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RESUMEN 

En este trabajo de tesis se presenta la síntesis y caracterización de biopoliuretanos tanto 

porosos como sólidos (entrecruzados y termoplásticos) y bionanocomposites, con el 

principal objetivo de desarrollar materiales con elevado contenido en carbono renovable. 

Para ello, se han empleado diferentes reactivos y nanoentidades derivados de fuentes 

renovables.  

Los poliuretanos son un material de gran potencial debido a su gran versatilidad, lo que 

permite su aplicación en sectores tales como la construcción, la automoción, la aeronáutica 

y la biomedicina. Además, el interés sobre la síntesis de biopoliuretanos derivados de 

fuentes renovables va en aumento debido a la disminución de las reservas fósiles y a 

razones económicas, medioambientales y sociales. Generalmente, estos polímeros están 

constituidos por un macrodiol o poliol que rige las propiedades a bajas temperaturas y por 

un dominio formado por un isocianato (diisocianato o poliisocianato) y un extendedor de 

cadena o agente de entrecruzamiento de baja masa molecular, el cual controla las 

propiedades a altas temperaturas y actúa como refuerzo. En el caso de los poliuretanos 

porosos (espumas), además de los precursores mencionados, también son necesarios 

agentes de espumación, catalizadores y surfactantes específicos. El agua es uno de los 

agentes de espumación más empleado, ya que al reaccionar con un isocianato da lugar a 

grupos funcionales urea y dióxido de carbono, el cual permite el crecimiento de la espuma.  

En esta tesis se han llevado a cabo diferentes estrategias para aumentar el contenido de 

carbono renovable de los biopoliuretanos sintetizados. Por un lado, se han preparado 

espumas de poliuretano rígidas incorporando un poliol derivado de aceite de lino mediante 

reacciones de hidroxilación y glicerol como agente modificador de la reactividad, además 

de agua como agente de espumación. Por otro lado, el contenido de carbono renovable en 

poliuretanos termoplásticos y entrecruzados se ha aumentado mediante el empleo de un 

macrodiol derivado de aceite de ricino (CO3) y dos diisocianatos provenientes de fuentes 

renovable, uno basado en el aminoácido L-lisina (LDI) y otro derivado de ácidos grasos (DDI). 

Además, en el caso de los termoplásticos también se han utilizado dos extendedores de 

cadena de origen renovable, uno proveniente de azúcar de maíz (PD) y otro basado en un 

polisacárido (DAS). Del mismo modo, el contenido de carbono renovable de los 

bionanocomposites se ha  aumentado mediante la incorporación de nanoentidades de 

provenientes de la biomasa, tales como nanocristales de quitina y celulosa. 

Los biopoliuretanos y bionanocomposites desarrollados en esta tesis se han caracterizado 

mediante diversas técnicas físico-químicas, térmicas, mecánicas, morfológicas y 



superficiales, entre otras, y se ha estudiado la influencia de la naturaleza y del contenido de 

los reactivos y de las nanoentidades sobre las propiedades finales.  

Las espumas rígidas de biopoliuretano se han sintetizado a partir de aceite de lino 

hidroxilado y diferentes contenidos de modificadores de la reactividad de baja masa 

molecular (en concentraciones comprendidas entre 0 y 20% en masa), tales como glicerol, 

dietilenglicol y polietilenglicol. Las propiedades finales de las espumas se han visto 

afectadas por los modificadores de la reactividad empleados, así como la reactividad del 

sistema. Las espumas con modificadores han presentado menores tiempos (crema, 

elevación y tacto libre) en comparación con la espuma de referencia, lo cual se atribuye a la 

mayor reactividad de los grupos hidroxilo de los modificadores y a la menor viscosidad 

inicial de los sistemas modificados.  

Por otra parte, las espumas modificadas con glicerol han mostrado una mayor temperatura 

de transición vítrea (Tg), la cual se desplaza a mayores temperaturas a medida que aumenta 

el contenido de glicerol. Además, estas espumas han presentado mayor módulo de 

almacenamiento y propiedades a compresión superiores, debido al carácter entrecruzante 

del glicerol, así como a una mayor concentración de isocianato. Por lo tanto, se ha deducido 

que  las propiedades a compresión de las espumas rígidas están altamente condicionadas 

por la concentración de isocianato en la formulación inicial. El análisis termogravimétrico 

ha revelado que el aumento de la concentración de isocianato da lugar a una mayor 

formación de cenizas y que las espumas con una mayor densidad de entrecruzamiento (las 

modificadas con glicerol) presentan mayor estabilidad térmica.   

