6-hexametileno, el poliol, poli(-caprolactona-

b-hexametilencarbonato-b--caprolactona)diol y el 1,4-butanodiol utilizados han sido 

los empleados en la síntesis de las matrices poliuretano. 

 

3.2.2 Métodos de caracterización 

3.2.2.1 Microscopía de fuerzas atómicas  

La caracterización morfológica, tanto de los nanotubos originales como de los obtenidos 

tras el tratamiento ácido, se ha realizado mediante microscopía de fuerzas atómicas. La 

relación de aspecto de los nanotubos se ha determinado mediante el análisis estadístico 

de un compendio de imágenes, en las que se han medido tanto el diámetro (utilizando el 

propio programa del AFM) como las longitudes (utilizando el programa AnalySIS-docu 

para visualización y análisis microscópico). 

Las muestras se han preparado dispersando los nanotubos en DMF en una 

concentración de 0.02 mg mL-1, sonicando con una sonda de ultrasonidos de elevada 

potencia (750 W) al 20 % de amplitud durante 5 min y en un baño de media potencia 

durante 30 min. Posteriormente, las dispersiones se han diluido con DMF hasta una 

concentración de 0.005 mg mL-1 y se han sonicado en el baño durante 1 h, diluyéndose 

posteriormente con acetona hasta una concentración de 0.0025 mg mL-1 y se han 

sonicado nuevamente en el baño durante 2 h. Finalmente, antes de depositar las 

dispersiones sobre soportes de mica, se han diluido en una mezcla 1:1 de DMF/acetona 

hasta una concentración de 0.00125 mg mL-1 y se han sonicado durante 30 min en baño. 
 

3.2.2.2 Análisis termogravimétrico 

Los ensayos termogravimétricos se han llevado a cabo utilizando N2 como gas de purga. 

La cantidad de muestra analizada ha estado comprendida entre 1 y 2 mg y las medidas 

se han realizado desde 25 ºC hasta 1000 ºC a una velocidad de calentamiento de 10 ºC 

min-1. 
 

3.2.2.3 Espectroscopia Raman 

Los espectros se han obtenido utilizando un láser de excitación con longitud de onda de 

514 nm en el rango de 150-3200 cm-1. Para cada muestra se han registrado 5 

acumulaciones cada 10 s. Las muestras de nanotubos se han  depotasitado sobre portas 

de vidrio y se han analizado directamente bajo la sonda. 
 

3.2.1.4 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier 

Las muestras para el análisis de FT-IR se han preparado empleando una concentración 
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de 2.5 mg nanotubo g-1 KBr. Se han mezclado en un mortero aproximadamente 0.5 mg 

de nanotubos con 200 mg de KBr. Los espectros infrarrojos de los nanotubos se han 

obtenido empleando una anchura espectral de 400-4000 cm-1, realizando 500 barridos 

con una resolución de 1 cm-1 para la adquisición de cada espectro y a una temperatura 

de 120 ºC para evitar interferencias debidas a la absorción de humedad. 
 

3.2.2.5 Espectroscopia ultravioleta-visible 

Los espectros ultravioleta visible (UV-Vis) se han compilado en el rango de 200-1000 

nm utilizando cubetas de cuarzo como contenedores para las muestras. Como blancos se 

han empleado los disolventes puros y las mezclas de disolventes utilizadas en cada caso.  
 

3.3 TRATAMIENTO ÁCIDO: PURIFICACIÓN Y 

FUNCIONALIZACIÓN CARBOXÍLICA 

La purificación e introducción de grupos carboxílicos en los nanotubos se ha llevado a 

cabo dispersando los nanotubos en una mezcla H2SO4:HNO3 (3:1) en una relación de 

100 mg/130 mL y sonicando durante 2 h en baño. La reacción de oxidación se ha 

detenido vertiendo la mezcla de nanotubos sobre agua destilada. La suspensión de 

nanotubos ácidamente tratados se ha filtrado a través de membranas de PTFE con 

diámetro de poro de 0.20 m y se han lavado con agua hasta que el pH del agua de 

filtrado ha sido igual al del agua utilizada. Finalmente, los nanotubos ácidos (MWCNT-

COOH) se han lavado con acetona y se han secado a vacío durante al menos 12 h. La 

relación de grupos carboxilo introducidos se ha estudiado mediante valoración por 

retroceso[6], obteniéndose un valor medio de 1.4 ± 0.5 x 10-3 mol -COOH g-1nanotubo[7]. 

En la Figura 3.1 se muestra una curva típica de valoración potenciométrica. En este 

procedimiento se han tratado 8 mg de nanotubos ácidos con 2.2 mL de una solución 

0.02 N de NaOH, añadiendo 15 mL de agua extra para facilitar su manipulación. Se ha
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Figura 3.1 Valoración por retroceso de los –COOH. Curva típica de valoración de los  

grupos ácido en los nanotubos acidificados. 
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dejado reaccionar la mezcla toda la noche a temperatura ambiente con agitación 

constante y la solución se ha filtrado a vacío a través de membranas de poliamida de 

0.45 µm de tamaño de poro. Finalmente, se ha realizado la valoración potenciométrica 

mediante sucesivas adiciones de 0.2 mL de HCl 0.01 N, midiéndose el pH entre ellas. El 

punto de equivalencia se alcanza cuando el pH de la mezcla se iguala al pH 

correspondiente al agua utilizada en la preparación de las soluciones. 

En la Figura 3.2 se muestran los resultados de la caracterización estadística de los 

diámetros y longitudes de los nanotubos originales y tratados ácidamente. La 
 

 

 
Figura 3.2 Caracterización dimensional de los nanotubos. a) Imagen topográfica de 5 µm x 5 µm de 

nanotubos originales donde se señalan los nanotubos utilizados en el análisis topográfico en b) y c).     
d,e) Imágenes topográficas de 10 µm x 10 µm de nanotubos originales y tratados ácidamente.                 
f,g) Distribución de diámetros y longitudes obtenida mediante el análisis de aproximadamente                               

115 nanotubos originales (rojo) y tratados ácidamente (azul), respectivamente. 
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metodología empleada se detalla en las Figuras 3.2a-c. Las Figuras 3.2d,e muestran. La 

imágenes topográficas de 10 µm x 10 µm de nanotubos originales y tratados 

ácidamente, respectivamente. Las Figuras 3.2f,g muestran las distribuciones de 

diámetros y longitudes de nanotubos originales (rojo) y tratados ácidamente (azul), 

respectivamente. El valor medio de los diámetros de los nanotubos originales es de 14 ± 

6 nm, mientras que el de los tratados ácidamente se ha reducido a 12 ± 5 nm. Esta 

reducción se asocia a la destrucción total de algunas paredes exteriores de los 

nanotubos. Se observa una notable reducción en la longitud media de los nanotubos 

originales con respecto a los tratados ácidamente, de 1639 ± 1331 nm a 740 ± 519 nm 

(Figura 3.2g). Este hecho se relaciona con una preferente oxidación de los extremos de 

los nanotubos, donde la probabilidad de encontrar defectos es mayor[2]. 

En el Esquema 3.1 se representa la reducción de la relación de aspecto de los nanotubos. 

Como se muestra cualitativamente en la Figura 3.3, el tratamiento ácido, debido al 

aumento de las repulsiones electrostáticas entre nanotubos y a la mejor interacción con 

las moléculas de disolvente, provoca una mayor solubilidad de los nanotubos en 

disolventes polares tales como el agua. 

 

 
Esquema 3.1 Reducción de la relación de aspecto. Reducción de la relación de  

aspecto con el tratamiento ácido. 
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Figura 3.3 Efecto del tratamiento ácido sobre la solubilidad de los nanotubos. Dispersabilidad de 

nanotubos en agua sometidos a sonicación moderada y una representación esquemática de la situación 

físico-química. a) Nanotubos originales en agua y b) nanotubos tratados ácidamente en agua. 

 c) Representación esquemática de las interacciones ácido-base 

 entre grupos carboxilo y moléculas de agua.  

 

La introducción de grupos funcionales oxigenados también ha sido estudiada mediante 

análisis elemental, analizando las proporciones de carbono, hidrógeno y oxígeno, 

{C,H,O}. Se ha obtenido una relación de {99.3 %, 0.5 %, ~0 %} para los nanotubos 

originales y de {88.1 %, 1.1 %, 9.6 %} para los tratados ácidamente. Además del 

aumento del porcentaje de oxigeno, se observa un aumento de la proporción de 

hidrógeno, como consecuencia de la introducción de especies oxigenadas con grupos 

hidrógeno tales como el grupo ácido carboxílico o hidroxilo. Estos grupos dan lugar a 

un mayor número de interacciones dipolares y ácido-base con disolventes polares como 

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

3.4 FUNCIONALIZACIÓN ORGÁNICA DE NANOTUBOS  

La funcionalización de nanotubos con segmento flexible de poliuretano se ha llevado a 

cabo para estudiar el efecto de un preferible nanoconfinamiento de los nanotubos en los 

dominios flexibles del poliuretano. Asimismo, de cara a favorecer el confinamiento de 

los nanotubos en los dominios rígidos, se ha llevado a cabo la funcionalización de 

nanotubos con segmento rígido. Por otro lado, nanotubos también se han funcionalizado 
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con octadecilamina (ODA), lo cual se sabe que proporciona buena dispersión en 

disolventes orgánicos. 

De esta manera se pretende estudiar el efecto de una buena dispersión, confinamiento 

selectivo o preferencial y su influencia en las propiedades mecánicas de los 

nanocomposites derivados. 

El Esquema 3.2 recoge las metodologías seguidas en las tres funcionalizaciones 

orgánicas realizadas. 

 

 

Esquema 3.2 Funcionalización orgánica de  nanotubos. Esquema de las diferentes funcionalizaciones 

orgánicas realizadas sobre los nanotubos tratados ácidamente. Funcionalización de nanotubos con               

a) segmento flexible, b) segmentos rígido y c) octadecilamina.  

 

3.4.1 Funcionalización de nanotubos con segmento flexible de 

poliuretano 

La funcionalización de nanotubos con segmento flexible (Esquema 3.2a) se ha realizado 

de la siguiente manera: 0.1 g de MWCNT-COOH (~ 1.4 x 10-4 mol de -COOH) se han 

dispersado en 300 mL de DMF anhidra utilizando una sonda de sonicación durante 3 

min, seguido de 30 min de sonicación moderada en un baño y finalmente, de 1 min de 

sonicación con sonda. Se ha eligido DMF como disolvente debido a su capacidad 

demostrada de dispersar los nanotubos de carbono[8,9]. La dispersión se ha cargado en 

un reactor de tres bocas provisto de entrada de nitrógeno, el cual se ha dejado fluir 

durante alrededor de 1 min. A continuación se han añadido 200 µL de HDI (1.19 x 10-3 

mol; ~ 8 veces en exceso respecto a los -COOH) al reactor, provisto de un agitador 

magnético, y la mezcla se ha dejado reaccionar a 95 ºC durante 5 h. Tras este tiempo se 

han añadido 4.4 g de PCL-b-PHMC-b-PCL (2.18 x 10-3 mol; ~ 2 veces en exceso 

respecto a HDI de manera que no se produzca el entrecruzamiento) disueltos en 20 mL 

de DMF y dejado reaccionar a 100 ºC durante 1 h y toda la noche a 95 ºC. Tras la 
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reacción, la mezcla se ha filtrado a través de una membrana de polifluoruro de 

vinilideno (PVDF) de 0.45 µm de tamaño de poro, tras lo cual los nanotubos se han 

lavado con acetona. Posteriormente los nanotubos se han envuelto en una membrana de 

PVDF de 9 cm de diámetro con 0.45 µm de tamaño de poro, enroscándose el envoltorio 

con cordones de nylon y colocándose en un extractor Soxhlet, con THF como 

disolvente extractivo, durante 48 h para eliminar el PCL-b-PHMC-b-PCL en exceso. 

Tras la extracción, los nanotubos extraídos se han introducido en un horno de vacío a 60 

ºC durante al menos 12 h. Los nanotubos obtenidos se han guardado en un desecador 

dentro de viales de vidrio.  

 

3.4.2 Funcionalización de nanotubos con segmento rígido de 

poliuretano 

El protocolo seguido para la funcionalización de nanotubos con segmento rígido 

(Esquema 3.2b) ha sido el mismo que para la funcionalización con segmento flexible, 

con la diferencia que en lugar de poliol, se añaden 0.4 g de BD (4.44 x 10-3 mol; ~ 4 

veces exceso respecto al HDI) disueltos en 20 mL de DMF. El protocolo de secado y 

lavado ha sido el mismo que el utilizado en la funcionalización previa. 

 

3.4.3 Funcionalización de nanotubos con octadecilamina 

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

propuesto en la bibliografía[10] y ampliamente utilizado para la dispersión de nanotubos 

de carbono de pared única[11]. Se han introducido 0.1 g de nanotubos tratados 

ácidamente y 1.1 g de ODA en un reactor de una boca de 25 mL y se han mezclado con 

ayuda de una espátula. Se ha cerrado el reactor y dejado reaccionar a 120 ºC durante 72 

h. Transcurrido este tiempo se ha enfriado a temperatura ambiente. El exceso de ODA 

se ha eliminado dispersando los nanotubos obtenidos en 160 mL de etanol mediante una 

sonda de ultrasonidos (20 % de amplitud) durante 3 min. La dispersión se ha filtrado y 

los nanotubos retenidos en el filtro se han redispersado en 200 mL de THF utilizando 

una sonda de ultrasonidos durante 2 min. Esta dispersión se ha filtrado y los nanotubos 

se han dejado secar en un horno de vacío a 60 ºC durante al menos 12 h. Los nanotubos 

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

 

3.4.4 Caracterización 

3.4.4.1 Analisis termogravimétrico  

La cantidad de grupos orgánicos que permanecen anclados a los nanotubos tras la 

funcionalización y los tratamientos de lavado, se ha determinado mediante análisis 
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termogravimétrico. La Figura 3.4 muestra el termograma y la curva derivada (dW/dT) 

de una muestra de nanotubos funcionalizados con segmento rígido. A 289 ºC, se 

observa la pérdida de masa correspondiente a los grupos orgánicos y a 561 ºC, la 

pérdida de masa correspondiente a la degradación del nanotubo. El porcentaje de grupos 

orgánicos incorporados tras los tratamientos se ha calculado integrando el área del pico 

correspondiente a la pérdida de masa a 289 ºC y refiriéndola al área total del 

termograma. La Tabla 3.1 lista las relaciones obtenidas en cada caso. Como puede 

observarse, las pérdidas de masa correspondientes a las funcionalizaciones son 

ligeramente inferiores al 30 %, siendo máxima en el caso de los nanotubos 

funcionalizados con segmento rígido y muy similar para los nanotubos funcionalizados 

con segmento flexible y ODA. 

 

 
Figura 3.4 Determinación cuantitativa de la funcionalización mediante TGA. Termograma (gris) de 

nanotubos funcionalizados con segmento rígido y su curva derivada (curva negra). En azul se muestra el 

área utilizada para la determinación del grado de funcionalización.  

 

Se debe tener en cuenta que a pesar de la similitud en los valores de las pérdidas de 

masa, las reactividades pueden ser muy diferentes, como se deduce de las cantidades 

molares remanentes en cada caso. Aunque debe analizarse con precaución, debido a la 

gran desviación estándar en la valoración química de los –COOH, el elevado valor de 

1.57 x 10-3 mol de −(HDI-BD)n− g-1 nanotubo puede deberse a reacciones paralelas con 

grupos hidroxilos también presentes en los nanotubos, los cuales no se contabilizan en 

la valoración química llevada a cabo.  

En lo que respecta a la funcionalización con segmento flexible, la mayor masa 

molecular del segmento flexible implica un menor número de moléculas de segmento 

flexible ancladas al nanotubo.  
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Sin embargo, la cantidad de moléculas de ODA se ajusta bien a la cantidad de grupos    

–COOH valorados. Esto puede deberse a la naturaleza ácido-base de la reacción de 

funcionalización. De hecho, esta reacción ha sido previamente empleada para la 

determinación de grupos –COOH presentes en los nanotubos[12].  

 
Tabla 3.1 Cuantificación de la funcionalización orgánica mediante TGA. Pérdidas de masa obtenidas 

mediante TGA y moles de grupos orgánicos anclados en los nanotubos calculados   

 a partir de las masas moleculares de los grupos orgánicos.  

Funcionalidad 

Pérdida 

de masa 

(%) 

Mw del grupo  

orgánico 

(con n = 1) (g mol-1) 

103 x mol grupo 

orgánico  

g-1 nanotubo 

-COOH  45 1.4 ± 0.5 

- (HDI-BD)n- 28.8 258 1.57 

- (HDI- PCL-b-PHMC-b-PCL)n- 24.0 2192 0.14 

H3N
+-(CH2)17-CH3 24.4 270 1.2 

 

3.4.4.2 Caracterización espectroscópica: FT-IR y Raman 

Las espectroscopias Raman e infrarroja de transformada de Fourier son técnicas de gran 

utilidad y complementarias en el análisis estructural y de grupos funcionales de 

materiales carbonaceos y nanoestructuras de carbono[13].   

En la Figura 3.5 se muestran los espectros FT-IR y Raman de los nanotubos originales y 

los tratados ácidamente. En el espectro FT-IR los grupos funcionales polarizados como 

el carbonilo (~1735 cm-1), etoxi (~1050-1200 cm-1) o hidroxilo (~3400 cm-1) son 

detectados fácilmente. Se observa que con el tratamiento ácido la intensidad tanto de los 

grupos carbonilo como hidroxilo aumentan. En el espectro Raman, los enlaces 

polarizables como el C-C, C-H o C=C se detectan más fácilmente. Las principales 

características del espectro Raman son las bandas D de desorden-inducido, a 1350 cm-1, 

la banda G correspondiente a estructuras grafíticas cristalinas, a 1585 cm-1, y un hombro 

a 1610 cm-1, banda D´, que aumenta con el tratamiento ácido[14,15]. 

En la Figura 3.6 se muestran los espectros FT-IR de los nanotubos funcionalizados con 

diferentes grupos orgánicos. En todos los espectros se observa la banda correspondiente 

al esqueleto C=C a 1570 cm-1. En el espectro de los nanotubos funcionalizados 

ácidamente, además de las bandas asociadas con los grupos hidroxilo y carboxilo, se 

observa un aumento en la intensidad de la banda correspondiente a la vibración de 

tensión C-H, en la región de 2950 cm-1. Por otra parte, la funcionalización con segmento 

rígido introduce grupos hidroxilo y grupos uretano, por lo que se observa un aumento de 

la intensidad de la banda en la región con máximo a 3360 cm-1, así como en la vibración 

de tensión de C-H alifáticos a 2930 cm-1. En la Figura 3.6 se observa que a medida que 

aumenta el número de grupos C-H incorporados con el grupo orgánico, la relación 
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Figura 3.5 Efecto del tratamiento ácido. Espectros FT-IR (gris) y Raman (negro) de: a) MWCNT y b) 

MWCNT-COOH, indicando el incremento 

 en la intensidad de la banda D´.  

 

de intensidades de estas dos bandas se reduce siguiendo el orden: MWCNT-SR > 

MWCNT-SF > MWCNT-COO(-)(+)ODA. 

La reducción de la intensidad de la banda de carbonilo tras la funcionalización de 

nanotubos ácidos tanto con segmento rígido como con flexible, se asocia a una 

disminución del momento dipolar respecto al grupo carboxílico. En la funcionalización 

con segmento rígido, además de los grupos carbonilo de uretano del segmento rígido, 

los grupos carboxílicos se transforman en amidas y en la funcionalización con segmento 

flexible, además de los grupos éster y carbonato del poliol, los grupos carboxílicos se 

transforman en ésteres. 