Con respecto a los poliuretanos entrecruzados, se han  sintetizado dos series empleando un 

macrodiol derivado de aceite de ricino (CO3) y dos diisocianatos de origen renovable 

diferentes, LDI y DDI. En ambas series se ha utilizado trimetilolpropano (TMP) como agente 

de entrecruzamiento y se ha variado la concentración de diisocianato/TMP, a fin de 

analizar el efecto de la naturaleza del diisocianato y el contenido de diisocianato/TMP en 

las propiedades finales.  

Los resultados obtenidos han mostrado que el empleo de diisocianatos con cadenas laterales 

(LDI) o con estructuras ramificadas (DDI), da lugar a biopoliuretanos con una baja Tg y que 

su estructura impide la cristalización del dominio rico en diisocianato. Los biopoliuretanos 

con LDI han mostrado una morfología con una mayor separación microfásica, dado que 

todos los biopoliuretanos presentan dos Tg bien definidas atribuidas a los dominios ricos en 

CO3 y LDI/TMP. Sin embargo, los poliuretanos con DDI presentan una única Tg que aumenta 

a medida que el contenido de DDI/TMP aumenta, sugiriendo una mezcla entre el DDI/TMP y 



la fase amorfa del CO3. El diisocianato DDI ha mostrado una mayor tendencia a mezclarse 

con la parte amorfa del CO3 en comparación con el LDI. Este hecho puede ser debido a su 

mayor afinidad con el macrodiol. El comportamiento dinámico-mecánico de los 

biopoliuretanos sintetizados ha revelado que los biopoliuretanos con LDI están más 

entrecruzados y por lo tanto presentan una menor masa molecular promedio entre 

retículos. Este hecho está relacionado con el menor tamaño del LDI lo cual permite que la 

distancia entre los retículos sea menor y de este modo aumenta la densidad de 

entrecruzamiento y la temperatura de la transición α. En ambas series se ha observado que 

las propiedades mecánicas son dependientes de la cristalinidad del material. Además, los 

poliuretanos con LDI también han mostrado que la densidad de entrecruzamiento tiene un 

papel fundamental. Es por ello que la variación de la cristalinidad y de la densidad de 

entrecruzamiento permite la posibilidad de sintetizar biopoliuretanos entrecruzados con 

propiedades mecánicas a medida.  

Los biopoliuretanos termoplásticos han sido sintetizados a partir de un macrodiol derivado 

de aceite de ricino (CO3) y los diisocianatos de origen renovable LDI y DDI. En los 

biopoliuretanos sintetizados a partir de LDI, se ha utilizado PD como extendedor de cadena, 

mientras que los sintetizados a partir de DDI, además de PD, también se ha utilizado DAS. 

Del mismo modo, se ha variado el contenido diisocianato/extendedor de cadena. Así mismo, 

se ha analizado tanto el efecto de la estructura de los reactivos, así como del contenido de 

los mismos, en las propiedades finales. 

Al igual que en los biopoliuretanos entrecruzados, se ha observado que la estructura de los 

diisocianatos da lugar a la obtención de biopoliuretanos con baja Tg y que debido a su  

impedimento estérico la cristalización está más impedida. Los biopoliuretanos 

termoplásticos sintetizados han mostrado un comportamiento diferente en función de la 

naturaleza tanto del diisocianato como del extendedor de cadena. En el caso de los 

sintetizados a partir de PD, se han observado dos Tg diferenciadas, sugiriendo una 

morfología con una separación microfásica; mientras que los sintetizados con DDI han 

mostrado una única Tg, la cual aumenta a medida que se incrementa el contenido de 

DDI/extendedor de cadena, indicando una mezcla microfásica. Además, en los 

biopoliuretanos sintetizados a partir de DDI se ha estudiado la influencia de la estructura de 

los extendedores de cadena. A medida que el impedimento estérico aumenta (al emplearse 

DAS como extendedor de cadena) se han observado mayores Tg y una menor habilidad para 

la cristalización. Del mismo modo, tanto en los biopoliuretanos con LDI como los obtenidos 

a partir de DDI han mostrado una inversión del comportamiento de los dominios, dado que 

la fase cristalizable formada por el macrodiol muestra una temperatura de fusión (Tm) 



mayor que la Tg de LDI/PD y DDI/PD o DDI/DAS, provocando que el macrodiol actúe como la 

fase rígida. Este comportamiento, difiere de los observados en la bibliografía cuando se ha 

empleado diisocianatos convencionales, en los cuales los segmentos formados por el 

diisocianato y el extendedor de cadena muestran elevadas Tg y Tm. Al igual que en los 

biopoliuretanos entrecruzados, las propiedades mecánicas están muy influidas por la 

cristalinidad total y la morfología del material. A medida que la cristalinidad aumenta se 

han observado mejores propiedades. 

Tanto los biopoliuretanos entrecruzados como los termoplásticos han mostrado un 

comportamiento no tóxico y se ha observado que el DDI promueve la proliferación de las 

células en mayor medida. Asimismo, se ha observado que tras 7 días, las células presentan 

una actividad metabólica y su han observado sólo unas pocas células muertas. Es por ello, 

que los biopoliuretanos sintetizados muestran potencial para ser utilizados en aplicaciones 

biomédicas. 

Además, los biopoliuretanos sintetizados a partir de LDI (tanto termoplásticos como 

entrecruzados) han mostrado propiedades de memoria de forma. Los poliuretanos con 

memoria de forma presentan la propiedad de ser capaces de recordar la forma original tras 

ser sometidos a una deformación y recuperarla al aplicar un estímulo externo, siendo el 

térmico uno de los más empleados. De este modo, al superar la temperatura de cambio (Ts) 

(que puede ser tanto una Tg como una Tm), la memoria del material se activa. Por ello, en 

este trabajo se ha analizado el efecto sobre las propiedades de memoria de forma del 

aumento de contenido de LDI/extendedor de cadena o agente de entrecruzamiento, así 

como de la variación de las condiciones del ensayo. En el caso de los termoplásticos se ha 

analizado la influencia de la variación del la Ts y en el de los entrecruzados la variación de la 

deformación límite (εm).  

Para el análisis del efecto de la variación de la Ts en biopoliuretanos termoplásticos se han 

seleccionado dos temperaturas diferentes, 25 y 40 °C, las cuales se encuentran entre la Tg 

del domino rico en LDI/PD y la Tm del dominio rico en CO3.  Los ensayos de memoria de 

forma a 25 °C han revelado que a medida que aumenta el contenido de LDI/PD el material 

muestra mayores valores de fijación, mientras que la recuperación del material aumenta a 

medida que aumenta el contenido de CO3. En el caso de que la Ts es 40 °C, dado que la 

temperatura de deformación se solapa con el principio de la entalpia de fusión, algunos 

cristales del dominio rico en CO3 se han fundido contribuyendo al estado caucho y con ello 

al aumento de la fijación. Así mismo, el aumento de la Ts acelera el proceso de recuperación. 



La influencia de la deformación máxima se ha analizado sometiendo a los biopoliuretanos 

entrecruzados a tres deformaciones diferentes, 50, 100 y 250%. Por un lado, se ha observado 

que las propiedades de memoria de forma varían con la densidad de entrecruzamiento. A 

medida que la densidad de entrecruzamiento aumenta el material ha mostrado una menor 

fijación. Este hecho es debido a que el aumento de los puntos de entrecruzamiento aumenta 

el impedimento estérico dificultando que las cadenas puedan adoptar un estado con menor 

entropía. Mientras que la recuperación ha aumentado dado que los puntos de 

entrecruzamiento contribuyen a recordar de la forma.  

De todos modos, se ha observado que la fijación de la forma para ambos sistemas está 

controlada por el módulo elástico en el estado vítreo. Los biopoliuretanos con un mayor 

módulo en el estado vítreo han mostrado mayores valores de fijación. Mientras que la 

fuerza impulsora para la recuperación de la forma es la tensión residual introducida en el 

material durante el proceso de deformación. Esta se almacena en los dominios cristalinos en 

los termoplásticos y en el caso de los entrecruzados también en los puntos de 

entrecruzamiento. Además, se ha deducido que los puntos de entrecruzamiento son más 

efectivos almacenando la tensión residual, dado que a pesar de la disminución de la 

cristalización con el aumento del contenido de LDI/TMP, se han obtenido mayores valores 

de recuperación.  