Aunque en los espectros de la Figura 3.6 se observan variaciones importantes en la 



Capítulo 3                                            Funcionalización de Nanotubos de Carbono Multipared 

 

 118 

3750 3500 3250 3000 2750 1750 1500 1250 1000 750

 

 

T
ra

n
s

m
it

a
n

c
ia

 (
u

.a
)

Número de onda (cm
-1

)

ORIGINALES

MWCNT-COOH

MWCNT-SR

MWCNT-SF

MWCNT-COO
(-)

 
(+)

ODA

3360 cm
-1

2930 cm
-1

1040 cm
-1

1570 cm
-1

1265 cm
-1

1720 cm
-1

1 

Figura 3.6 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) de nanotubos. 

Caracterización espectroscópica de las funcionalizaciones orgánicas. 

 

intensidad de algunos picos, otras características, como la línea base e intensidades 

relativas de algunas bandas, no varían considerablemente, sugiriendo que algunas 

bandas intrínsecas de los nanotubos permanecen invariables. 

3.4.4.3 Dispersabilidad de los nanotubos funcionalizados  

La estabilidad de los nanotubos funcionalizados con diferentes grupos orgánicos en 

disolventes como THF, THF/DMF y DMF se ha estudiado mediante UV-Vis, midiendo 

la absorbancia a 600 nm, de dispersiones de nanotubos antes y después de ser sometidas 

a un tratamiento de sedimentación mediante centrifugación. Las dispersiones de 

nanotubos se han preparado con una concentración inicial de 0.015 mg mL-1 sonicando 

con sonda durante 10 min y en un baño de media potencia durante 2 h. Inmediatamente 

se ha medido su absorbancia. Las dispersiones se han sometido a centrifugación a 5500 

rpm durante 90 min y medido la absorbancia del sobrenadante. La Figura 3.7 muestra el 

porcentaje de nanotubos remanentes en la dispersión, calculado considerando que la ley 

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

 

                                                   
i

c
ic CC

A

A
×=                                                              (3.1)  
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Figura 3.7 Estabilidad de los diferentes nanotubos en THF, THF/DMF y DMF. a) MWCNT-COOH. 

b) MWCNT-SR. c) MWCNT-SF. d) MWCNT-COO(-)(+)ODA. 

 

Ci y Co, son, respectivamente, las concentraciones iniciales y finales de nanotubo en el 

sobrenadante y Ai y Ac son, respectivamente, las absorbancias a 600 nm antes y después 

de la centrifugación.   

La dispersabilidad de los diferentes nanotubos puede entenderse analizando 

simultáneamente los parámetros de solubilidad de los disolventes utilizados y de los 

grupos orgánicos incorporados a los nanotubos. En la Tabla 3.2 se listan los parámetros 

de solubilidad calculados para los grupos orgánicos, así como de los disolventes. 

Se observa que la estabilidad  en THF de los nanotubos tratados ácidamente es inferior a 

la estabilidad en DMF. Este hecho puede deberse al mayor valor del parámetro de 

solubilidad de los nanotubos ácidos como consecuencia de la presencia de grupos 

carboxílicos polares sobre la pared de los nanotubos. La solubilidad/estabilidad de los 

nanotubos en THF aumenta a medida que el parámetro de solubilidad del grupo 

orgánico anclado disminuye. La estabilidad de las dispersiones de nanotubos 

funcionalizados con segmento rígido en DMF es mayor que en THF o en la mezcla de 

disolventes. Este hecho se asocia con el mayor valor del parámetro de solubilidad del 

segmento rígido. La solubilidad en DMF decrece a medida que el parámetro de 

solubilidad del grupo funcional decrece.  

Este análisis de solubilidad puede considerarse como un método de reafirmar la 

introducción de los grupos funcionales deseados sobre las paredes de los nanotubos 
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tratados ácidamente. 

 
Tabla 3.2 Parámetros de solubilidad. Parámetros de solubilidad de los disolventes  

empleados junto con aquellos calculados para los grupos orgánicos.  

Material 
δδδδ  

(J1/2cm-3/2) 

THF 18.6§ 

DMF 24.7§ 

-COOH ≥ 25Ø 

- (HDI-BD)- 23* 

PCL-b-PHMC-b-PCL 20.9* 

H2N-(CH2)17-CH3 19.1* 
§ Obtenido de bibliografía[16]. 
Ø Debido a que el tratamiento ácido incorpora 

grupos polares se considera mayor que el de DMF 

(buen disolvente de nanotubos de carbono).  
* Calculado utilizando los volúmenes molares de 

Feedors y el método de Hoftyzer-Van Krevelen[16]. 

 
3.5 CONCLUSIONES 

• El tratamiento ácido provoca una reducción de la relación de aspecto de los 

nanotubos de 117 hasta 62. El tratamiento ácido, como se ha podido confirmar 

por el aumento de la intensidad de las bandas de FT-IT de los grupos C-H, 

hidroxilo y carboxilo,  introduce defectos en la estructura de los nanotubos.  

• En todos los casos, la funcionalización orgánica resultante con respecto a la 

masa total de nanotubos ha sido del orden del 30 %. Considerando las masas 

moleculares de los segmentos flexibles, rígidos y de la octadecilamina, el grado 

de funcionalización expresado como mol g-1 nanotubo, decrece a medida que 

aumenta la masa molecular del grupo orgánico. 

• La solubilidad de los nanotubos funcionalizados con diferentes grupos orgánicos 

en THF, DMF y mezcla DMF/THF depende de la similitud entre los valores de 

los parámetros de solubilidad del disolvente y los calculados para los diferentes 

grupos orgánicos. 
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4.1 INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se presentan y discuten los resultados referentes al estudio de 

nanocomposites de poliuretano y nanotubo de carbono multipared con diferentes 

funcionalizaciónes, empleando poliuretanos de diferente contenido y naturaleza de 

segmento rígido, y preparados mediante métodos de síntesis diferentes. Se enfatiza en la 

influencia de la concentración y tipo de funcionalización del nanotubo de carbono, así 

como en el contenido y naturaleza del segmento rígido de la matriz poliuretano, tanto en 

las propiedades mecánicas como térmicas y eléctricas de los nanocomposites 

resultantes. 

 

4.2 MÉTODOS Y MATERIALES 

Se han empleado diferentes protocolos de preparación de nanocomposites: mezclado 

por solución (solvent cast, SC), infiltración de nanorredes de nanotubos de carbono 

(buckypapers, BP) con soluciones de PU y mediante polimerización in-situ. El 

mezclado por solución se ha empleado en la preparación de nanocomposites con bajo y 

medio contenido de nanotubo. La infiltración de nanorredes se ha utilizado en la 

preparación de nanocomposites con contenido medio y alto de nanotubo. La 

polimerización in-situ se ha llevado a cabo con el objetivo de aumentar las interacciones 

nanotubo-matriz y así favorecer la transferencia de carga al nanotubo de cara a preparar 

materiales de elevada resistencia.  

 

4.2.1 Nanocomposites por solución 

A continuación se describe el método que se ha seguido en la preparación de 

nanocomposites mediante mezclado por solución. La cantidad requerida de nanotubos 

tratados ácidamente se ha suspendido en 6 mL de mezcla DMF/THF (1:1) y se ha 

sonicado mediante sonda al 20 % de amplitud durante 10 min. A continuación se han 

añadido 6 mL de una disolución de poliuretano en la mezcla de disolventes de 50 mg 

mL-1 de concentración. La mezcla poliuretano/disolventes/nanotubo se ha sonicado con 

sonda utilizando las mismas condiciones descritas anteriormente y en un baño de media 

energía durante 2 h y se han vertido en moldes de PTFE de 4 cm x 4 cm x 1 cm. El 

disolvente se ha eliminado utilizando un ciclo de vacío en condiciones controladas de 

presión y temperatura. El ciclo de vacío consta de 24 h a temperatura ambiente y 700 ± 

40 mbar, 24 h a 60 ºC y 700 ± 40 mbar y 24 h a 60 ºC y 200 ± 20 mbar. Los disolventes 

se recuperan y tratan apropiadamente. 

Las propiedades mecánicas de los nanocomposites preparados tanto por solución como 

por infiltración se han modelado en función de la fracción en volumen de nanotubos, φ, 

la cual se ha calculado a partir de de la fracción en masa, XMWCNT, la densidad del 
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polímero, ρPolímero, y la densidad de los nanotubos multipared, MWCNTρ , utilizando la 

siguiente ecuación[1]: 
 

                      
( ) ( ) MWCNTPolímeroMWCNTPolímeroMWCNTMWCNT

MWCNT

XX

X

ρρρρ
φ

// −+
=                 (4.1) 

 

La densidad de los nanotubos multipared[1] se ha considerado 1750 kg m-3, mientras que 

la de los poliuretanos se ha medido experimentalmente y ha resultado ser del orden de 

~1100 kg m-3. 

 

4.2.2 Nanorredes de nanotubos de carbono y sus nanocomposites 

La preparación de las nanorredes de nanotubos de carbono o buckypapers se ha 

realizado de acuerdo al siguiente protocolo: se han dispersado 30 mg de nanotubos 

tratados ácidamente en 250 mL de DMF mediante sonicación en un baño de media 

potencia, seguido de 10 min de sonicación con sonda. A continuación las dispersiones 

se han filtrado a través de membranas de PTFE, con diámetro medio de poro de 0.2 �m, 

utilizando siempre una presión de filtración de 200 ± 20 mbar, con el objeto de 

conseguir el mismo grado de entrecruzamiento entre nanotubos en cada red antes de su 

infiltración con poliuretano. El control de la presión se ha realizado mediante la 

conexión del sistema de filtración a una bomba controladora de vacío (Vacuubrand, 

PC620NT series) con sistema de recuperación de disolventes 

La estructura de las nanorredes de nanotubos antes de la infiltración con el PU (100 % 

masa MWCNT-COOH) se ha analizado mediante AFM y microscopía de barrido 

electrónico (SEM). La imágenes del análisis se recogen en la Figura 4.1. En la imagen 

topográfica 3D presentada en la Figura 4.1b, la rugosidad se aprecia con nitidez, 

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

Los nanocomposites con elevado contenido de nanotubo se han preparado mediante 

infiltración de nanorredes de carbono con diferentes cantidades y concentraciones de 

soluciones de poliuretano en THF, utilizando una presión de filtración de 200 ± 20 

mbar. Los tiempos de infiltración han variado en función de la concentración de las 

soluciones. Así, se han necesitado 12 h en la infiltración de 50 mL de solución de 1 mg 

mL-1, 24 h en la infiltración de 50 mL de solución de 2 mg mL-1 y 20 h para infiltrar 100 

mL de solución de 1 mg mL-1. Para acelerar el proceso, a las 12 h de infiltración, la 

presión de inflitración se ha reducido hasta 50 ± 10 mbar. Como se recoge en la Tabla 

4.1, para una concentración de 1 mg mL-1, se ha observado que la cantidad de solución 

infiltrada no aumenta significativamente la cantidad de poliuretano adsorbido. Este 

hecho puede deberse a un fenómeno de adsorción-desorción del poliuretano en la malla 

de nanotubo, condicionado por la concentración del poliuretano.   
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Figure 4.1 Nanorredes de nanotubos antes de la infiltración con poliuretano. a) Típica nanorred de 

nanotubos preparada por filtración. b) Imagen topográfica 3D de 1.5 µm x 1.5 µm con escala de alturas de 

200 nm. c) Imagen topográfica de AFM de 2 µm x 2 µm de una nanorred de nanotubos no infiltrada. d) 

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

 

Se ha observado que la concentración de la solución de poliuretano es un factor 

determinante a la hora de controlar la concentración final de nanotubo en el 

nanocomposite. La porosidad se ha calculado utilizando los valores de densidad, 

calculados a partir de los valores de masa y dimensiones de las películas de 

nanocomposites, en la siguiente ecuación [2]: 

 

                                            
( )








 −
+−=

Polímero

MWCNT

MWCNT

MWCNT
Comp

XX
P

ρρ
ρ

1
1

                                   (4.2) 

 

donde ρComp corresponde a las densidades de las películas de composites. 

Como se observa en la Tabla 4.1, la porosidad de las películas decrece con la cantidad 

de poliuretano adsorbido, tendiendo a cero para concentraciones finales de nanotubo 

comprendidas entre 18 y 6 % masa. Este hecho puede relacionarse con una cobertura 

total por el elastómero de poliuretano de los poros de las nanorredes y una buena 

intercalación entre los MWCNT, dando lugar a materiales con aproximadamente la 

misma densidad que los poliuretanos originales para concentraciones de nanotubo de 6 

% masa MWCNT (96 % masa PU). La preparación de nanocomposites con baja
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Tabla 4.1 Propiedades específicas de las nanorredes de nanotubo infiltradas. Características de las 

soluciones empleadas en la infiltración de nanorredes de nanotubos junto con valores de composición, 

 densidad y porosidad de los nanocomposites finales preparados de esta manera.   

mL 

solución 

[PU10] 

(mg mL-1)    

[[[[MWCNT] ] ] ]     

(wt%)    

[[[[MWCNT] ] ] ]     

((((φ)))) 

    ρρρρ   

(kg m-3) 
Porosidad 

0 0 100 1 268 0.80 

15 1 73 0.62 - - 

25 1 74 0.64 - - 

50 1 73 0.62 362 0.76 

100 1 69 0.57 516 0.65 

50 2 18 0.12 948 0.19 

50 10 6 0.04 1064 0.05 

 

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

 

4.2.3 Nanocomposites polimerizados in-situ  

Con el propósito de confinar y anclar los nanotubos en los segmentos flexible y rígido 

de los poliuretanos, se han desarrollado los procedimientos que se describen a 

continuación.  

 

(a) Anclaje de segmento flexible de poliuretano a nanotubos 

Los nanocomposites con segmento flexible anclados[3] a los nanotubos se han preparado 

dispersando los MWCNT-COOH en THF (manteniendo una concentración de 1 mg 

MWCNT-COOH mL-1 THF), mediante sonicación en baño durante 45 min, y 

añadiéndolos a un reactor de fondo redondo que contiene el poliol. La mezcla se ha 

agitado mecánicamente y sonicado durante 45 min y se ha elevado la temperatura a 90 

ºC dejando reaccionar durante una noche en atmosfera de N2. Posteriormente el THF se 

ha dejado evaporar. Seguidamente se ha adicionado el HDI y se ha dejado reaccionar 

durante una noche más. A continuación se ha añadido el extendedor de cadena, BD, 

agitando vigorosamente durante unos 5 min. Finalmente la mezcla viscosa se ha vertido 

en un molde cubierto de PTFE moldeándose con 50 bar (presión del equipo) a 100 ºC 

durante 10 h. Los nanocomposites se han enfriado sobre la misma prensa. Las placas 

sólidas de nanocomposites se han guardado en bolsas de plástico. 
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(b) Anclaje de segmento rígido de poliuretano a nanotubos 

Mediante este procedimiento se ha pretendido el anclaje y confinamiento de los 

nanotubos en los segmentos rígidos de los poliuretanos. En una primera etapa, se ha 

llevado a cabo la reacción entre el PC-b-PHMC-b-PCL y HDI a 90 ºC durante 5 h en 

atmósfera de N2 y con agitación mecánica. A continuación se han añadido los 

MWCNT-COOH dispersados en acetonitrilo con concentración de 1 mg mL-1, sonicado 

en baño durante 45 min y se ha dejado reaccionar toda una noche. Se ha eliminado el 

disolvente y adicionado el extendedor de cadena mezclándolo durante 5 min con 

agitación vigorosa. La mezcla viscosa se ha vertido en el molde y la reacción se ha 

completado en la prensa en las mismas condiciones empleadas en el procedimiento (a).  

En ambos procedimientos la relación molar de poliol:diisocianto:extendedor de cadena 

se ha ajustado al 17 % masa de segmento rígido. 

 

4.2.4 Nanotubos 

En el estudio de las propiedades mecánicas y eléctricas de los nanocomposites 

preparados por solución se han analizado diferentes variables: contenido de nanotubo, 

contenido de segmento rígido de poliuretano y naturaleza del segmento rígido. La 

influencia del contenido de nanotubo se ha estudiado utilizando nanotubos tratados 

ácidamente, la influencia del contenido de segmento rígido del poliuretano se ha 

estudiado empleado nanotubos funcionalizados (MWCNT-COOH, MWCNT-SF, 

MWCNT-SR y MWCNT-COO(-)(+)ODA) y finalmente, la influencia de la naturaleza del 

segmento rígido se ha estudiado utilizando nanotubos funcionalizados ácidamente.  

En la preparación de nanocomposites mediante polimerización in-situ se han empleado 

únicamente MWCNT-COOH. 

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

 

4.2.5 Técnicas de caracterización 

4.2.5.1 Microscopía de fuerzas atómicas 

Las imágenes de microscopía de fuerzas atómicas se han obtenido a temperatura 

ambiente mediante el equipo Nanoscope IIIa en modo de contacto intermitente o 

tapping. Se ha utilizado un voladizo provisto de una punta de 10 nm de radio de 

curvatura, aplicando fuerzas intermedias (amplitudes de trabajo de entre 0.8 y 2 V y 

amplitudes de excitación desde 50 hasta 500 mV) y frecuencias de barrido entre 0.8-1.2 

Hz. Se han adquirido simultáneamente imágenes de fase y alturas.  

La topografía y rugosidad superficial de los nanotubos se ha analizado en las imágenes 

topográficas tomadas directamente sobre la superficie. 
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El estudio morfológico de los nanocomposites antes y después de los ensayos 

mecánicos se ha realizado sobre la superficie de las películas en las mismas condiciones 

anteriormente explicadas. Este estudio se ha llevado a cabo a los dos meses de la 

realización de los ensayos de tracción.  

 

4.2.5.2 Microscopía electrónica de barrido 

El análisis de microscopía electrónica de barrido se ha realizado utilizando un equipo de 

emisión de campo JEOL JSM-7000F, con voltaje de aceleración de 20 kV y distancia de 

9.0 ± 0.5 mm. 

Debido a la alta conductividad de las nanorredes de nanotubos y sus nanocomposites, 

no ha sido necesario recubrirlas metálicamente. Los nanocomposites preparados por 

solución se han recubierto con una fina capa de oro de unos 5-10 nm de espesor 

utilizando un equipo de metalización o sputtering,  Bal-Tec SCD-004.   

 

4.2.5.3 Ensayos mecánicos 

Los ensayos mecánicos de tracción de los nanocomposites se han realizado empleando 

el mismo equipo utilizado en la caracterización de las matrices. Los nanocomposites 

preparados por solución y los preparados a partir de la infiltración de nanorredes de 

nanotubos, pero con bajo contenido de nanotubo, se han ensayado a una velocidad de 

cruceta de 100 mm min-1. Los nanocomposites preparados a partir de nanorredes de 

nanotubos, tanto con alto como con bajo contenido de nanotubos, se han ensayado a 1 

mm min-1. Se han preparado probetas de 2.5 mm de anchura, 80-140 µm de espesor y la 

distancia inicial fijada ha sido 8.5 ± 0.5 mm. 

Los ensayos mecánicos de los nanocomposites sintetizados mediante polimerización in-

situ, se han realizado empleando probetas de 2.5 mm de anchura troqueladas a partir de 

las placas de 2 mm de espesor obtenidas mediante compresión. La distancia inicial se ha 

fijado en 8 mm y la velocidad de cruceta utilizada ha sido de 100 mm min-1. 

 

4.2.5.4 Análisis mecánico dinámico térmico 

El análisis mecánico dinámico térmico (DMTA) de los nanocomposites preparados por 

solución e infiltración de nanorredes de nanotubos se ha realizado en el modo de 

extensión utilizando un analizador TA-Q-800, con geometría de muestra similar a la 

utilizada en los ensayos mecánicos. La distancia entre mordazas ha sido de 12.5 ± 0.6 

mm. Las muestran se han analizado empleando una frecuencia de oscilación de 1 Hz, 

amplitud de 25 µm y un rango de temperaturas comprendido entre -100 ºC y 100 ºC a 

una velocidad de calentamiento de 3 ºC min-1. 
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Los nanocomposites preparados por polimerización in-situ se han analizado en un 

equipo DMA7 de la casa Perkin Elmer en flexión a tres puntos con una distancia entre 

apoyos (gap) de 15 mm, utilizando probetas de 1.5-2 mm de espesor y 3-4 mm de 

anchura. Las muestran se han analizado empleando una oscilación dinámica de 1 Hz en 

un rango de temperaturas comprendido entre -100 ºC y 100 ºC y a una velocidad de 

calentamiento de 10 ºC  min-1.  

 

4.2.5.5 Medidas de conductividad eléctrica DC.  

Las medidas de conductividad se han llevado a cabo mediante el método de dos puntas 

realizando barridos de voltaje desde 0 a 5 V, empleando un equipo analizador de 

semiconductores (Keithley 4200-SCS). La resistencia se ha calculado de la pendiente de 

σDC vs. φ, tomándose el promedio de tres medidas.  

El contacto entre el equipo y las muestras se ha realizado utilizando una mesa de puntas, 

colocando las puntas sobre los electrodos de plata pintados sobre las muestras. Con el 

objeto de normalizar los valores de resistencia a valores de resistividad  (Ω cm-1) o 

conductividad (S cm-1), se han medido las distancias entre los electrodos de plata y las 

anchuras, utilizando un calibre digital y un micrómetro de bajo torque, respectivamente. 

 

4.2.5.6 Calorimetría diferencial de barrido 

Los ensayos de calorimetría diferencial de barrido (DSC) de los nanocomposites 

preparados por solución e infiltración de nanorredes se han llevado a cabo utilizando un 

equipo Mettler Toledo DSC822e provisto de unidad de refrigeración en el rango de 

temperatura comprendido entre -60 ºC y 200 ºC a 10 ºC min-1. Los nanocomposites 

preparados mediante polimerización in-situ se han ensayado en un equipo Perkin Elmer 

en el rango de temperaturas comprendido entre -90 ºC y 200 ºC a una velocidad de 

calentamiento de 40 ºC min-1. 

Los ensayos de cristalización no-isoterma se han llevado a cabo calentando las muestras 

a 220 ºC durante 4 min y enfriando desde 220 ºC hasta 20 ºC a 2.5, 5. 10 y 20 ºC min-1.   

   

4.3 NANOCOMPOSITES POR SOLUCIÓN E INFILTRACIÓN 

DE NANORREDES DE NANOTUBOS DE CARBONO 

4.3.1 Influencia de la adición de nanotubos a un poliuretano de bajo 

contenido de segmento rígido 

4.3.1.1 Concentración límite de percolación y propiedades eléctricas y mecánicas 

La adición secuencial de una nanocarga a una matriz, conduce a una situación en la que 
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a una concentración particular, la carga forma una red continua o percolada. 

Sobrepasando esta concentración las propiedades de los composites varían 

drásticamente como consecuencia de la formación de dos fases co-continuas, las cuales 

influyen de diferente forma, dependiendo de la naturaleza de cada una de ellas, en las 

propiedades finales del composite. La fracción de volumen de percolación de una red de 

MWCNT, φp, en un poliuretano HDI-10, se ha determinado gráficamente. Como se 

observa en la Figura 4.2, el valor de φp se ha tomado como la fracción para la cual se 

produce un aumento brusco de la conductividad. La concentración a partir de la cual el 

aumento de la conductividad es más pronunciado ocurre a φ = 0.025 (4 % masa). Tal y 

como se discute en la introducción (ver Figura 1.9), a partir de la concentración de 

percolación la disposición de los nanotubos cambia en relación con la matriz, siendo las 

interacciones nanotubo-nanotubo más abundantes.  

El aumento de la conductividad eléctrica con la concentración de nanotubo se ha 

modelizado utilizando una ley escalar para sistemas percolados[4]:  

 

                                                  σDC  = σ0 (φ -φp)
t                                                            (4.3) 

 

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

resultados experimentales al modelo con {σ0, φp, t } = {20 S cm-1, 0.025, 2.73}, siendo
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Figura 4.2 Detección de la formación de una red percolada de nanotubos. Variación de la 

conductividad eléctrica con la concentración de MWCNT. (■) Valores obtenidos de nanocomposites 

 preparados por solución. (▲) Valores obtenidos de nanocomposites preparados por  

infiltración de nanorredes. La línea verde representa el modelo  

descrito por la ecuación (4.3).  
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σ0 la conductividad eléctrica de una nanorred 100 % masa MWCNT y t el valor 

experimental de la representación log σDC vs. log (φ -φp). Esta curva se ha extrapolado a 

φ = 0, introduciendo el valor de la conductividad, σDC (φ = 0), de la matriz 

poliuretano. Los nanocomposites preparados por el método de infiltración presentan 

mayores conductividades que los preparados por solución, probablemente debido a la 

presencia de un mayor número de contactos entre nanotubos en los puntos de 

entrecruzamiento de las nanorredes de nanotubo. 

En la Figura 4.3 se muestran las curvas tensión-deformación de nanocomposites 

preaprados por solución e infiltración de nanorredes con diferente contenido de 

nanotubos. Se observa que la adición de nanotubos mediante el método de solución 

provoca una disminución en la ductilidad o elongación a rotura de los materiales. Por 

ejemplo, la adición de 12 % masa de MWCNT, lo cual corresponde a una φ   = 0.08, 

reduce la elongación a rotura desde 2380 ± 135 % hasta 340 ± 50 %. A pesar de esta 

reducción, este material puede seguir considerándose dúctil.  
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Figura 4.3 Curvas tensión-deformación. Curvas representativas σ-ε para algunos nanocomposites 

preparados por solución e infiltración, con diferentes porcentajes de nanotubos.   

 

Como se puede observar en la Figura 4.4a, la reducción de εmax es más acusada en las 

inmediaciones de φp. El comportamiento de εmax vs. φ  sigue un patrón sigmoidal típico 

de saturación, característico de los sistemas percolados, pero en este caso con una 

relación inversa.  

La fracción de volumen crítica de MWCNT también se ha detectado en propiedades 
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mecánicas tales como el módulo o la resistencia. Se ha observado que las 

concentraciones críticas detectadas por medidas eléctricas mantienen muy buena 

correlación con las detectadas mediante medidas mecánicas. Esta correlación también 

ha sido observada para el caso de negro de humo[5]. En la Figura 4a-d se muestran los 

valores de módulo elástico normalizado, la resistencia relativa del composites, la 

conductividad y la evolución de la ductilidad con la concentración de nanotubo, 

mostrando todas ellas un cambio de pendiente en las proximidades de φp. En las Figuras 

4.4b-d el cambio de pendiente se observa alrededor de φ  = 0.025 (4 % masa), sin 

embargo, como se puede observarse en la Figura 4.4a, la disminución de la ductilidad 

tiene lugar a concentraciones menores. 
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Figura 4.4 Evolución de las propiedades de los nanocomposites con la concentración de nanotubo. 

(■) Nanocomposites preparados por solución e (∆) infiltración, ensayados a 1mm min-1. Indicación del 

rango de percolación en a) ductilidad, b) conductividad eléctrica, c) resistencia normalizada  

y d) módulo elástico normalizado. 
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En la representación de los resultados experimentales pueden observarse tres 

características. (I) Región en la cual la adición de nanotubos no proporciona una mejora 

notable de propiedades debido a una inefectiva transferencia de carga a la matriz y 

aislamiento eléctrico entre nanotubos. (II) Región de percolación formándose una 

estructura interconectada de baja dimensionalidad. (III) Formación y crecimiento de la 

red tridimensional de nanotubos interconectados provocando una saturación en la 

mejora, o incluso empeoramiento, de las propiedades, como en el caso de la resistencia, 

debido a un aumento considerable de interacciones débiles entre nanotubos, las cuáles 

contribuyen desfavorablemente en la resistencia del nanocomposite. 

La reducción observada en ductilidad puede explicarse teniendo en cuenta los tamaños 

relativos entre nanotubos y dominios rígidos. Tal y como se analiza en el Capítulo 2, los 

dominios rígidos de los poliuretanos sintetizados en este trabajo presentan diámetros 

medios de ~ 15 nm y distancias inter-dominios de 15-30 nm. Por otra parte, los 

diámetros y longitudes medidos para los nanotubos son ~ 12 nm y ~ 740 nm, 

respectivamente. Las longitudes de los nanotubos pueden ser más que suficientes para 

interconectar entre sí diferentes dominios rígidos, restringiendo la movilidad de los 

segmentos flexibles tal y como se explica en la Figura 4.5. Estos resultados respaldan la

 

 

Figura 4.5 Explicación de la pérdida de ductilidad. a) Modelo de la red de poliuretano formada por 

dominios rígidos (bolas amarillas) interconectadas mediante cadenas flexibles (cuerdas marrones), sin ser 

estiradas y b) estiradas a lo largo de la dirección indicada con la flecha azul. c) La inclusión de 

 nanotubos interaccionando con los dominios rígidos a temperatura ambiente reduce la 

 ductilidad de los segmentos flexibles, tal y como se representa en (d). 
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idea de que el nanoconfinamiento de los nanotubos en los segmentos rígidos de los 

poliuretanos es un factor importante a la hora de retener la ductilidad de la matriz[6], 

como se ha sugerido para la seda natural[6,7]. 

Paralelamente a la pérdida de ductilidad, con la adición de 20 % masa MWCNT, el 

módulo elástico de los nanocomposites, aumenta hasta 111 ± 14 MPa, lo cual supone 

una mejora en un factor de 14 respecto a la matriz, tal y como se observa en las Figuras 

4.4d y 4.6b,c. La mejora del módulo, dEc/dφ, es de 361 MPa. La resistencia aumenta 

desde 7.8 ± 0.5 MPa hasta 24.1 ± 1.9 MPa, lo cual indica una buena adhesión interfacial 

entre la matriz y los nanotubos. Este resultado puede ser mejorado mediante 

funcionalización química de los nanotubos. Tomando valores de σf ≈ 50 GPa[8], los 

valores de σc obtenidos experimentalmente se han ajustado linealmente a las ecuaciones 

(1.3) y (1.4), pendiente de la recta de la Figura 4,6a, dando en ambos casos longitudes 

críticas de fibra (requerida para el beneficio absoluto de la resistencia de la fibra) 

mayores que el valor medido a los nanotubos utilizados en este trabajo, l = 740 nm. Por 

lo tanto, utilizado la ecuación (1.3), la cual describe el mecanismo de fractura mediante 

deslizamiento, o “pull-out”, de fibras alineadas, cuando l < lc, y los valores de l y D 

obtenidos mediante AFM, se ha calculado el valor de la resistencia interfacial como 2.9 

MPa. Este valor está comprendido en el rango de valores de la bibliografía, desde 0.5 

MPa para nanocomposites PU/MWCNT preparados por solución[9] hasta 14 MPa para 

fibras extruidas de nanocomposites PU/CNT[10]. Mediante la ecuación de Kelly-

Thysson[11]: 

 

                                                          
c

f

c 2τ

σ

D

l
≈








                                                       (4.4) 

 

se ha obtenido una relación de aspecto crítico, (l/D)c, de 8930, y a partir del valor D = 

12 nm medido mediante AFM, se ha obtenido un valor de lc = 107 µm. Teniendo en 

cuenta que la longitud de los nanotubos utilizados en este trabajo es de 740 ± 519 nm, 

considerablemente inferior a la longitud crítica, se puede asumir un régimen de rotura 

por deslizamiento, tal y como describe la ecuación (1.3). Los resultados obtenidos 

permiten analizar posibles mecanismos de refuerzo de la fibra. Si se considera 10 MPa 

como un valor alcanzable de τc (del orden de la resistencia de los poliuretanos) y 

considerando valores de σf  ≈ 50 GPa y D = 14 nm, la longitud crítica de fibra debe ser 

de 35 �m. Contrariamente, si se considera una fibra de lc = 1500 nm (aproximadamente 

del tamaños de los nanotubos comerciales) τc ≈ 233 MPa, muy superior al reportado en 

la bibliografía para nanocomposites PU/CNT. 

En lo que se refiere a los nanocomposites preparados por infiltración de nanorredes se 

ha observado una mejora del módulo de dEc/dφ ≈ 2400 MPa. Se ha medido un valor de 
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Figura 4.6 Propiedades mecánicas de los nanocomposites. a) Resistencia. La línea azul sesgada es un 

ajuste de las ecuaciones (1.3) y (1.4). b) Módulo elástico. (■) Datos obtenidos con nanocomposites 

preparados por solución. Datos obtenidos con redes infiltradas: ( ○) ensayados a 100 mm min-1 y 

 (∆) ensayados a 1 mm min-1. La línea gris en (b) representa la regla de Guth. La curva negra de 

 puntos representa la regla de mezclas empleando la modificación de Cox. La curva negra 

 sólida representa el modelo de Halping-Tsai. La línea verde corresponde al modelo de 

 sistemas percolados descrito por la ecuación (1.14). Las curvas azul sesgada y punteada 

 representan el modelo Bowyer-Bader con η0 = 1 y 1/5, respectivamente,  

utilizando la lc obtenida de la pendiente de (a). c) Región ampliada  

de (b) para bajas concentraciones de nanotubo. 

 

 Ec = 268 ± 23 MPa (ensayado a 100 mm min-1) para un nanocomposite con 18 % masa 

MWCNT preparado por infiltración, más del doble del valor obtenido para un 

nanocomposite preparado por solución, de 116 ± 21 MPa, con un contenido de 

nanotubos equivalente, 20 % masa (φ = 0.13). Esto puede deberse a un mayor 

enmarañamiento de los nanotubos en el caso de los nanocomposites preparados por 
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infiltración, dando lugar a materiales más rígidos. Sorprendentemente, no se han 

obtenido valores de σc significativamente mayores en el caso de las nanorredes 

infiltradas. Esto puede relacionarse con mayor número de contactos débiles MWCNT-

MWCNT en el caso de nanorredes infiltradas, los cuales tienden a deslizar al ser 

sometidos a esfuerzos.  

La elongación a rotura de las nanorredes de nanotubos infiltradas disminuye al aumentar 

el contenido de nanotubos, por ejemplo desde 105.0 ± 23.0 %  para 6 % masa MWCNT 

(φ = 0.038) hasta 41.7 ± 7.3 % para 18 % masa MWCNT (φ = 0.12), ensayados a 100 

mm min-1. A una velocidad de 1 mm min-1, se han obtenido elongaciones de 60.0 ± 5.0 

% y 30.9 ± 6.1 %, respectivamente. Estos resultados indican que la infiltración con 

poliuretano aumenta la ductilidad de las nanorredes. En el caso de una nanorred de 

nanotubos no infiltrada con PU (φ = 1) ensayada a 1 mm min-1, se ha obtenido εmax = 

2.9 ± 0.1 %, σc = 4.9 ± 0.2 MPa y Ec = 224.0 ± 11.5 MPa.  El valor más alto de módulo 

se ha obtenido para el nanocomposite con 72 % masa MWCNT (φ = 0.62), de 400 ± 68 

MPa, mientras que el valor más alto de resistencia se ha obtenido para el nanocomposite 

de 68 % masa MWCNT (φ = 0.57), de 19.8 ± 2.3 MPa. Estos resultados indican que la 

intercalación de poliuretano entre los intersticios de la nanorred de nanotubos mejora 

notablemente las propiedades mecánicas. Este fenómeno puede asociarse con un 

comportamiento adhesivo[12] de las cadenas poliméricas, mejorando la transferencia de 

carga sobre toda la nanorred de nanotubos. 

El modelo de Guth, representado con una curva gris, resulta en una buena predicción 

del módulo elástico de las nanorredes infiltradas hasta un contenido de 18 % masa 

MWCNT (φ = 0.12).  A partir de esa concentración el modelo de Guth sobreestima 

todos los valores de módulo. El buen ajuste del modelo de Guth para describir 

nanorredes infiltradas con alto contenido de poliuretano puede deberse a su buena 

capacidad para describir sistemas entrecruzados.  

La regla de mezclas descrita por la ecuación (1.7), representada mediante una curva 

negra punteada, sobrestima los módulos tanto de nanocomposites preparados por 

solución como por infiltración de nanorredes con contenido de nanotubo mayor que 10 

% masa. En modelo de Halpin-Tsai, representado mediante una curva negra sólida, 

resulta una buena predicción del módulo de nanocomposites preparados por solución 

hasta un contenido de nanotubos de 12 % masa (φ = 0.08). A partir de esa 

concentración el modelo sobreestima los módulos de los nanocomposites preparados 

por esta técnica. Sorprendentemente el modelo predice bastante bien los módulos de 

nanocomposites preparados por infiltración de nanorredes con contenido de nanotubo 

de 68 % masa (φ = 0.57). La mejora del módulo predicha por el modelo de Halpin-Tsai 

para φ → 0 y definida[13] ( ) mLmc )E(ηEddE (15/81)ξ3/8 ++≈φ  = 316 MPa (utilizando 

Ef = 500 GPa), resulta en un ajuste excelente con el valor obtenido experimentalmente 
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de dEc/dφ = 327 ± 16 MPa (pendiente de la Figura 4.6b,c), calculado para un contenido 

de nanotubos comprendido entre 0 y 8 % masa (φ = 0.052).  

Otro modelo considerado en la predicción del módulo ha sido el basado en la teoría 

general de sistemas percolados[4], presentado en la introducción, el cual permite la 

predicción de las propiedades de nanocomposites por encima de su concentración crítica 

de percolación mediante una relación similar a la ecuación (1.14)[6], válida para φ  > φ p. 

Los parámetros A y t del modelo se han obtenido de la pendiente de log (Ec) vs. log 

(φ −φ p), para φ p = 0.025, A = 240.4 MPa y t = 0.78, respectivamente. Este modelo, 

representado con una curva verde en la Figura 4.6b,c, resulta en un muy buen ajuste del 

módulo de los nanocomposites hasta un contenido del 12 % masa y desestima el 

módulo de ambos tipos de nanocomposites para contenidos mayores al 18 % masa. 

Sorprendentemente este modelo predice muy bien el módulo de las nanorredes de 

MWCNT sin infiltrar. Este hecho puede indicar que el refuerzo de un polímero con 

MWCNT, la formación de una red de nanotubos, comportamiento predicho por la 

ecuación (1.14), puede tener gran importancia en las propiedades elásticas y mecánicas 

del nanocomposite. 

Aplicando la ecuación (1.7) con ηο = 1 (fibras alineadas), tal y como se ha considerado 

para la estimación de τc en la ecuación (1.3), se observa una sobreestimación del 

módulo. Por otro lado para valores de ηο = 1/5 (fibras orientadas al azar) la predicción 

del módulo resulta excelente para nanocomposites con concentraciones de hasta el 12 % 

masa (φ = 0.08) y también para nanorredes infiltradas con alto contenido en MWCNT. 

Este modelo se representa en la Figura 4.6c con una curva azul punteada. La buena 

predicción de módulo utilizando la ecuación (1.7), considerando fibras distribuidas al 

azar y utilizando el valor de lc obtenido mediante la ecuación (1.3), considerando fibras 

alineadas a lo largo de la dirección de tensión, sugiere que los nanotubos se orientan 

durante el ensayo de tracción, estando inicialmente orientados al azar. 