Las propiedades de los poliuretanos pueden mejorarse adicionando diferentes 

nanoentidades. Por ello, en este trabajo se han preparado diversos bionanocomposites 

termo-sensibles por solvent casting incorporando nanocristales de quitina (CHNC), 

nanocristales de celulosa (CNC), nanopartículas de magnetita (MNP) y también una 

combinación de CNC y MNP a uno de los biopoliuretanos termoplásticos con memoria de 

forma. De esta manera se ha estudiado la influencia de la naturaleza de las nanoentidades 

así como de su contenido en las propiedades finales y en el comportamiento de memoria de 

forma.  

En el caso de los bionanocomposites con CHNC, se ha observado que los CHNC interactúan 

con el dominio rico en LDI/PD y tienen un efecto nucleante sobre dominio rico en CO3, y 

por lo tanto, la cristalinidad del bionanocomposite aumenta. Además, debido a la formación 

de una red percolada de los CHNC y de los cristales, el módulo elástico aumenta. No 

obstante, los bionanocomposites con un elevado contenido de CHNC muestran una baja 

deformación a rotura. El análisis de las propiedades de memoria de forma ha revelado que 

el aumento de la cristalinidad con la adición de los CHNC permite una mayor recuperación 

de la forma.  



En lo referente a los bionanocomposites con MNP, se ha observado que la incorporación de 

las nanopartículas disminuye la cristalinidad general del material obteniéndose un material 

más amorfo. Además, el aumento en la Tg del dominio rico en CO3 observado y la 

disminución de la cristalinidad relativa ha sugerido que las MNP interactúan con el dominio 

rico en CO3 impidiendo su cristalización. Además, se ha visto que la adición de las MNP 

refuerza el material dado que el modulo elástico y la tensión de rotura aumentan a medida 

que aumenta el contenido de las nanopartículas. Respecto a las propiedades de memoria de 

forma, la presencia de las MNP aumenta la fijación de la forma, debido al aumento en el 

módulo elástico en el estado vítreo. Así mismo, la recuperación es similar a pesar la menor 

cristalinidad del material, lo que ha sugerido que las MNP son capaces de absorber la 

energía de deformación durante el proceso de programación contribuyendo a la 

recuperación de la forma.  

Finalmente, se han preparado bionanocomposites combinando CNC y MNP, y a modo de 

referencia también se ha preparado un bionanocomposite sólo con CNC. La adición de CNC 

ha aumentado la Tg del dominio rico en LDI/PD y no ha disminuido la habilidad del dominio 

rico en CO3 para cristalizar, lo que significa que los CNC interactúan, con el dominio rico en 

LDI/PD. Además, la adición de ambas nanoentidades ha disminuido la cristalinidad relativa, 

por lo que sugiere que las MNP interactúan con el dominio rico en CO3 dificultando su 

cristalización. Del mismo modo, en ambos bionanocomposites se ha observado que la 

adición de ambas nanoentidades, tanto por separado o en combinación, disminuyen la 

cristalización total del material. El análisis de las propiedades mecánicas ha revelado que la 

adición de CNC o de la combinación CNC y MNP a los bionanocomposites aumenta el módulo 

elástico sin comprometer en gran medida la deformación a rotura. En lo referente a las 

propiedades de memoria de forma, se han obtenido bionanocomposites con mayor fijación 

y menor recuperación debido a la menor cristalinidad del material, en comparación con sus 

homólogos sin CNC.  

Así mismo, se ha observado que las propiedades de los bionanocomposites están 

influenciadas por el método de preparación de los films. Una rápida cristalización, da lugar 

a la obtención de materiales menos cristalinos y por lo tanto repercute en las propiedades 

de memoria de forma. Además, también se ha podido observar que las propiedades de 

memoria de forma están determinadas por el comportamiento dinámico-mecánico, así 

como por la naturaleza de las nanoentidades.  

Por consiguiente, en este trabajo de tesis se ha conseguido aumentar el contenido de 

carbono renovable de biopoliuretanos porosos y sólidos, así como de los 

bionanocomposites, mediante la incorporación de reactivos y nanoentidades derivados de 



fuentes renovables. Así mismo, se ha visto que las propiedades de los biopoliuretanos 

obtenidos están estrechamente relacionadas con la naturaleza y el contenido de los 

reactivos y nanoentidades incorporados. Por lo tanto, es posible sintetizar poliuretanos con 

un elevado contenido en carbono renovable con propiedades a medida controlando la 

naturaleza y el contenido de reactivos y nanoentidades. 
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