Como puede verse en la Figura 4.7a, la adición de MWCNT al poliuretano mejora 

ligeramente el módulo de almacenamiento, E´(T, φ) a temperaturas por debajo de la 

transición vítrea de los segmentos flexibles, representado con un pico cuyo máximo está 

a -40 ºC, y mejora notablemente el módulo por encima de ella, sugiriendo que los 

nanotubos están embebidos preferentemente en los dominios rígidos de los 

poliuretanos[6].  

La formación de una red percolada se considera responsable del aumento observado en 

el valor de E´(T, φ) del nanocomposites a una composición comprendida entre 3 y 8 % 

masa de nanotubo, lo cual concuerda con el valor de φp = 0.025 (4 % masa), obtenido 

mediante ensayos eléctricos y mecánicos. 

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

aumento de la temperatura crítica de distorsión (critical heat distorsion temperature, 
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HDT), indicado con una flecha en el intervalo de altas temperaturas. La adición de 20 % 

masa de nanotubos resulta en un nanocomposite con módulo mejorado y resistencia 

termomecánica superior a 100 ºC. Las nanorredes infiltradas presentan pequeñas caídas 

de módulo en las transiciones térmicas y menor dependencia de las propiedades con la 

temperatura. Los valores de E´(T, φ), en concordancia con lo observado mediante 

ensayos mecánicos de tracción, también son mayores en todo el rango de temperaturas.  

La infiltración de poliuretanos a través de las nanorredes mejora la capacidad de flexión 

de los nanocomposites. Como puede observarse en la Figura 4.7b, una nanorred de 

100% masa MWCNT (φ = 1) tiende a fracturarse y resquebrajarse tras flexiones 

sucesivas,  mientras que una nanorred infiltrada con 26 % masa de poliuretano [o 74 % 

masa (φ = 0.64) de MWCNT] resiste mucho mejor sucesivos ciclos de flexión sin
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Figura 4.7 Propiedades mecánico dinámico térmicas de los nanocomposites. a) Análisis dinamo 

termo mecánico de los nanocomposites preparados por solución con 0, 3, 8, 20 % masa MWCNT  

y nanorredes infiltradas con 18 y 73 % masa MWCNT. En (b,c) se muestra que la capacidad de 

 flexión de las nanorredes mejora con la infiltración de poliuretano. b) Nanorred 100 % 

 masa y c) nanorred infiltrada con poliuretano con 74 % masa (φ = 0.64)   

sometidos a sucesivos ciclos de flexión. 
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resquebrajarse, fracturarse o romperse (Figura 4.7c). Esto puede relacionarse con un 

efecto adhesivo de la matriz de PU entre nanotubos y a la capacidad de recuperación de 

volumen libre de los materiales elastoméricos después de ser sometidos a una 

deformación. En este sentido, si se persigue un material de baja densidad, flexible y 

resistente, resulta esencial llegar a un compromiso en la relación PU/MWCNT de las 

nanorredes infiltradas. Por ejemplo, una nanorred infiltrada con un contenido final de 

MWCNT de 73 % masa (φ = 0.62), presenta Ec = 400 ± 68 MPa, σmax = 11.8 ± 1.5 MPa, 

εmax = 7.8 ± 4.6, σDC = 12 S cm-1 y buena resistencia a la flexión con una densidad de 

362 kg m-3. 

En el diseño de materiales tenaces con propiedades adicionales, la mejora de la 

resistencia a tracción de este tipo de nanocomposites resulta fundamental, por lo que el 

estudio de las posibilidades que ofrece la química de los poliuretanos mediante la 

mejora de la interfacie nanotubo-poliuretano puede ser considerado de interés. Como se 

discute más adelante, la naturaleza del segmento rígido es un factor condicionante. 
 

4.3.1.2 Fractura de nanocomposites y alineamiento de los nanotubos bajo tensión  

En la Figura 4.8 se muestran las micrografías electrónicas de barrido de la superficie de 

fractura tanto de nanorredes infiltradas como de nanocomposites preparados por 

solución. Las flechas indican la dirección de la tensión aplicada. En todos los casos se 

aprecia que la tensión provoca un alineamiento preferible en la dirección de carga. 

Como se aprecia en las Figuras 4.8a-d, las superficies de fractura de nanorredes con alto 

contenido de nanotubo, 100 y 74 % masa de MWCNT (φ = 1 y φ = 0.64, 

respectivamente), son más uniformes que las que presentan las nanorredes infiltradas 

con menor contenido final de nanotubo. En las Figuras 4.8e,f se observa una superficie 

más irregular o dentada de una nanorred con 18 % masa de MWCNT (φ = 0.12 ), 

causado por la deformación conjunta de los nanotubos con las cadenas poliméricas. Este 

comportamiento, como ha sido observado en el análisis mecánico donde las nanorredes 

con mayor contenido de poliuretano presentan mayor resistencia que aquellas con 

menor contenido de poliuretano, Figuras 4.3, 4.4 y 4.6a, depende de la capacidad del 

polímero de transferir de forma efectiva la tensión a toda la nanorred de nanotubo. 

En las micrografías de nanocomposites preparados por solución con 20 % masa de 

MWCNT (φ = 0.13), Figura 4.8g,h, en lugar de nanotubos aislados, se observan 

estructuras que sobresalen de la superficie. La estructura mostrada en la Figura 4.8h, se 
relaciona con una mejor mojabilidad del nanotubo por parte del poliuretano. Los 
diámetros de estas estructuras son del orden de 100 nm, sugiriendo que los nanotubos, 
individuales o agrupados, se encuentran recubiertos por el poliuretano. La presencia de 
estas estructuras alineadas en la dirección de la carga sugiere que, como también se ha 
observado en las nanorredes infiltradas, la fractura ocurre en régimen de fractura 
mediante deslizamiento de nanotubos respecto a la matriz, con alineamiento de éstos en
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Figura 4.8 Análisis mediante microscopía electrónica de barrido de la superficie de fractura. (a-f) 

Superficie de fractura de nanorredes y sus nanocomposites  y (g, h) de nanocomposites preparados por 

solución. La escala de las imágenes de la  izquierda es de 10 µm mientras que la de las imágenes de la 

derecha es de 1 µm. (a, b) Nanorred de 100 % masa de MWCNT. (c,d) Nanorred infiltrada con 74 % 

masa de MWCNT. (e, f) Nanorred infiltrada con 18 % masa de  MWCNT y (g, h) nanocomposite 

preparado por solución con 20 % masa de MWCNT. Las flechas indican la dirección de carga.  

Las muestras a-d se han ensayado a 1 mm min-1 y las e-h a 100 mm min-1. 
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la dirección del esfuerzo, confirmando así la validez del modelo mecánico propuesto. 

Las nanorredes infiltradas con un 18 % masa de MWCNT y los nanocomposites 

preparados por solución con 20 % masa de MWCNT exhiben aproximadamente la 

misma resistencia, sin embargo el hecho de que sus superficies de fractura sean tan 

diferentes sugiere que ambos sistemas tienen mecanismos de refuerzo diferentes, 

gobernados por la distinta disposición de los nanotubos respecto a la matriz polimérica. 

El alineamiento de los nanotubos con la carga también se ha confirmado mediante 

AFM. La Figura 4.9 muestra imágenes de superficie de nanocomposites preparados por  
 

 
Figura 4.9 Alineamiento de los nanotubos multipared a lo largo de la dirección de carga en una 

matriz de poliuretano elastomérico, analizado mediante microscopía de fuerzas atómicas. 

Nanocomposites preparados por solución antes (izquierda) y después (derecha)                                          

de ser ensayados a tracción, (a,b) 6 % y (c,d) 12 % masa de MWCNT.                                                   

(e,f) Representación esquemática del alineamiento de los nanotubos                                                                 

y los dominios  a lo largo de la dirección de carga. 
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solución y basados en HDI-10 con 6 % y 12 % masa de MWCNT, antes y después de 

ser ensayadas a 100 mm min-1, observándose un alineamiento preferencial de los 

nanotubos en la dirección de la carga. Los barridos de AFM se han realizado 2  meses 

después de los ensayos mecánicos, lo cual indica, debido a la naturaleza elastomérica de 

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

El análisis conjunto llevado a cabo mediante AFM, tanto de muestras mecánicamente 

ensayadas como no, y mediante SEM, de la superficie de fractura, confirma el 

alineamiento durante el ensayo de tracción, de los nanotubos a lo largo de la dirección 

de carga, validando la utilización de las ecuaciones (1.3) y (1.7) en la fractura y estadios 

iniciales, respectivamente, así como el modelo representado con una curva azul 

punteada en la Figura 4.6b,c. El análisis de SEM y de AFM de la superficie pone de 

manifiesto la necesidad de considerar un factor de orientación variable en la conducta 

mecánica de nanocomposites de poliuretano elastomérico con nanotubos de carbono. 

De esta manera, el desarrollo de una ecuación similar a la ecuación (1.7) incluyendo una 

función del factor de orientación dependiente de la deformación y tensión, ηο (ε,σ), la 

cual tomaría valores de ηο (ε,σ) ≈ 1/5 para ε = σ = 0 y de ηο (ε,σ) → 1 cuando el 

material tiende a εmax, resultaría de gran utilidad en el modelado de nanocomposites 

elastoméricos reforzados con fibras, pero este no ha sido el objeto de este estudio. Por lo 

tanto la desestimación del módulo elástico (ver Figura 4.6b,c) a composiciones 

intermedias puede deberse a una desestimación del factor de orientación en el modelado 

mediante las ecuaciones (1.7) y (1.11). Debemos utilizar un modelo que describa el 

módulo elástico en función del factor de orientación, el cual a su vez, es función de la 

deformación y la tensión, Ec [ηο (ε,σ)] con Ec [ηο (ε,σ)] > Ec [ηο (ε = σ = 0)]. 
 

4.3.1.3 Influencia de la adición de nanotubos en la nanoestructura y transiciones 

térmicas del poliuretano  

En la Figura 4.10a se muestran los barridos dinámicos de calentamiento, obtenidos 

mediante DSC, de los nanocomposites basados en HDI-10. La endoterma vinculada a la 

ordenación de segmentos rígidos, coloreada en marrón oscuro y la cual se activa en la 

temperatura de transición vítrea del segmento rígido, TRig, decrece a medida que 

aumenta el contenido de nanotubo. Este hecho se asocia con una menor movilidad de 

los segmentos rígidos y la incapacidad de crear estructuras cristalinas entre diferentes 

segmentos. Por otro lado, se observa que esta transición se extiende a temperaturas más 

elevadas, sugiriendo la formación de interacciones segmento rígido-nanotubo que 

estabilizan térmicamente los nanocomposites y la formación de la nanorred, como se ha 

observado mediante análisis mecánico dinámico térmico. La exoterma de cristalización 

del segmento flexible, coloreada de azul, con mínimo en -28 ºC, también decrece a 

medida que aumenta el contenido de nanotubo, sugiriendo la restricción en la movilidad 

de los segmentos flexibles.  
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Figura 4.10 Análisis calorimétrico del efecto de la adición de nanotubos multipared en las 

transiciones térmicas. a) Barridos de calentamiento de nanocomposites de HDI-10 donde se  

indica la fracción de MWCNT. b) Barridos de calentamiento de nanocomposites basados en  

HDI-50. c) Barridos de enfriamientos de baja velocidad de nanocomposites basados en  

HDI-50. d) Curvas de cristalización no-isotérma de tipo Avrami de HDI-50 y su  

nanocomposite con  3 % masa de MWCNT, obtenidas a -2.5 ºC min-1. 

 

La Figura 4.10b, muestra los barridos de calentamiento de nanocomposites basados en 

HDI-50. Se observa una endoterma intensa con máximos en 156 y 167 ºC, 

correspondientes a diferentes estructuras cristalinas de los segmentos rígidos, formados 

por un número de unidades HDI-BD suficientemente grande para cristalizar. Esta 

endoterma, coloreada en naranja, disminuye a medida que aumenta el contenido de 

nanotubos, sugiriendo una restricción de la capacidad de cristalización como 

consecuencia de una pérdida de movilidad y conectividad. Sin embargo, la transición 

correspondiente a los segmentos rígidos en estado amorfo, aumentada con el aumento 

del contenido de nanotubo, sugiriendo, una vez más, la presencia de un mayor número 

de segmentos no asociados. Este hecho ha sido analizado mediante microscopía de 

fuerzas atómicas (ver imágenes de AFM en el apéndice). En la Figura 4.10c se observa 

un aumento de 11 ºC en la temperatura de cristalización de los nanocomposites basados 

en HDI-50 en los barridos dinámicos de enfriamiento. Este hecho se asocia con un 

efecto nucleante de los nanotubos sobre los segmentos rígidos al mismo tiempo que 

reducen su grado de cristalinidad. A temperaturas inferiores a la temperatura ambiente 
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también se ha observado el mismo efecto nucleante sobre los segmentos flexibles.  

La Figura 4.10d muestra típicas curvas de Avrami de cristallización no-isoterma[14], 

obtenidas a una velocidad de enfriamiento de 2.5 ºC min-1, donde se observan 

diferencias notorias en las pendientes, n1, de 38.4 para el HDI-50 y 13.6 para su 

nanocomposite conteniendo 3 % masa de nanotubo. Esto indica un variación importante 

en el mecanismo de cristalización de los segmentos rígidos[15]. La intersección de la 

representación de Avrami con el eje y, relacionada con la velocidad de cristalización, 

aumenta de -57 para el poliuretano HDI-50 a -19 para su nanocomposite, indicando un 

considerable aumento de la velocidad de cristalización como consecuencia de la adición 

de nanotubos. Esto se contradice con los resultados encontrados para nanocomposites 

PA6/MWCNT[16] y Nylon6/grafito exfoliado[17]. La Figura 4.11 representa el efecto 

nucleante de los nanotubos junto con la reducción en cristalinidad, mediante la 

reducción en la movilidad y asociación de segmentos que su introducción conlleva (ver 

valores de entalpías de fusión en el apéndice). 

 

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

 

4.3.2 Influencia de la funcionalización de los nanotubos en las 

propiedades mecánicas de los nanocomposites  

El propósito de la funcionalización de los nanotubos ha sido estudiar el efecto de la 

organización y ensamblaje de los nanotubos, como consecuencia de la preferente 

distribución en las distintas fases de la matriz poliuretano, sobre las propiedades 

mecánicas.  

Como se ha analizado en el Capítulo 3, ver Figura 3.8 y Tabla 3.2, la funcionalización 

de los nanotubos ha resultado tener los efectos deseados en relación a la solubilidad.  

En la Figura 4.12 se muestran las curvas σ-ε obtenidas para el poliuretano HDI-10 y sus  
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Figura 4.12 Curvas de tensión-deformación de HDI-10 y sus nanocomposites con nanotubos 

funcionalizados. Curvas representativas de tensión-deformación para el poliuretano HDI-10                    

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

 

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

roja, aumenta σc y Ec pero reduce la εmax. 

Los nanocomposites preparados con nanotubos funcionalizados con segmento rígido, 

MWCNT-SR, presentan módulo y ductilidad mayor que los nanocomposites con 

MWCNT-COOH. Este hecho se relaciona con una mayor interacción de los nanotubos 

MWCNT-SR con los dominios rígidos de los poliuretanos[6], favoreciendo la movilidad 

de los segmentos flexibles y su extensibilidad. Los nanocomposites con nanotubos 

funcionalizados con segmentos flexibles, MWCNT-SF, presentan valores de resistencia 

inferiores a los nanocomposites con nanotubos funcionalizados con MWCNT-COOH y 

MWCNT-SR, lo cual puede deberse a la presencia de mayor cantidad de segmentos de 

baja Tg que pueden actuar como plastificante. Los valores de resistencia de los 

nanocomposites con nanotubos MWCNT-COO(-)(+)ODA, son todavía menores, 

probablemente debido a un efecto más intenso de plastificación de los grupos metilenos 

presentes en la cadenas de ODA.   

Por otra parte, se observa que el esfuerzo de fluencia y plateau, disminuyen a medida 

que aumenta la movilidad del grupo orgánico anclado al nanotubo funcionalizado. En 

este sentido, las cadenas de ODA formadas únicamente por unidades metileno, las 

cuales generalmente tienen valores de temperaturas de transición vítrea muy bajas, 

tendrían mayor movilidad que las cadenas de SF (Tg ≈ -80 ºC) y éstas a su vez que las 

de SR (Tg ≈ 50 ºC). La movilidad de cadena puede afectar al volumen libre total de los 

nanotubos, disminuyendo las interacciones entre los segmentos de la matriz y el efecto 
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de entrecruzamientos físicos provocado por los nanotubos, tal y como se representa en 

la Figura 4.5. Como se esquematiza en la Figura 4.13, este efecto resulta más 

importante a medida que la movilidad de las cadenas orgánicas aumenta, afectando por 

lo tanto al módulo elástico, resistencia de la región de plateau y ductilidad de los 

nanocomposites. 

La mayor resistencia de la región de plateau que muestran los nanocomposites 

preparados con nanotubos funcionalizados con grupos orgánicos de parámetros de 

solubilidad alto, MWCNT-COOH y MWCNT-SR, puede asociarse a una mayor 

cantidad de nanotubos en el nanocomposite en el caso de MWCNT-COOH y a la 

interacción entre cadenas de segmento rígido ancladas a los nanotubos y segmentos 

rígidos de los PU, en el caso de MWCNT-SR, pero también a la mayor capacidad de

 

 
Figura 4.13 Variación del volumen libre del nanotubo con la funcionalización. a) Nanotubos tratados 

ácidamente. b) Nanotubos funcionalizados con segmento rígido (alta Tg). c) Nanotubos funcionalizados 

con segmento flexible (baja Tg y baja densidad de anclaje). d) Nanotubos funcionalizados con ODA   

(baja Tg y alta densidad de anclaje). (●) Nitrógeno, (●) carbono, (●)  oxígeno, (○) hidrógeno. 
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estos nanotubos, debido a su menor volumen libre, de formar entrecruzamientos físicos 

en comparación con aquellos con grupos orgánicos de menor parámetro de solubilidad y 

Tg, tales como MWCNT-SF y MWCNT-COO(-)(+)ODA. 

El efecto de la naturaleza de la funcionalización se analiza en los nanocomposites que 

incorporan nanotubos MWCNT-SR y MWCNT-SF a la matriz HDI-10. La cantidad 

orgánica, determinada mediante TGA, ha resultado ser del mismo orden (~ 25 % masa), 

pero en el caso de los MWCNT-SF la funcionalización favorece la dispersión en las 

fases amorfas de los dominios flexibles, disminuyendo ligeramente la ductilidad. La 

Figura 4.14 muestra las curvas obtenidas en el análisis mecánico dinámico térmico de 

nanocomposites con nanotubos funcionalizados con diferentes grupos orgánicos. 

Aunque en los termogramas no se observan diferencias significativas, los 

nanocomposites con MWCNT-SF muestran una nueva transición alrededor de -65 ºC, 

asociada con la transición de segmentos flexibles de bajo masa molecular presentes 

sobre los nanotubos. Los nanocomposites con MWCNT-COO(-)(+)ODA presentan un 

hombro alrededor de 40 ºC, el cual puede asociarse con estructuras de segmento rígido 

menos ordenadas o más amorfas debido a la presencia de nanotubos bien dispersados y 

al carácter hidrofóbico del grupo orgánico que puede evitar la asociación de los 

segmentos rígidos hidrofílicos. 

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

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

funcionalizadas con segmento flexible, tales como Laponita[6]. El efecto del contenido 

de nanotubo funcionalizado sobre las propiedades mecánicas se ha estudiado analizando 
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Figura 4.14 Influencia de la funcionalización de los nanotubos en los termogramas mecánico 

dinámico térmico de los nanocomposites. Análisis mecánico dinámico térmico de los 

 nanocomposites basados en HDI-10 y nanotubos con diferentes grupos orgánicos. 
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la evolución de las propiedades mecánicas de nanocomposites que incorporan diferentes 

cantidades de MWCNT-SR. Los resultados se han comparado con nanocomposites 

preparados empleando MWCNT-COOH. La Figura 4.15 muestra las propiedades. En la 

Figura 4.15a se observa que la reducción en la ductilidad en los nanocomposites 

preparados con nanotubos funcionalizados con segmento rígido se da a concentraciones 

de nanotubo mayores que con los nanotubos funcionalizados ácidamente. Este hecho 

puede relacionarse con una interacción preferente de los nanotubos funcionalizados con 

segmentos rígidos con los dominios rígidos del poliuretano, de modo que los segmentos 

flexibles, responsables de la ductilidad de los poliuretanos, no se ven alterados por la 

presencia de nanotubos. El refuerzo de los dominios rígidos produce un refuerzo global 

del material con una menor pérdida de ductilidad. Por otro lado, la resistencia de los 

nanocomposites preparados con nanotubos funcionalizados es menor que la de los 

preparados con nanotubos funcionalizados ácidamente. Este hecho puede
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Figura 4.15 Evolución de las propiedades mecánicas de los nanocomposites basados en HDI-10 y 

preparados con diferentes contenidos de nanotubos tratados ácidamente y funcionalizados. a) 

Elongación a rotura, b) resistencia normalizada y c) módulo elástico normalizado de  

nanocomposites preparados con nanotubos tratados ácidamente 

 y con nanotubos funcionalizados con segmento rígido. 
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deberse a una peor adhesión interfacial entre los nanotubos funcionalizados y la matriz 

de poliuretano. 
 

4.3.3 Influencia del contenido de segmento rígido del poliuretano en el 

carácter reforzante de los nanotubos  

En la Figura 4.16 se analiza por una parte la influencia del contenido de segmento rígido 

de la matriz poliuretano y por otra del contenido de nanotubos MWCNT-COOH en las 

propiedades mecánicas de los nanocomposites. La característica común de los 

nanocomposites analizados es que las propiedades mecánicas permanecen 

prácticamente inafectadas o muy poco afectadas hasta alcanzar la concentración crítica 

de percolación. 

En la Figura 4.16a,c, se observa que para nanocomposites preparados con poliuretanos 

con mayor cantidad de segmento rígido el salto brusco en las propiedades mecánicas 

ocurre a mayor concentración de nanotubo. Como se ha mencionado en la sección 1.3.4 
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Figura 4.16 Propiedades mecánicas de los nanocomposites en función de la fracción de nanotubo y 

segmento rígido del poliuretano. a) Elongación a rotura, b) resistencia normalizada y c) módulo 

elástico normalizado de nanocomposites preparados con poliuretanos HDI con 

diferente contenido de segmento rígido y nanotubo.   
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(ver Figura 1.7) de la Introducción, los nanocomposites de PU pueden considerarse 

sistemas ternarios, cuya complejidad estriba no solo por la presencia del nanorrefuerzo, 

sino también por el cambio morfológico que la matriz puede desarrollar como 

consecuencia de su adición. 

La pérdida de ductilidad sugiere una vez más una preferible interacción de los 

nanotubos con los segmentos rígidos. Siendo los segmentos flexibles los responsables 

de la extensibilidad de los poliuretanos, es de esperar que los poliuretanos con un 

mayor contenido de segmento flexible interaccionen con menores concentraciones de 

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

En poliuretanos con mayor contenido de segmento rígido la pérdida de ductilidad tiene 

lugar a mayores concentraciones, probablemente debido a que los nanotubos 

interaccionan preferiblemente con los segmentos rígidos, los cuales no contribuyen en 

la extensibilidad del material. En la Figura 4.17a se representa la disminución de la 

ductilidad en función del contenido de nanotubo y segmento rígido. En general, tal y
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Figura 4.17 Influencia del contenido de segmento rígido del poliuretano en el carácter reforzante 

de los nanotubos. a) Pérdida de ductilidad en función del contenido de segmento rígido y nanotubo. b) 

Mejora del módulo en función del contenido de segmento rígido. c) Mejora del módulo normalizada en 

función del contenido de segmento rígido. d) Resistencia interfacial calculada apartir de la  

ecuación  (1.15) en función del contenido de segmento rígido del poliuretano. 
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como se observa en la figura, la adición de nanotubo influye más dramáticamente en 

poliuretanos con menor contenido de segmento rígido.  

En la Figura 4.17b se muestra la mejora del módulo, calculada para cada serie de 

poliuretano. Se observa que este valor (pendiente de Ec vs. φ) tiende a aumentar con el 

contenido de segmento rígido, con un aumento acusado para sistemas basados en HDI-

30. Estos valores, normalizados respecto al módulo de las matrices, Figura 4.17c, 

proporcionan información acerca de la mejora relativa del módulo, tienden a decrecer 

con el contenido de segmento rígido. 

En la Figura 4.17d se muestran los valores de resistencia interfacial calculados para 

cada poliuretano, utilizando la ecuación (1.15) a partir de los valores obtenidos de la 

representación de σc vs. φ. Se observa que el valor máximo se alcanza para los 

nanocomposites preparados con la matriz HDI-30. El patrón convexo de los valores 

puede atribuirse a la proximidad entre los valores de tensión superficial de la matriz 

HDI-30 (42.6 mJ m-2) y de los nanotubos de carbono, 40 mJ m-2, obtenido por Bergin et 

al
[18]. 

En el estudio del efecto de la funcionalización de nanotubos se puede hacer un análisis 

similar. La Figura 4.18 representa la pérdida de ductilidad en función del contenido de 

segmento rígido y funcionalización de nanotubos. Se observa que sigue un patrón 

cóncavo con la variación de contenido de segmento rígido del poliuretano, cuyo 

mínimo, con todo tipo de nanotubos funcionalizados, está comprendido entre el 14-30 

% masa de segmento rígido.  

La superficie de fractura de nanocomposites con 20 % masa de MWCNT-COOH 
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Figura 4.18 Reducción de ductilidad en function del contenido de segmento rígido y 

 funcionalización de los nanotubos.  
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basados en las matrices HDI-10, HDI-30 y HDI-50 se ha estudiado mediante 

microscopía electrónica de barrido. En la Figura 4.19 se muestran las imágenes 

obtenidas. Las Figuras 4.19a,b muestran imágenes del sistema basado en HDI-10 a 

diferentes magnificaciones, revelando grandes deformaciones y estructuras tubulares 

sobresaliendo del seno del material las cuales, tal y como se ha discutido en el apartado 

4.3.1.2, pueden deberse a agrupaciones de nanotubos alineados en la dirección de carga 

y recubiertos por la matriz HDI-10. En las matrices HDI-10 no se observan nanotubos 

aislados.  

Al aumentar el contenido de segmento rígido, Figura 4.19c,d, se observan superficies 

de fractura con patrones de rotura más frágil, caracterizados por una distribución de 
 

 

Figura 4.19 Análisis de microscopía electrónica de barrido de la superficie de fractura. 

Nanocomposites con 20 % masa de MWCNT-COOH basados en a,b) HDI-10, c,d) HDI-30 y e,f) HDI-

50. La escala de las imágenes de la izquierda es de 10 µm y la de las imágenes de la derecha de 1 µm. 
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flecos más regular tal y como puede esperarse de acuerdo con la naturaleza de la 

matriz. En el sistema basado en HDI-30 aunque no se detectan nanotubos aislados, se 

observan puntos blancos sobresaliendo de la matriz, los cuales pueden relacionarse con 

puntas de nanotubos distribuidas a lo largo de la superficie. 

En la imagen del nanocomposite basado en HDI-50, Figura 4.19f, se observa que los 

nanotubos sobresalen claramente de la superficie de fractura. Esta observación sugiere 

que pese a la proximidad entre los parámetros de solubilidad de Hildebrand de los 

segmentos rígidos y los MWCNT-COOH, los segmentos flexibles “mojan” los 

nanotubos mejor que los segmentos rígidos, lo cual puede deberse a diferencias entre 

los parámetros de solubilidad parciales (o de Hansen)  polares, de puentes de hidrógeno 

y dispersivos de los nanotubos y segmentos rígidos. 

Algunas de las propiedades obtenidas experimentalmente tanto para los 

nanocomposites preparados por solución, como por infiltración, se han representado en 

el diagrama de composición ternario presentado en la sección 1.3.4 del Capítulo 1. La 

Figura 4.20 muestra el diagrama ternario en el que se presentan las composiciones y 

propiedades mecánicas y físicas de algunos de los nanocomposites en base a matrices 

HDI-10, HDI-30 y HDI-50, preparados mediante SC e infiltración a través de BP con 

diferentes soluciones de poliuretano de diferente contenido de segmento rígido. 

En el diagrama se observa la gran variedad de propiedades que se pueden obtener 

mediante la apropiada selección de la relación entre segmentos flexible y rígido y la 

adición de nanotubos. Esta versatilidad hace considerar a estos sistemas ternarios (e.g: 

segmentos rígidos HDI/BD, PCL-b-PHMC-b-PCL y nanorefuerzo MWCNT) como 

materiales interesantes para ser estudiados para diferentes aplicaciones.  

La dificultad en el intento de relacionar la composición con las propiedades se acentúa 

cuando además de la variación de propiedades obtenidas al variar la composición, se 

suma el cambio de propiedades obtenidas mediante diferentes procesados, tal y como se 

ha discutido en la sección 4.3.1. Con la utilización de nanotubos funcionalizados surge 

otra variable, y esta dificultad se incrementa como consecuencia de las diferentes 

interacciones resultantes influyendo las propiedades mecánicas, tal y como se ha 

discutido en la sección 4.3.2. Como ocurre con otros materiales[19], el envejecimiento 

térmico también influye en la nanoestructuración de los poliuretanos y por lo tanto en 

sus propiedades mecánicas. Las propiedades mecánicas de los nanocomposites 

PU/CNT también pueden verse influenciadas por la naturaleza del disolvente utilizado 

en el procesado, condicionando las diferentes morfologías resultantes y trazas de 

disolvente residual en la interfacie nanotubo-polímero[20]. A su vez, la variación de la 

relación de aspecto del nanotubo, puede influir en las propiedades finales. Finalmente, 

como se discute en la siguiente sección, la variación de la naturaleza del segmento 

rígido tiene un efecto importante en propiedades tales como la ductilidad y refuerzo 

mecánico. 
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Figura 4.20  Diagrama de composición ternario para nanocomposites preparados por solución y por infiltración de nanorredes. Propiedades mecánicas en función del 

contenido de nanotubo, segmento rígido y segmento flexible. Se incluyen los valores de {Ec, σc, εmax} junto con valores  

de densidad y conductividad DC de algunos materiales. 
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4.3.4 Influencia de la naturaleza del segmento rígido en el carácter 

reforzante de los nanotubos 

Los poliuretanos basados en HDI presentan una alta relación módulo/contenido 

segmento rígido, tal y como se ha visto en el Capítulo 2. Con tan solo 10 % masa de 

segmento rígido el módulo es de 8 ± 0.6 MPa. Hay muchos ejemplos en la literatura[21] 

donde esos valores de módulo se obtienen con contenidos del 30 % masa de segmento 

rígido MDI/BD y polioles de aproximadamente la misma masa molecular que el poliol 

utilizado en este trabajo. Esto se asocia a la mayor cristalinidad de los segmentos 

HDI/BD en comparación con los basados en MDI/BD[22]. Una ventaja de utilizar 

poliuretanos con bajo contenido de segmento rígido cristalino es que proporcionan 

buenos módulos manteniendo una gran ductilidad. Por lo tanto, el propósito de la 

preparación de nanocomposites PU/MWCNT ha sido obtener materiales tenaces con 

propiedades mejoradas. 

Se ha estudiado el efecto reforzante de nanotubos MWCNT-COOH en un poliuretano 

con 30 % masa de segmento rígido basado tanto en HDI/BD como en MDI/BD. Las 

propiedades mecánicas de las matrices poliuretano se han estudiado en el Capítulo 2.  

En la Figura 4.21 se muestra la variación en las propiedades mecánicas con la adición 

de nanotubos a matrices HDI-30 y MDI-30. Se observa una mayor mejora del módulo 

normalizado para los nanocomposites basados en MDI. Este hecho se relaciona con las 

diferencias en cristalinidad de las dos matrices.  

Aunque la mejora observada en el módulo de los nanocomposites basados en MDI-30 

ocurre a menores fracciones de nanotubo que en los basados en HDI-30, en la Figura 

4.21 se observa que los nanocomposites basados en MDI-30 mantienen valores 

elevados de ductilidad hasta fracciones de volumen de nanotubo mayores que los 

basados en HDI. En la sección 4.3.3, se ha visto que para los nanocomposites basados 

en HDI, el límite de percolación, afectando la ductilidad y la mejora del módulo, se 

desplaza a valores más altos a medida que aumenta el contenido de segmento rígido o la 

cristalinidad. Aunque el poliuretano MDI-30 está formado por segmento rígido de 

menor cristalinidad que el HDI-30, la ductilidad se ve afectada a mayores 

concentraciones de nanotubo en comparación con el HDI-30.  Contrariamente, para los 

sistemas basados en MDI-30, la resistencia a tracción normalizada presenta un máximo 

alrededor de la concentración de percolación. Este hecho puede relacionarse con la 

menor tensión superficial de los poliuretanos basados en MDI (Figure 2.18). A pesar de 

que los segmentos MDI/BD poseen valores de parámetros de solubilidad mayores 

(Tabla 2.12) que los segmentos HDI/BD, y sus nanocomposites valores de resistencia 

interfacial mayores (Tabla 4.2), la diferencia entre las tensión superficial de la matriz (~ 

13 mJ m-2) y de los nanotubos puede ser un factor determinante en la pérdida de 

refuerzo de los sistemas basados en MDI-30 a altos contenidos de nanotubo. 
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Figura 4.21 Influencia de la naturaleza del segmento rígido en el carácter reforzante de los 

MWCNT-COOH. Variación de la propiedades mecánicas en función de la fracción de 

 nanotubo para nanocomposites basados en HDI (▲) y MDI (○). Las líneas punteadas 

 en azul y rojo corresponden  a las predicciones del modelo de Bowyder-Bader  

para sistemas basados en HDI-30 y MDI-30, respectivamente. 

 
Tabla 4.2 Parámetros de refuerzo de nanocomposites basados en MDI-30 y HDI-30  

y MWCNT-COOH.  

Matriz dEc/dφ φ φ φ     (MPa) (dEc/dφ φ φ φ )Em
-1 dσσσσc/dφφφφ    (MPa) (dσσσσc/dφφφφ    ) σσσσm

-1 ττττc (MPa) 

MDI-30 842 ± 62 80.2 289 ± 61 12.2 5.0 

HDI-30 1068 ± 74 10.3 221 ± 16 14.3 3.8 

 

En la Tabla 4.2 se recogen los parámetros de refuerzo obtenidos para los poliuretanos 

MDI-30 y HDI-30. Se observa que para los sistemas basados en segmentos rígidos 

aromáticos, MDI-30, se obtiene un mayor valor de refuerzo de la resistencia. Este hecho 

puede estar relacionado con una mayor interacción entre los segmentos rígidos MDI/BD 
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con la superficie del nanotubo debido a la presencia de interacciones π-π ("π-

π stacking” ),  además de las interacciones dipolares y de puentes de hidrógeno que los 

segmentos rígidos basados en HDI/BD también puedan presentar. Esto se representa 

esquemáticamente en la Figura 4.22. 

 

 
Figura 4.22 Influencia de la naturaleza del segmento rígido en la transferencia de carga/adhesión 

superficial. Representación esquemática de interacciones π-π en a) poliuretanos basados en     

segmentos rígidos aromáticos y b) poliuretanos basados en segmentos rígidos alifáticos. Las  

interacciones de tipo π-π pueden suponer en los sistemas aromáticos una fuente extra de            

interacción con los nanotubos. (●) Nitrógeno, (●) carbono, (●)  oxígeno, (○) hidrógeno. 

 

4.4 MÉTODO DE POLIMERIZACIÓN IN-SITU  

El objetivo de la preparación de nanocomposites con propiedades mecánicas mejoradas 

mediante polimerización in situ ha sido lograr una notable mejora en la resistencia 

interfacial entre los nanotubos y el poliuretano. Se han llevado a cabo dos métodos de 

polimerización in-situ, enfocados a aumentar el número de enlaces covalentes entre la 

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

Los métodos desarrollados para la preparación de nanocomposites polimerizados in situ 

han sido los siguientes: (a) reacción de los nanotubos con segmentos flexibles y (b) 

reacción de los nanotubos con segmentos rígidos de poliuretanos. 

4.4.1 Anclaje de segmento flexible de poliuretano a nanotubos 

Siguiendo el método explicado en la sección 4.2.3a se han preparado nanocomposites 

con diferente contenido de nanotubo y con 10, 17 y 30 % masa de segmento rígido. En 

la Figura 4.23, se muestran las propiedades mecánicas de nanocomposites con 17 % 
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masa de segmento rígido. Al igual que para los nanocomposites preparados por 

solución, la elongación a rotura disminuye con la adición de nanotubo. El módulo 

elástico aumenta con un valor de mejora de dEc/dφ = 1093 ± 95 MPa.  
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Figura 4.23  Propiedades mecánicas de nanocomposites preparados in-situ. Propiedades de 

nanocomposites basados en HDI-17 preparados mediante anclaje de segmento flexible  

de poliuretano a nanotubos.  

 

Para los sistemas basados en HDI-10 se ha obtenido un valor de 78 ± 113 MPa, el cual 

es mucho menor que el obtenido para los nanocomposites preparados por solución. Sin 

embargo, en lo que respecta a la resistencia, contrariamente a lo que ocurre con 

nanocomposites preparados mediante solución, y también a nuestros propósitos , 

disminuye con el contenido de nanotubo. Este hecho puede deberse por una parte a una 

polimerización incompleta como consecuencia del aumento de viscosidad y por otra a 

reacciones laterales (con humedad) durante el largo proceso.  

En la Figura 4.24 se muestran resultados que ponen de manifiesto interacciones entre 

nanotubos y segmento flexible. En la Figura 4.24a se muestra el factor de pérdidas de 

una serie de nanocomposites basados en HDI-17. Se observa una reducción del factor de 
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pérdidas la cual se atribuye a una buena interacción del nanotubo con el segmento que 

participa en la transición[21]. Además, mediante DSC se observa un aumento de la Tg Flex 

con el contenido de nanotubos, relacionándose con una reducción en la movilidad de los 

segmentos flexibles (Figura 4.24b). En la Figura 4.24c, se muestran viales de HDI-17 y 

su nanocomposite con 0.5 % masa de MWCNT-COOH. Este último presenta material 

insoluble que pone de manifiesto el entrecruzamiento inducido por los nanotubos. El 

fenómeno de entrecruzamiento se describe en la Figura 4.24d. 
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Figura 4.24 Efecto de entrecruzamiento de los nanotubos en composites preparados in-situ. a) 

Resultados del análisis mecánico dinámico térmico de nanocomposites basados en HDI-17 que 

incorporan diferentes contenidos de nanotubo de carbono mediante polimerización in situ. 

 b) Calorimetría diferencial de barrido de los nanocomposites basados en HDI-17.  

c) Solubilidad de HDI-17 y su nanocomposite en DMF. d) Representación  

esquemática del mecanismo de entrecruzamiento 

 físico y químico propuesto. 

 

4.4.2 Anclaje de segmento rígido de poliuretano a nanotubos 

Los nanocomposites se han preparado de acuerdo al procedimiento descrito en el 

apartado 4.2.3b. En la Figura 4.25 se muestran las propiedades mecánicas obtenidos 

para estos nanocomposites. Los nanocomposites preparados mediante esta vía muestran 
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un comportamiento similar a los nanocomposites preparados mediante anclaje de 

segmento flexible, con la diferencia de que no presentan una reducción de ductilidad tan 

acusada. Este hecho puede relacionarse con el confinamiento preferencial de los 

nanotubos en los dominios rígidos proporcionando menor impedimento a la ductilidad 

de los segmentos flexibles. 
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Figura 4.25  Propiedades mecánicas de nanocomposites preparados in-situ. Propiedades de 

nanocomposites basados en HDI-17 preparados mediante anclaje de segmento rígido  

de poliuretano a nanotubos.  

 

En cualquier caso, como se discute en la Figura 4.5, las diferencias entre tamaños de 

nanotubos y dominios rígidos pueden considerarse un obstáculo cuando se persigue la 

fabricación de materiales de elevada ductilidad, especialmente cuando se emplean 

segmentos rígidos altamente cristalinos tales como HDI/BD, los cuales pueden estar 

densamente interconectados mediante los nanotubos incorporados. 

La disminución observada en la resistencia de los nanocomposites con el contenido de 

nanotubo, puede deberse a una no adecuada dispersión de los nanotubos en los 

disolventes utilizados y que no se alcanza la conversión máxima del sistema durante la 
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reacción de policondensación como consecuencia del aumento de viscosidad del 

sistema.  

 

4.5 CONCLUSIONES 

• La adición de nanotubos de carbono multipared a una matriz poliuretano mejora 

tanto el módulo elástico como la resistencia, especialmente por encima de la 

concentración límite de percolación, a partir de la cual la formación de la 

nanorred es la responsable de la mejora de propiedades.   

• La conductividad eléctrica aumenta considerablemente por encima del límite de 

percolación. La adición de 12 % masa de MWCNT conlleva a un aumento de 

conductividad de 8 órdenes de magnitud con respecto a la matriz poliuretano. 

• La adición de MWCNT influye preferiblemente en la ductilidad de poliuretanos 

con menor contenido de segmento rígido. 

• La funcionalización de MWCNT con segmento rígido mejora notablemente la 

ductilidad de los nanocomposites en comparación con nanocomposites que 

incorporan nanotubos tratados ácidamente, lo cual puede relacionarse con una 

preferente interacción de los nanotubos funcionalizados y los dominios rígidos 

de los poliuretanos. 

• La adición de MWCNT-COOH a una matriz MDI-30 conduce a una mejora 

tanto del módulo como de la resistencia del nanocomposite a fracciones de 

nanotubo menores que en el caso de nanocomposites basados en HDI-30, 

manteniendo además la ductilidad a mayores fracciones de nanotubo. 

• Mediante el método de polimerización in-situ no se han obtenido los resultados 

esperados, siendo, probablemente, la duración del procedimiento de preparación 

y la elevada viscosidad del sistema, los factores responsables. Aunque la 

polimerización in-situ de los nanocomposites introduce entrecruzamiento 

químico y conduce a nanocomposites insolubles, su preparación debe 

considerarse atractiva no sólo por consideraciones de nivel científico sino que 

también de nivel industrial. 
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5.1 INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se presentan, estudian y discuten algunas de las posibles aplicaciones 

de los nanocomposites poliuretano/nanotubos de carbono, tanto propuestas en la 

bibliografía como en este trabajo. Este capítulo también puede considerarse una guía o 

propuesta para futuras investigaciones tanto a nivel científico como industrial de los 

nanocomposites PU/MWCNT. 

 

5.2 INGENIERÍA DE TEJIDOS 

Los poliuretanos han venido utilizándose en implantes, catéteres y estudiados como 

materiales sustitutivos de tejido blando[1] tanto por sus excelentes propiedades 

mecánicas como de biocompatibilidad. Por otro lado, también han sido propuestos para 

uso en la regeneración de discos intervertebrales[2] y reparación de tejido cardíaco[3]. 

También han sido estudiados en ingeniería de regeneración de cartílagos[4]. A su vez, se 

ha sugerido que la adición de nanotubos de carbono a una matriz de poliuretano permite 

desarrollar materiales mejorados para la ingeniería regenerativa de tejidos. Webster et 

al
[5] han demostrado el potencial de los poliuretanos reforzados con nanofibras de 

carbono en sustratos para crecimiento neuronal. Khang et al
[6] han demostrado el 

crecimiento ordenado de osteoblastos en sustratos con nanotubos alineados en 

poliuretanos basados en policarbonato. Lovat et al
[7] han observado un aumento en la 

transmisión de señal eléctrica a través de una red de neuronas del hipocampo 

proliferadas sobre nanotubos multipared purificados. Meng et al
[8] han observado una 

mejora en las propiedades anticoagulantes de poliuretanos mediante la adición de 

nanotubos multipared.  

En este trabajo se han preparado soportes o andamios porosos, scaffolds, Figura 5.1a,b, 

de poliuretano siguiendo el método de extracción de sales, salt bleaching, combinado 

con la polimerización in-situ de un poliuretano en base a HDI con 20 % masa de 

segmento rígido, utilizando agua en la etapa de extensión de cadena[9]. En el 

procedimiento seguido se han mezclado 50 g de prepolímero con 100 g de NaCl 

finamente pulverizado. Una vez mezclado se ha añadido agua en exceso, 4 mL, junto 

con ~0.2 mL de surfactante dodecanotiol, C12H26S. La mezcla se homogeniza mediante 

el empleo de ultrasonidos y se transfiere a un molde de aluminio que se introduce en un 

baño de aceite donde se completa la polimerización a 80 ºC durante 18 h y a 95 ºC 

durante 1 h. En la etapa final, una vez que los andamios alcanzan la temperatura 

ambiente, se sumergen en 2 L de agua para la extracción de la sal.  

La preparación de andamios porosos conteniendo nanotubos se han realizado siguiendo 

un procedimiento similar, incorporando 100 mg de MWCNT-COOH al poliol en la 

etapa previa a la formación del prepolímero, de forma similar a la preparación de 

nanocomposites in-situ.   
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La Figura 5.1 muestra los andamios de poliuretano y nanocomposite preparados, así 

como las micrografías de la estructura porosa observada mediante SEM. 

Este tipo de andamios porosos con nanotubos incorporados a lo largo de sus paredes 

pueden considerarse objeto de estudio en diferentes campos de la ingeniería de tejidos, 

ciencias de membranas o incluso en idealizados reactores químicos de naturaleza 

elastomérica. 
 

 
Figura 5.1 Andamios preparados mediante extracción de sales. a) Soporte de poliuretano y b) soporte 

con 0.5 % masa de nanotubos junto con una moneda de céntimo de euro como referencia. 

 c) Micrografía SEM del soporte de poliuretano y d) del soporte con 0.5 % masa de  

Nanotubos La escala de las imágenes es de 500 µm. 

 

5.3 SENSADO ESTRCTURAL Y QUÍMICO 

5.3.1 Sensado estructural 

El sensado estructural resulta de interés en áreas como la ingeniería civil, robótica, 

deportes, ortopedia, o en el desarrollo de “piel artificial” por la capacidad de detectar 

pequeños cambios de presión y estructurales. Los recubrimientos formados por 

nanorredes de CNT han sido consideradas como objeto de estudio para el desarrollo de 

sensores estructurales avanzados[10]. 
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En este trabajo se han dispersado nanotubos en etanol, EtOH, con una concentración de 

1 mg mL-1, empleando un baño de ultrasonidos para la obtención de una mezcla 

homogénea. Esta dispersión/suspensión es estable durante varios días. En los ensayos de 

sensado estructural se han utilizado muestras de poliuretano de forma rectangular, las 

cuales se han sumergido varias veces en una dispersión de MWCNT en etanol hasta 

obtener un recubrimiento homogéneo. El proceso se esquematiza en el Esquema 5.1. 

 

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

disposición final de los nanotubos sobre el poliuretano. 

 

Sorprendentemente, mediante este sencillo método los MWCNT se han depositado de 

manera irreversible sobre la superficie del poliuretano. Se ha comprobado que 

sometiendo el material a cizalla y rasgado de la superficie y sumergiéndolo varios días 

en una solución de etanol, la superficie permanece inalterada.  

En el Esquema 5.1 se muestra la micrografía acimutal de la superficie en la que se 

observa la disposición de los nanotubos. 

En este trabajo se ha estudiado la variación de la intensidad de corriente que atraviesa el 

material recubierto superficialmente de MWCNT sometido a ciclos de deformación 

mientras se le aplica un voltaje constante de 5 V. El esquema del montaje se representa 

en la Figura 5.2a. Para evitar daños sobre el galvanómetro (A) se ha conectado un LED 

en serie.  

En la Figura 5.2b se muestran las curvas de intensidad de corriente frente a la 

deformación aplicada en los experimentos cíclicos llevados a cabo hasta diferentes 

valores de elongación. Se observa que al mantener la elongación máxima constante, la 

relación entre la intensidad de corriente frente a la deformación sigue un patrón 

prácticamente constante o “pseudo-estacionario” con una pequeña deriva en los valores 

de intensidad entre ciclos. Esta deriva puede solventarse utilizando nanocomposites 

preparados por solución con nanotubos embebidos en el seno del material, donde la 

discontinuidad de la red superficial con la deformación y con ello la conductividad, no
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Figura 5.2 Sensado estructural mediante un poliuretano recubierto con nanotubos. a) Esquema del 

montaje utilizado en la realización de las medidas. b) Intensidad de corriente frente a la deformación de 

ciclos realizados hasta diferentes elongaciones.  

 

se verían tan comprometidas.  

 

5.3.2 Sensado químico 

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

electrodos para la detección de gases[11], pesticidas organofosforados[12], agentes 

anestésicos volátiles[13], biomoléculas como el ácido úrico[14] o glucosa[15]. Para este tipo 

de aplicaciones los CNT han sido clamados ser más eficientes que otros electrodos 

comunes como los basados en grafito[16].  

En este trabajo se ha preparado un resistor muy simple depositando nanotubos 

multipared sobre un poliuretano elastomérico empleándose como un sencillo sensor 

químico. La Figura 5.3a,b muestra los electrodos impresos con pintura de plata sobre el 

poliuretano y la deposición de nanotubos entre los electrodos depositando unas gotas de 

una solución diluida de MWCNT. 
 

 

Figura 5.3 Electrodos para el sensado químico. a) Electrodos de pintura de plata impresos sobre un 

poliuretano HDI-17. b) Deposición de nanotubos entre los electrodos desde una dispersión en etanol. 
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La Figura 5.4a esquematiza el montaje empleado para realizar los ensayos de sensado 

químico. Como puede verse en la Figura 5.4b la respuesta del resistor preparado ha sido 

diferente dependiendo de la naturaleza de la solución en la cual ha sido inmersa. Las 

diferencias en intensidad de corriente a través de los electrodos puede deberse a las 

diferentes interacciones entre las diferentes moléculas químicas y algunos grupos 

específicos de los nanotubos tales como carboxilo o hidroxilo, pero también debido a la 

influencia de las soluciones sobre la disposición de la nanorred de nanotubos 

(solubilización, hinchamiento, etc…). En este sentido es importante hacer hincapié en 

que la funcionalización de los nanotubos puede considerarse una vía muy importante 

para aumentar la selectividad entre moléculas. 

Otra posibilidad para aumentar la selectividad entre moléculas puede ser la 

recientemente desarrollada tecnología basada en la impresión molecular de polímeros 

(MIP)[17], creando una superficie moldeada sobre la capa transductora de la nanorred de 

MWCNT, la cual únicamente presenta un cambio de resistividad con la presencia de 

moléculas previamente impresas o moldeadas, debido a que únicamente esas moléculas 

son capaces de ser ancladas sobre la superficie moldeada del sensor. 

A pesar de que la utilización de PU para el desarrollo de MIPs puede considerarse 

interesante para crear sensores flexibles los cuales, por ejemplo, pueden ser implantados 

in-vivo en tejidos blandos para monitorizar la evolución de diferentes compuestos 

químicos envueltos en la regeneración, o enfermedad de un órgano en particular, existen 

algunos problemas los cuales deberían ser considerados a la hora de la utilización de PU 

para este propósito. Teniendo en cuenta que los dominios flexibles de los PU presentan 

una temperatura de transición vítrea muy baja, puede suceder que tras la impresión

 

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

sensado químico de soluciones. b) Valores de la intensidad de corriente de los sensores inmersos en las 

diferentes soluciones, normalizados respecto al valor de conductividad del sensor  

expuesto únicamente al aire.  
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Figura 5.5 Sensores basados en la impresión molecular de polímeros. a) Método propuesto para 

desarrollar sensores basados en poliuretanos impresos molecularmente.  

b) Sensores MIPs y el principio de detección. 

 

molecular, los moldes sufran fenómenos de envejecimiento térmico y relajación 

molecular como consecuencia del movimiento molecular en estado cauchoso. Este 

problema puede ser solventado utilizando PU con alto contenido de segmento rígido y 

con tendencia a la mezcla de fases, de manera que se restringiese o minimizase la 

movilidad de los segmentos flexibles. Otra alternativa para solventar este problema es 

llevar a cabo la impresión molecular únicamente en los dominios rígidos de 

poliuretanos, los cuales tienen usualmente transiciones vítreas superiores a la 

temperatura ambiente. 

Por otra parte, otros problemas que pueden tenerse en cuenta, son los relacionados con 

la destrucción de las nanorredes de nanotubos bajo ciertas tensiones (o de 

deformaciones) las cuales ocasionan cambios paralelos en la resistividad del material 

pudiendo interferir con la deseada detección química. Este fenómeno puede solventarse 

mediante el dopaje de la red de MWCNT con polímeros conductores, que actúen sobre 

las resistencias de contacto entre nanotubos a modo de adhesivos, de forma que la 

resistencia de contacto en la nanorred no varíe significativamente bajo tensiones o 

deformaciones. 
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5.4 TEJIDOS INTELIGENTES 

Recientemente se ha propuesto que las fibras tenaces de nanocomposites de nanotubos 

de carbono podrían ser entretejidas con otros materiales comunes para el desarrollo de 

tejidos electrónicos inteligentes[18]. Los nanotubos de carbono y sus fibras y tejidos 

compuestos están siendo estudiadas como componentes de vestimentas futuristas y en 

defensa militar[19].  

Estas fibras pueden ser consideradas como componentes inteligentes, los cuales no sólo 

proporcionarían información sobre estados estructurales o daños sufridos por los tejidos, 

sino también información química sobre aspectos biológicos del individuo. 

En este trabajo se han dispersado 2 g de MWCNT en una solución formada por 8 g de 

HDI-17 disueltos en 80 mL de THF, resultando un contenido del 20 % masa de 

nanotubos. La dispersión de los nanotubos se ha llevado a cabo mediante sonicación 

con sonda de alta energía durante 2 min y en baño de media potencia durante 2 h. La 

mezcla se ha vertido en moldes de PTFE y el THF se ha eliminado en un horno de vacío 

(2 h/400 mbar/Tamb + 14 h/200 mbar/Tamb + 6 h/200 mbar/T = 60 ºC).   

Se han extruído cintas y fibras de nanocomposites (Figura 5.6a,b, respectivamente) en 

un equipo Haake MiniLab, con una velocidad de husillo de 25 rpm a una temperatura de 

110 ºC. La procesabilidad de los nanocomposites, debido a la reducción de las 

dimensiones del nanorrefuerzo (ver Figura 1.6), es una de las ventajas sobre los 

composites tradicionales de fibras. En la figura 5.7 se muestra el par del husillo durante 

la extrusión monitorizada en función del contenido de nanotubos. Se observa que 

proceso es viable hasta un contenido de nanotubo del 20 % masa. 
 

 
Figura 5.6 Nanocomposites de poliuretano/nanotubos multipared extruidos. Nanocomposite            

de 20 % masa de MWCNT basado en HDI-17 extruidos con geometría de a) cinta y                                 

b) fibra, junto a una moneda de céntimo de euro como referencia.
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Figura 5.7 Par de procesado en función de la fracción de nanotubo. Par del husillo de la extrusora al 

extruir un poliuretano HDI-17 con diferente contenido en segmento rígido. 

 

5.5 ANÁLOGOS DE LA MADERA EN LA COLONIZACIÓN 

ESPACIAL 

Los nanocomposites PU/MWCNT han resultado ser muy versátiles en cuanto a 

propiedades mecánicas, conductividad eléctrica y propiedades específicas como 

densidad y porosidad, en función de su método de preparación, fracción de nanotubo, 

tipo de poliuretano o funcionalización de nanotubo. 

Las nanorredes infiltradas pueden considerarse materiales ingenieriles de interés para el 

desarrollo de materiales porosos ligeros, con baja densidad, rigidez moderada e incluso 

buena resistencia[20,21]. La investigación de estos materiales para ser empleados como 

materiales ligeros multifuncionales está siendo objeto de estudio. Inicialmente se han 

considerado como formas de fácil manipulación de los CNT pero debido a las 

propiedades mencionadas, se han considerado en el desarrollo de materiales 

potencialmente ligeros y fuertes[22,23] con buenas propiedades eléctricas[24] y ópticas, 

fabricados en capas finas[25,26]. En este sentido, las nanorredes de CNT han sido 

consideradas como materiales prometedores para transistores flexibles[27], sensores 

químicos[11] y estructurales[10], como componentes de células solares imprimibles[28], 

como parches biomédicos[21], y como componentes de células eficientes de 

almacenamiento de hidrógeno[29].  

Llevar al espacio 1 kg de material cuesta unos $20000[30] o 15000 €, en moneda 

europea. Los materiales estructurales para futuras estaciones o residencias espaciales 

deberían preferiblemente ser obtenidos de asteroides o de la superficie lunar[31]. No 

obstante, la producción de algunos materiales a partir de deshechos de los astronautas, 
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tales como el dióxido de carbono, CO2, puede resultar viable. El metano, por ejemplo, 

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

oxígeno a partir del CO2, tras la electrólisis del agua[32], y una de las mejores fuentes 

para la producción de nanotubos de carbono de alta calidad mediante deposición 

química desde el vapor, chemical vapour deposition
[33]. Teniendo en cuanta que la 

concentración media de CO2 exhalado por los humanos es del 5 % volumen[34,35], y la 

cantidad de aire exhalada es de unos 500 mL[36], considerando la frecuencia de 

respiración de 15 respiraciones min-1, puede estimarse que la producción de CO2 

mediante la respiración es de aproximadamente 1 kg persona-1 día-1, lo que supone unos 

270 g de carbono persona-1 día-1. Cuatro astronautas en una estación producirían unos 7 

kg de carbono por semana, lo cual podría considerarse como una interesante fuente de 

carbono para la producción de CNT. Por lo tanto las nanorredes de carbono puede 

considerarse materiales interesantes para ser fabricados in-situ a partir de gases de 

residuo para diferentes necesidades en colonias espaciales, por ejemplo. 

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

idealizó en 1975[37] que uno de los pocos métodos efectivos para la fabricación de una 

sofisticada torre espacial sería haciendo crecer grandes cantidades de nanocristales de 

grafito desde una estación orbital, aunque la demanda de material de semejante 

infraestructura difícilmente sería satisfecha con subproductos de la respiración. 

Como puede observarse en la Figura 5.8a, los módulos elásticos de las nanorredes de 

carbono, representados frente a su densidad, es semejante al de algunos materiales 

basados en madera. En la Figura 5.8b se observa que mientras su resistencia es 

comparable a algunos materiales como la madera, su ductilidad resulta ser mayor. Como 

se ha mencionado previamente, las propiedades eléctricas de estos materiales son un 

 

 

Figura 5.8 Propiedades mecánicas de las nanorredes. a) Módulos de algunos materiales comunes junto 

con los observados para las nanorredes, frente a su densidad. b) Resistencia de  

algunos materiales[38], junto con la observadas para las nanorredes,  

representadas frente a elongación a rotura. 
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valor adicional, que debe tenerse en cuenta en el desarrollo por ejemplo de, pantallas 

ligeras contra la radiación ionizante del espacio con propiedades mecánicas 

comparables a productos de madera. 
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FUTURAS LÍNEAS DE INVESTIGACIÓN 

 

La versatilidad de la química de los poliuretanos permite el diseño de materiales con 

propiedades a medida, mediante la adecuada selección de precursores, relación molar y 

método de síntesis. Su estructura intrínseca microseparada en nanofases se asemeja a 

materiales con propiedades fascinantes tales como la seda natural. 

A pesar de ello, el potencial de esta nano/microestructura no ha sido aún explorado con 

el fin de obtener materiales ultratenaces con propiedades adicionales como elevada 

estabilidad térmica, conductividad eléctrica y baja densidad, entre otras. Por ello, la 

adición de nanocargas con propiedades específicas a este tipo de matrices puede dar 

lugar a materiales con propiedades adicionales. De los resultados obtenidos en este 

trabajo, se concluye que la adición de nanotubos conlleva una reducción de ductilidad 

de los nanocomposites, ocasionada por la interconectividad de dominios rígidos y la 

disminución de movilidad de los segmentos flexibles. Este inconveniente podría 

solventarse añadiendo refuerzo de tamaño del orden de los dominios rígidos, de manera 

que la ductilidad y tenacidad no se vean comprometidas. El grafito altamente exfoliado 

podría cumplir estos requisitos.     

Otro de los retos en la preparación de este tipo de nanocomposites es sustituir los 

precursores de poliuretano, poliol, diisocianato y extendedor de cadena, derivados de 

recursos naturales fósiles por precursores provenientes de fuentes renovables, con el 

objeto de preparar matrices de tipo poliuretano termoplástico y nanocomposites con 

elevado contenido de renovable. 
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1. ESPECTROS FT-IR DE LOS REACTIVOS 
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 ● Poli(ε-caprolactona-b-hexametilenecarbonato-b-ε-caprolactona)diol 
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2. CRISTALIZACIÓN DEL HDI-50 Y SUS NANOCOMPOSITES 
 

 ● Cristalización quasi-isotérmica de calorimetría diferencial de barrido a -1 ºC 
min-1. Se listan los picos de cristalización exotérmica (Tc) para el 
poliuretano HDI-50 y sus nanocomposites preparados con MWCNT-COOH 
y MWCNT-SR. 

 
                                                                

 

  
  
  
 ● Entalpías de fusión de HDI-50 y sus nanocomposites después de la 

cristalización desde el fundido a -1 ºC min-1. 
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 ● Micrografías de AFM indicando la actividad nucleante de los MWCNT y la 
reducción del grado de cristalinidad de a) HDI-50 (1 µm x 1 µm) al 
adicionar b) 3 % masa MWCNT-SR (1 µm x 1 µm). c) Imagen de 500 nm x 
500 nm de b). 
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LISTA DE FIGURAS  

 

CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN 

Figura 1.1 Nanoescala en escala. Escala logarítmica de las dimensiones comprendidas entre  1 Å 

(10-1 nm) y 1 mm (106 nm) incluyendo diversos ejemplos. 

Figura 1.2 Nanoestructura de los poliuretanos. a) Representación de la asociación entre 

segmentos rígidos (representados en rojo y verde) por enlaces por puentes de 

hidrógeno (círculo rojo) e interacción con el segmento flexible, representado en azul 

(círculo azul). b) Dimensiones típicas de los dominios rígidos. 

Figura 1.3 Nano/microestructura de los poliuretanos. a) Esquema de la estructura separada en 

nanofases de los poliuretanos. b) Imagen de AFM de 500 nm x 500 nm de un 

poliuretano con 17 % de segmento rígido preparado en esta Tesis y esquematizada en 

a). c) Imagen de AFM de 15 �m x 15 �m del poliuretano mostrado en b), obtenido a 

partir de una solución en dimetilformamida tratada a 90 ºC durante 48 h. d) 

Representación esquemática de la morfología resultante de un poliuretano segmentado 

sometido a tracción 

Figura 1.4 Típico comportamiento ténsil de un poliuretano elastomérico. Típica curva tensión-

deformación de un poliuretano elastomérico con indicación de algunas propiedades que 

caracterizan a estos materiales. 

Figura 1.5 Nanotubos multipared. a) Imagen de fases AFM de nanotubos multipared. b) 

Micrografía electrónica de un ramillete de nanotubos multipared observado en la 

muestra comercial. c) Esquema de un nanotubo multipared mostrando el intervalo 

promedio de tamaños diametrales, así como la estructura grafítica de la superficie. 

Figura 1.6 Refuerzo de fibras y nanofibras. a) Esquema de la metodología clásica para 

incrementar la resistencia de los composites mediante el aumento de la longitud de la 

fibra. b) Esquema de la metodología en nanocomposites mediante la disminución del 

diámetro de la nanofibra. Los perfiles inferiores esquematizan la transferencia de carga 

en función del tamaño de fibra respecto a la longitud crítica del sistema. 

Figura 1.7 Nanocomposites PU/CNT. Diagrama ternario de un sistema típico de 

poliuretano/nanotubos de carbono, compuesto por nanotubos de carbono, segmento 

flexible y segmento rígido. 

Figura 1.8 Datos de resistencia interfacial. Distribución de la resistencia interfacial de los 

sistemas PU/CNT calculados a partir de datos bibliográficos. 

Figura 1.9 Concentración de percolación eléctrica. a) Composite de poliuretano con nanotubos 

de carbono en concentración inferior a la fracción de percolación y b) en concentración 

superior a la fracción de percolación. Las longitudes de los nanotubos pueden no estar 

a escala en comparación con los tamaños de los dominios rígidos (rojo). Se ha 

procurado mantener una relación entre los dominios rígidos y diámetros de los 

nanotubos cercana a la real. 
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CAPÍTULO 2: POLIURETANOS SEGMENTADOS TERMOPLÁSTICO 

ELASTOMÉRICOS BIOCOMPATIBLES: SÍNTESIS Y 

CARACTERIZACIÓN 

Figura 2.1 Poliol. Estructura molecular de poli(ε−caprolactona-b-hexametilencarbonato-b- ε-

caprolactona)diol, empleado en la síntesis de los poliuretanos y principal componente 

del segmento flexible.  

Figura 2.2 Montaje utilizado en la síntesis. Montaje para la síntesis de poliuretanos, I) 

condensador, II) motor de agitación, III) entrada de nitrógeno, IV) reactor, V) baño 

termostatizado y VI) controlador de temperatura. 

Figura 2.3 Caracterización cinética. a) Termogramas de calorimetría diferencial de barrido 

obtenidos en la formación del prepolímero de poliuretano. b) Espectros infrarrojos de 

transformada de Fourier obtenidos a 120 ºC a diferentes tiempos de reacción. c) 

Conversión frente a tiempo obtenida tanto mediante DSC, líneas, como mediante FT-

IR, símbolos. d) Esquema de la reacción estudiada.  

Figura 2.4 Formación de Poliuretano. Átomos de carbono considerados en el análisis de 13C-

RMN del a) poliol y b) uretano. c) Región carbonilo de 13C-NMR. d) Región alifática 

de 13C-NMR. 

 Figura 2.5 Modelos cinéticos y su comparación. a)  Evolución de la velocidad de reacción con la 

conversión y temperatura. b) Representación de Arrhenius para las constantes cinéticas 

k1 y k2, tal y como han sido calculadas a diferentes temperaturas. En el recuadro interior 

se representan las constantes cinéticas frente a la temperatura  

Figura 2.6 Ajuste y predicción del modelado. Valores experimentales (símbolos) obtenidos por 

calorimetría diferencial de y valores predichos por el modelo con n = 3/2 y m = 1/2  

(líneas). La línea a trazos indica la predicción del modelo a 80 ºC. 

Figura 2.7 Aplicación de los método isoconversionales isotermos y comparación con los 

modelos. a) Comparación del modelo de Kamal-Sourour con el método diferencial o de 

Friedman (línea discontinua) y con valores experimentales (símbolos).  b) 

Representación de ln (t) vs. 1/T para el cálculo de las energías de activación a cada 

conversión aplicando el método integral isotermo. c) Patrones de energías de activación 

vs. α obtenidas por el método integral (cuadrados) y por el método diferencial o de 

Friedman (hexágonos), junto con el valor obtenido mediante factores de 

desplazamiento(línea punteada). d) Conversión vs. tiempo, utilizando el método 

isoconversional integral (líneas sólidas) junto con los datos experimentales (símbolos), 

y una predicción para 80 ºC (línea discontinua-punteada).  

Figura 2.8 Métodos isoconversionales dinámicos. a) Energías de activación en function de la 

conversión calculadas mediante los métodos de Friedman (cuadrados), Flynn-Wall-

Ozawa (círculos) y Kissinguer-Akahira-Sunose (triángulos). b) Conversión a diferentes 

temperaturas empleando la dependencia E(α) obtenida por Friedman en la ecuación 

(2.21) (líneas sólidas), junto con los datos experimentales (símbolos) a las temperaturas 

indicadas. 

Figura 2.9 Análisis FT-IR de la microstructura. Espectros de poliuretanos con diferente 

contenido de segmento rígido basados en (a-d)  HDI y (e-h) MDI. 

Figura 2.10 Propiedades térmicas de los poliuretanos. Propiedades térmicas de los poliuretanos 
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estudiadas por DSC. a) Termograma del poliol y segmento rígido puro. b)  

Termogramas de los poliuretanos basados en HDI con diferente contenido de segmento 

rígido. c) Influencia del contenido de segmento rígido en las temperaturas de fusión de 

segmento rígidos y flexibles. d) Comparación de termogramas de poliuretanos basados 

en HDI y MDI. 

Figura 2.11 Espectro de poliuretanos aromáticos y alifáticos.  a) Espectro FT-IT del MDI-30 y 

b)  HDI-30, indicando las diferencias en distribuciones de puentes de hidrógeno. 

Figura 2.12 Estructura secundaria de los segmentos rígidos. a) Estructura propuesta para los 

segmentos HDI/BD con una disposición planar. b) Estructura propuesta en la literatura 

de conformación escalonada para segmentos MDI/BD. En los modelos (●) nitrógeno, 

(●) carbono, (●) oxígeno, (○) hidrógeno. 

Figura 2.13 FT-IT térmico. Evolución del espectro de FT-IR con la temperatura para el material 

HDI-30, a) en la región de vibración de tensión N-H y b) quita región vibración de 

tensión carbonilo, C=O. 

Figura 2.14 Evolución de la banda de tensión N-H con la temperatura y con el contenido de 

segmento rígido. Fracción de grupos N-H asociados por puentes de hidrógeno en 

función de la temperatura y contenido de segmento rígido. La fracción se expresa como 

la fracción entre los picos máximos de absorbancia de las especies libres y asociadas.   

Figura 2.15 Microscopía de fuerzas atómicas de poliuretanos. Imágenes AFM de fase de 1 µm x 

1 µm de superficies de fractura criogénica de a) HDI-10, b) HDI-17 y c) HDI-30. 
Figura 2.16 Análisis de la nanoestructura mediante AFM. a) Espectro de densidad de energía de 

una imagen de una muestra de HDI-17. b) Transformada rápida de Fourier de una 

imagen de 500 nm x 500 nm de HDI-17. c) Imagen de 250 nm x 250 nm de AFM de 

una muestra de HDI-17 y d) ejemplo de la medición de dos dominios y su distancia. 

Figura 2.17 Mojabilidad del agua en diferentes poliuretanos. Gotas de agua depositadas sobre 

poliuretanos basados en HDI con diferente contenido de segmento rígido. 

Figura 2.18 Resultados de ángulo de contacto. a) Medidas de AC  de gotas de agua sobre 

poliuretanos basados en HDI (■) y MDI (◊) con diferente contenido de segmento 

rígido. b) Tensión superficial, calculadas mediante la ecuación (2.34) e indicación del 

rango biocompatible. 

Figura 2.19 Curvas de tensión-deformación de algunos poliuretanos preparados. En negro los 

poliuretanos basados en HDI: a) HDI-50 b) HDI-40 c) HDI-30 d) HDI-14 e) HDI-10. f) 

En rojo un ejemplo de un poliuretano basado en MDI con 40 % masa SR (MDI-40). 

Figura 2.20 Propiedades mecánicas. Resumen de propiedades mecánicas de poliuretanos basados 

en HDI (■) y MDI (◊). a) Elongación a rotura, b) resistencia, c) módulo elástico. 

Figura 2.21 Dureza. Resultados de dureza Shore D para los diferentes poliuretanos basados en HDI 

(■) y MDI (◊) en función de su contenido de segmento rígido.  

Figura 2.22 Análisis mecánico dinámico térmico de poliuretanos. Termogramas mecano 

dinámicos de poliuretanos basados en HDI con 10 % masa (HDI-10), 30 % masa (HDI-

30) y 50 % masa (HDI-50) de segmento rígido, y en MDI con 50 % masa (MDI-50) de 

segmento rígido.  

Figura 2.23 Resultados de toxidad in-vitro y adhesión celular. a) Resultados del  método 

extractivo ISO-10993-5 para determinar la toxicidad de los extractos de polietileno,  
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policloruro de vinilo y del poliuretano HDI-17 a diferentes tiempos. b) Crecimiento de 

la cepa celular de fibroblastos L-929 (amarillo) sobre el HDI-17, indicando buena 

adhesión. La escala es de 100 µm. 

 

CAPÍTULO 3: FUNCIONALIZACIÓN DE NANOTUBOS MULTIPARED 

Figura 3.1 Valoración por retroceso de los –COOH. Curva típica de valoración de los grupos 

ácido en los nanotubos acidificados  

Figura 3.2 Caracterización dimensional de los nanotubos. a) Imagen topográfica de 5 µm x 5 

µm de nanotubos originales donde se señalan los nanotubos utilizados en el análisis 

topográfico en b) y c). d,e) Imágenes topográficas de 10 µm x 10µm de nanotubos 

originales y tratados ácidamente. f,g) Distribución de diámetros y longitudes obtenida 

mediante el análisis de más de 115 nanotubos originales (rojo)  y tratados ácidamente 

(azul), respectivamente. 

Figura 3.3 Efecto del tratamiento ácido sobre la solubilidad de los nanotubos. Dispersabilidad 

de nanotubos en agua tras sonicación moderada y una representación esquemática de la 

situación físico-química. a) Nanotubos originales en agua y b) nanotubos tratados 

ácidamente en agua. c) Representación esquemática de las interacciones ácido-base 

entre grupos carboxilo y moléculas de agua. 

Figura 3.4 Determinación cuantitativa de la funcionalización mediante TGA. Termograma 

(gris) de nanotubos funcionalizados con segmento rígido y su curva derivada (curva 

negra). En azul se muestra el área utilizada para la determinación del grado de 

funcionalización.  

Figura 3.5 Efecto del tratamiento ácido. Espectros FT-IR (gris) y Raman (negro) de: a) 

MWCNT y b) MWCNT-COOH, indicando el incremento en la intensidad de la banda 

D´.  

Figura 3.6 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) de nanotubos. 

Caracterización espectroscópica de las funcionalizaciones orgánicas. 

Figura 3.7 Estabilidad de los diferentes nanotubos en THF, THF/DMF y DMF. a) MWCNT-

COOH. b) MWCNT-SR. c) MWCNT-SF. d) MWCNT-COO(-)(+)ODA. 

 

CAPÍTULO 4: NANOCOMPOSITES POLIURETANO/NANOTUBOS 

MULTIPARED 

Figura 4.1 Nanorredes de nanotubos antes de su infiltración con poliuretano. a) Típica 

nanorred de nanotubos preparada por filtración. b) Imagen topográfica 3D de 1.5 µm x 

1.5 µm con escala de alturas de 200 nm. c) Imagen topográfica de AFM de 2 µm x 2 

µm AFM de una nanorred de nanotubos no infiltrada. d) Imagen SEM de x 100000 

aumentos tomada desde un ángulo de una torta de nanotubos. 

Figura 4.2 Detección de la formación de una red percolada de nanotubos. Variación de la 

conductividad eléctrica con la concentración de MWCNT. (■) Valores obtenidos de 

nanocomposites preparados por solución. (▲) Valores obtenidos de nanocomposites 

preparados por infiltración de nanorredes. La línea verde representa el modelo descrito 

por la ecuación (4.3). 
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Figura 4.3 Curvas tensión-deformación. Curvas representativas σ-ε para algunos 

nanocomposites preparados por solución e infiltración,  con porcentajes de nanotubos 

indicados para cada caso. 

Figura 4.4 Evolución de las propiedades de los nanocomposites con la concentración de 

nanotubo. (■) Nanocomposites preparados por solución e (∆) infiltración, ensayados a 

1 mm min-1. Indicación del rango de percolación en a) dúctilidad, b) conductividad 

eléctrica, c) resistencia normalizada y d) módulo elástico normalizado. 

Figura 4.5 Explicación de la pérdida de ductilidad. a) Modelo de la red de poliuretano formada 

por dominios rígidos (bolas amarillas) interconectadas mediante cadenas flexibles 

(cuerdas marrones) sin estirar y b) estiradas a lo largo de la dirección indicada con la 

flecha azul. c) La inclusión de nanotubos interaccionando con los dominios rígidos a 

temperatura ambiente reduce la ductilidad de los segmentos flexibles, tal y como se 

representa en (d). 

Figura 4.6 Propiedades mecánicas de los nanocomposites. a) Resistencia. La línea azul sesgada 

es un ajuste de las ecuaciones (1.3) y (1.4). b) Módulo elástico. (■) Datos obtenidos 

con nanocomposites preparados por solución. Datos obtenidos con redes infiltradas: 

( ○) ensayados a 100 mm min-1 y (∆) ensayados a 1 mm min-1. La línea gris en (b) 

representa la regla de Guth. La curva negra de puntos representa la regla de mezclas 

empleando la modificación de Cox. La curva negra sólida representa el modelo de 

Halping-Tsai. La línea verde corresponde al modelo de sistemas percolados descrito 

por la ecuación (1.14). Las curvas azul sesgada y punteada representan el modelo 

Bowyer-Bader con η0 = 1 y 1/5, respectivamente, utilizando la lc obtenida de la 

pendiente de (a). c) Región ampliada de (b) para bajas concentraciones de nanotubo. 

Figura 4.7 Propiedades mecánico dinámico térmicas de los nanocomposites. a) Análisis 

dinamo termo mecánico de los nanocomposites preparados por solución con 0, 3, 8, 20 

% masa MWCNT y nanorredes infiltradas con 18 y 73 % masa MWCNT. En (b,c) se 

muestra que la capacidad de flexión de las nanorredes mejora con la infiltración de 

poliuretano. b) Nanorred 100 % masa y c) nanorred infiltrada con poliuretano con 74 % 

masa (φ = 0.64)  sometidos a sucesivos ciclos de flexión. 

Figura 4.8 Análisis mediante microscopía electrónica de barrido de la superficie de fractura. 

(a-f) Superficie de fractura de nanorredes y sus nanocomposites  y (g, h) de 

nanocomposites preparados por solución. La escala de las imágenes de la  izquierda es 

de 10 µm mientras que la de las imágenes de la derecha es de 1 µm. (a, b) Nanorred de 

100 % masa de MWCNT. (c,d) Nanorred infiltrada con 74 % masa de MWCNT. (e, f) 

Nanorred infiltrada con 18 % masa de  MWCNT y (g, h) nanocomposite preparado por 

solución con 20 % masa de MWCNT. Las flechas indican la dirección de carga. Las 

muestras a-d se han ensayado a 1 mm min-1 y las e-h a 100 mm min-1. 

Figura 4.9 Alineamiento de los nanotubos multipared a lo largo de la dirección de carga en 

una matriz de poliuretano elastomérico, analizado mediante microscopía de 

fuerzas atómicas. Nanocomposites preparados por solución antes (izquierda) y 

después (derecha) de ser ensayados a tracción, (a,b) 6 % y (c,d) 12 % masa de 

MWCNT. (e,f) Representación esquemática del alineamiento de los nanotubos y los 

dominios  a lo largo de la dirección de carga. 

Figura 4.10 Análisis calorimétrico del efecto de la adición de nanotubos multipared en las 

transiciones térmicas. a) Barridos de calentamiento de nanocomposites de HDI-10 
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donde se indica la fracción de MWCNT. b) Barridos de calentamiento de 

nanocomposites basados en HDI-50. c) Barridos de enfriamientos de baja velocidad de 

nanocomposites basados en HDI-50. d) Curvas de cristalización no-isotérma de tipo 

Avrami de HDI-50 y su nanocomposite con  3 % masa de MWCNT, obtenidas a -2.5 

ºC min-1. 

Figura 4.11 Efecto nucleante de los nanotubos y reducción de cristalinidad  

Figura 4.12 Curvas de tensión-deformación de HDI-10 y sus nanocomposites con nanotubos 

funcionalizados. Curvas representativas de tensión-deformación para el poliuretano 

HDI-10 y sus nanocomposites con un 3 % masa de los nanotubos que se indican. 

Figura 4.13 Variación del volumen libre del nanotubo con la funcionalización. a) Nanotubos 

tratados ácidamente. b) Nanotubos funcionalizados con segmento rígido (alta Tg). c) 

Nanotubos funcionalizados con segmento flexible (baja Tg y baja densidad de anclaje). 

d) Nanotubos funcionalizados con ODA   (baja Tg y alta densidad de anclaje). (●) 

Nitrógeno, (●) carbono, (●)  oxígeno, (○) hidrógeno. 

Figura 4.14 Influencia de la funcionalización de los nanotubos en los termogramas mecánico 

dinámico térmico de los nanocomposites. Análisis mecánico dinámico térmico de los 

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

Figura 4.15 Evolución de las propiedades mecánicas de los nanocomposites basados en HDI-

10 y preparados con diferentes contenidos de nanotubos tratados ácidamente y 

funcionalizados. a) Elongación a rotura, b) resistencia normalizada y c) módulo 

elástico normalizado de nanocomposites preparados con nanotubos tratados ácidamente 

y con nanotubos funcionalizados con segmento rígido. 

Figura 4.16 Propiedades mecánicas de los nanocomposites en función de la fracción de 

nanotubo y segmento rígido del poliuretano. a) Elongación a rotura, b) resistencia 

normalizada y c) módulo elástico normalizado de nanocomposites preparados con 

poliuretanos HDI condiferente contenido de segmento rígido y nanotubo. 

Figura 4.17 Influencia del contenido de segmento rígido del poliuretano en el carácter 

reforzante de los nanotubos. a) Pérdida de ductilidad en función del contenido de 

segmento rígido y nanotubo. b) Mejora del módulo en función del contenido de 

segmento rígido. c) Mejora del módulo normalizada en función del contenido de 

segmento rígido. d) Resistencia interfacial calculada apartir de la ecuación  (1.15) en 

función del contenido de segmento rígido del poliuretano. 

Figura 4.18 Reducción de ductilidad en function del contenido de segmento rígido y 

funcionalización de los nanotubos. 

Figura 4.19 Análisis de microscopía electrónica de barrido de la superficie de fractura. 

Nanocomposites con 20 % masa de MWCNT-COOH basados en a,b) HDI-10, c,d) 

HDI-30 y e,f) HDI-50. La escala de las imágenes de la izquierda es de 10 µm y la de 

las imágenes de la derecha de 1 µm. 

Figura 4.20 Diagrama de composición ternario para nanocomposites preparados por solución 

y por infiltración de nanorredes. Propiedades mecánicas en función del contenido de 

nanotubo, segmento rígido y segmento flexible. Se incluyen los valores de {Ec, σc, 

εmax} junto con valores de densidad y conductividad DC de algunos materiales. 

Figura 4.21 Influencia de la naturaleza del segmento rígido en el carácter reforzante de los 

MWCNT-COOH. Variación de la propiedades mecánicas en función de la fracción de 
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nanotubo para nanocomposites basados en HDI (▲) y MDI (○). Las líneas punteadas 

en azul y rojo corresponden  a las predicciones del modelo de Bowyder-Bader para 

sistemas basados en HDI-30 y MDI-30, respectivamente. 

Figura 4.22 Influencia de la naturaleza del segmento rígido en la transferencia de 

carga/adhesión superficial. Representación esquemática de interacciones π-π en a) 

poliuretanos basados en     segmentos rígidos aromáticos y b) poliuretanos basados en 

segmentos rígidos alifáticos. Las  interacciones de tipo π-π pueden suponer en los 

sistemas aromáticos una fuente extra de interacción con los nanotubos. (●) Nitrógeno, 

(●) carbono, (●)  oxígeno, (○) hidrógeno. 

Figura 4.23 Propiedades mecánicas de nanocomposites preparados in-situ. Propiedades de 

nanocomposites basados en HDI-17 preparados mediante anclaje de segmento flexible 

de poliuretano a nanotubos. 

Figura 4.24 Efecto de entrecruzamiento de los nanotubos en composites preparados in-situ. a) 

Resultados del análisis mecánico dinámico térmico de nanocomposites basados en 

HDI-17 que incorporan diferentes contenidos de nanotubo de carbono mediante 

polimerización in situ. b) Calorimetría diferencial de barrido de los nanocomposites 

basados en HDI-17. c) Solubilidad de HDI-17 y su nanocomposite en DMF. d) 

Representación esquemática del mecanismo de entrecruzamiento físico y químico 

propuesto. 

Figura 4.25  Propiedades mecánicas de nanocomposites preparados in-situ. Propiedades de 

nanocomposites basados en HDI-17 preparados mediante anclaje de segmento rígido 

de poliuretano a nanotubos. 

 

CAPÍTULO 5: POSIBLES APLICACIONES PARA NANOCOMPOSITES 

NANOTUBO DE CARBONO/POLIURETANO 

Figura 5.1 Andamios preparados mediante extracción de sales. a) Soporte de poliuretano y b) 

soporte con 0.5 % masa de nanotubos junto con una moneda de céntimo de euro como 

referencia.c) Micrografía SEM del soporte de poliuretano y d) del soporte con 0.5 % 

masa de Nanotubos La escala de las imágenes es de 500 µm. 

Figura 5.2 Sensado estructural mediante un poliuretano recubierto con nanotubos. a) 

Esquema del montaje utilizado en la realización de las medidas. b) Intensidad de 

corriente frente a la deformación de ciclos realizados hasta diferentes elongaciones. 

Figura 5.3 Electrodos para el sensado químico. a) Electrodos de pintura de plata impresos sobre 

un poliuretano HDI-17. b) Deposición de nanotubos entre los electrodos desde una 

dispersión en etanol. 

Figura 5.4 Experimentos de sensado químico. a) Montaje experimental empleado en las medidas 

para sensado químico de soluciones. b) Valores de la intensidad de corriente de los 

sensores inmersos en las diferentes soluciones, normalizados respecto al valor de 

conductividad del sensor expuesto únicamente al aire. 

Figura 5.5 Sensores basados en la impresión molecular de polímeros. a) Método propuesto 

para desarrollar sensores basados en poliuretanos impresos molecularmente. b) 

Sensores MIPs y el principio de detección. 
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Figura 5.6 Nanocomposites de poliuretano/nanotubos multipared extruidos. Nanocomposite            

de 20 % masa de MWCNT basado en HDI-17 extruidos con geometría de a) cinta y                                 

b) fibra, junto a una moneda de céntimo de euro como referencia.  

Figura 5.7 Par de procesado en función de la fracción de nanotubo. Par del husillo de la 

extrusora al extruir un poliuretano HDI-17 con diferente contenido en segmento rígido. 

Figura 5.8 Propiedades mecánicas de las nanorredes. a) Módulos de algunos materiales 

comunes junto con los observados para las nanorredes, frente a su densidad. b) 

Resistencia de algunos materiales, junto con la observadas para las nanorredes, 

representadas frente a elongación a rotura. 
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LISTA DE ABREVIACIONES 

 

SR                                  Segmento rígido 

SF                                  Segmento flexible 

MDI                               Diisocianato de 4,4´-difenilmetano 

TDI Diisocianato de 2,6´ and 2,4´-tolueno 

DDI Diisocianato de dimerilo 

HDI Diisocianato de 1,6´-hexametileno 

TPU Poliuretano termoplástico (Thermoplastic  polyurethane). 

STPUE Poliuretano elastomérico termoplástico segmentado 

(Segmented thermoplastic polyurethane elastomers). 

PU Poliuretano (En esta tesis se han utilizado indistintamente ya 

que todos los poliuretanos sintetizados son elastoméricos 

termoplástico segmentados) 

CNT Nanotubos de carbono (Carbon nanotubes). 

SWCNT Nanotubos de pared única (Single walled carbon nanotubes) 

MWCNT Nanotubos de carbono multipared (Multiwalled carbon 

nanotubes). 

CNF Nanofibras de carbono (Carbon nanofibre). 

BD 1,4´-Butanodiol               

IPDI Isoforon diisocianato 

EDA Etilendiiamina 

APES Aminopropil trietoxysilane 

DMPA Ácido 2,2-Bis(hidroximetil) propiónico (2,2-

Bis(hydroxymethyl) propionic acid) 

PU/MWCNT Nanocomposites de nanotubo de carbono 

multipared/poliuretano (Polyurethane/ Multiwalled carbon 

nanotubes     nanocomposites). 

PCL-b-PHMC-b-PCL Poli(ε-caprolactona-b-hexametilenecarbonato-b-ε-  

caprolactona)diol 

PCL Poli(ε-caprolactona) 

IOH Índice de hidroxilo 
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FT-IR Espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier 

(Fourier transformed infrared spectroscopy). 

DSC Calorimetría diferencial de barrido (Differential scanning 

calorimetry). 

RMN Resonancia magnética nuclear 

-NCO Grupo isocianato 

-OH Grupo hidroxilo 

HDI-x Poliuretanos basados en diisocianato de 1,6´-hexametileno 

con un porcentaje x de segmento rígido. 

MDI-x Poliuretanos basados en diisocianato de 4,4´-difenilmetano 

con un porcentaje x de segmento rígido 

HDI/BD Segmentos basados en diisocianato de 1,6´-hexametileno y 

1,4´-butanodiol 

MDI/BD Segmentos basados en diisocianato de 4,4´-difenilmetano y 

1,4´-butanodiol 

AFM Microscopía de fuerzas atómicas (Atomic force microscopy). 

PSD Análisis de densidad de energía spectral (Power spectra 

density análisis). 

PU-HDI Poliuratanos basados en diisocianato de 1,6´-hexametileno 

PU-MDI Poliuretanos basados en diisocianato de 4,4´-difenilmetano 

A.C Ángulo de contacto 

DMTA Análisis dinámico-termo mecánico (Dynamic mechanical 

thermal analysis). 

PHMC-HDI Poliuretanos basados en poli(hexametilencarbonato)diol y 

diisocianato de 1,6´-hexametileno. 

THF Tetrahidrofurano 

DMF N,N´-Dimetilformamida 

SEM Microscopía elactrónica de barrido (Scanning electron 

microscopy). 

ODA Octadecilamina 

-COOH Grupo ácido carboxílico 

PTFE Politetrafluoroetileno 

PVDF Polifluoruro de vinilideno 
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MWCNT-COOH Nanotubos de carbono multipared tratados ácidamente 

MWCNT- SR Nanotubos de carbonomultipared funcionalizados con 

segmento rígido 

MWCNT-SF Nanotubos de carbono multipared funcionalizados con 

segmento flexible 

MWCNT-COO
(-)(+)

ODA Nanotubos de carbono multipared funcionalizados con 

octadecilamina 

TGA Análisis termogravimétrico (Thermogravimetric analysis). 

DTGA Análisis termogravimétrico derivative (Derivative 

thermogravimetric analysis). 

UV Espectroscopía ultravioleta 

BP Nanorredes (Buckypapers). 

SC Nanocomposites preparados por solución (Solvent cast). 

LED  Diodos emisores de luz (Light emitting diode). 

EtOH Etanol  

rpm Revoluciones por minuto 

MIP Polímeros impresos molecularmente (Molecularly imprinted 

polymers). 
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LISTA DE SÍMBOLOS 

 

lc  Longitud crítica de la fibra refuerzo 

l Longitud de la fibra refuerzo 

D Diámetro de la fibra refuerzo 

σσσσf Resistencia de la fibra refuerza 

σσσσm Resistencia máxima 

ττττc Adhesión interfacial entre la nanofibra y la matriz 

φφφφ  Fracción en volumen de la nanofibra (en esta tésis nanotubos  

de carbono multipared) en el nanocomposite. 

ηηηηοοοο  Factor de orientación de la nanofibra 

ηηηηl  Factor de eficiencia de longitud de fibra. 

Ec Módulo elástico del nanocomposite 

Ef Módulo elástico de la nanofibra 

Em Módulo elástico de las matrices 

εεεεmax, m Elongaciones a rotura de los poliuretanos 

εεεεmax, c Elongaciones a rotura de los nanocomposites 

αααα Conversión de isocianato 

T  Temperatura 

k1    Constante cinética absoluta de la via no-catalizada. 

k2 Constante cinética absoluta de la via catalizada. 

m Exponente autocatalítico 

n Exponente no-autocatalítico  

Ea i Energía de activación tipo Arrhenius para una particular vía 

de policondensación, i.   

R Constante universal de los gases 

Ai  Factor de frecuencia de una particular via de 

policondensación, i 

ANCO Absorbancia FT-IR del grupo isocianato 

Aref  Absorbancia FT-IT del grupo de referencia (-CH2-) 
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AN-H,b Absorbancia de la banda de vibración de tensión de amina 

asociada por puentes de hidrógeno 

AN-H,f Absorbancia de la banda de vibración de tensión de amina no 

asociada por puentes de hidrógeno 

∆∆∆∆Ht  Calor liberado hasta un tiempo, t, en una medida isoterma  

∆∆∆∆Hiso Calor total liberado en una reacción de policondensación 

durante una medida isoterma isoterma 

∆∆∆∆Hres Calor residual liberado en un barrido dinámico tras una 

medida isoterma  

tαααα Tiempo requerido para alcanzar una conversión α a una 

temperatura particular 

f(αααα) Una función dependiente de la conversión de isocianato, α 

g(αααα) Una función dependiente de la conversión de isocianato, α 

ββββ Velocidad de calentamiento en barridos dinámicos 

Tαααα Temperatura requerida para alcanzar una conversión α a una 

determinada velocidad de calentamiento  

p(x) Integral de temperatura 

kB  Constante de Boltzman 

h Constante de Planck 

N Molecularidad (en un sistema reactivo) 

∆∆∆∆S
# Entropía de activación 

∆∆∆∆H
# Entalpía de activación 

Xb Fracción de carbonilos uretano asociados por puentes de 

hidrógeno 

1-Xb Fracción de carbonilos uretano no asociados por puentes de 

hidrógeno 

Ab Absorbancia de carbonilos uretano asociados por puentes de 

hidrógeno 

εεεεb Coeficiente de absorción de carbonilos uretano asociados por 

puentes de hidrógeno 

Af  Absorbancia de carbonilos uretano no asociados por puentes 

de hidrógeno 
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εεεεf Coeficiente de absorción de carbonilos uretano no asociados 

por puentes de hidrógeno 

k´ Relación entre coeficientes de absorción de carbonilos 

uretano asociados y no asociados por puentes de hidrógeno 

W´2 Fracción de segmentos rígidos en la fase flexible 

W´1 Fracción de segmentos flexibles en la fase flexible 

f  Fracción de segmentos rígidos en el polímero 

W´2/f Fracción de segmentos rígidos totales presentes en la fase 

flexible 

Tg Temperatura de transición vítrea 

Tm Temperatura de fusion (pico) 

Tg Flex Temperatura de transición vítrea de la fase flexible 

(inflexión)  

Tg Rig Temperatura de transición vítrea de la fase rígida (inflexión) 

Tm Flex Temperatura de fusión de la fase flexible (pico) 

Tm Rig Temperatura de fusión de la fase rígida (pico) 

Tg
0
 Flex Temperatura de transición vítrea de segmentos flexibles 

puros (inflexión) 

Tg
0
 Rig Temperatura de transición vítrea de segmentos rígidos puros 

(inflexión) 

Tm
0

 Flex Temperatura de fusión de segmentos flexibles puros (pico) 

Tm
0

 Rig Temperatura de fusión de segmentos rígidos puros (pico) 

∆∆∆∆Cp Cambio en la capacidad calorífica 

∆∆∆∆Cp Flex Cambio en la capacidad calorífica en la transición vítrea de la 

fase flexible 

∆∆∆∆Cp Rig Cambio en la capacidad calorífica en la transición vítrea de la 

fase rígida 

Xc Fracción molar de aceptores de protones asociados por 

puentes de hidrógeno de la fase flexible 

XN-H:::Flex Fracción de N-H asociados a cadenas flexibles 

M1 Peso molecular de la unidad repetitiva de segmentos rígidos 

M2 Peso molecular promedio de la unidad repetitiva de 
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segmentos flexibles 

∆∆∆∆Tg Flex Variación de la temperature de transición vítrea como 

consecuencia de la mezcla de fases  

XN-H:::Alcoxi  Fracción  de N-H asociados con grupos alcoxi de uretano  

L0 Distancias de interdominios de poliuretano 

d0 Tamaños de los dominios de poliuretano 

γγγγH2O  Tensión superficial del agua  

γγγγPU  Tensión superficial del poliuretano 

E´ Módulo de almacenamiento 

tan δδδδ Factor de pérdidas 

Ai Absorbancia inicial UV a 600 nm de dispersiones de 

nanotubos 

Ci Concentración inicial de nanotubos en las dispersiones 

Ac Absorbancia UV a 600 nm tras centrifugación del 

sobrenadante en dispersiones de nanotubos 

Cc Concentración de nanotubos en el sobrenadante de las 

dispersiones tras centrifugación 

ρρρρ Densidad 

XMWCNT Fracción de masa de los nanotubos en los nanocomposites 

σσσσDC Conductividad eléctrica DC 

σσσσ0000 Conductividad eléctrica de una nanorred virgen de nanotubos 

φφφφp Fracción de volumen de nanotubos de percolación 

Xt Fracción cristalizada en un tiempo t en experimentos no 

isotermos 

I Intensidad de corriente pasando por las nanorredes de 

nanotubos de carbono en las medidas de sensado  

L-L0 Desplazamiento entre mordazas en los ensayos tensiles 

ττττ Torque o par medido en la extrusora de usillos gemelos  
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