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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LAS NANOPARTICULAS DE SILICE FUNCIONALIZADAS SOBRE
LAS PROPIEDADES FiSICAS, QUIMICAS Y MECANICAS DEL POLIURETANO
USANDO COMO POLIOL ACEITE DE HIGUERILLA.*

AUTORES: DANIEL ALFONSO MELGAREJO RAMIREZ,
PAULA MARCELA SILVA SALCEDO.*

PALABRAS CLAVES: POLIURETANO, SILICE, PROPIEDADES, ACEITE DE HIGUERILLA,
NANOCOMPUESTO.

En la actualidad grandes avances cientificos se han podido desarrollar con la utilizacion de
nanoparticulas de silice, como procesos aplicados a catalisis, biomedicina o nuevos materiales. Este
proyecto se basa en el efecto que causan las nanoparticulas de silice modificadas, con un grupo
amino, en las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de una matriz de poliuretano fabricada con
aceite de higuerilla como poliol y disocianato de 4,4’ difenilmetano. Se usaron técnicas como FTIR,
DMA, DSC, SEM, AFM y XPS para determinar las propiedades de interés en muestras de poliuretano
(PU), poliuretano con una concentracion de 1%, 2%, 4%, 8% y 15% p/p de SiO: funcionalizada. Para
la caracterizacion de las nanoparticulas se aplicaron técnicas de DLS y FTIR, obteniendo como
resultado un tamafio de particula de 56 nm y confirmando la presencia de un grupo amino en la
superficie de la silice. A través de micrografias se comprob6 la presencia de las nanoparticulas en
el material, su interaccién fisicoquimica se demostré con el aumento de las temperaturas de
transicion vitrea (Tg) y el aumento de la fraccién de carbono presente en los enlaces amina uretano,
adicionalmente se evidencidé una mejora en el médulo de elasticidad con el aumento de la
concentracién de silice en el material, asi como la dureza y su deformacion ultima en comparacion

con el poliuretano.

* Proyecto de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero. Codirectores: PhD. Edward Julian Arenas Calderdn; MSc. Belkys Johana
Polo Cambronell.

13



ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF FUNCTIONALIZED SILICA NANOPARTICLES ON THE PHYSICAL,
CHEMICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF POLYURETHANE USING
CASTOR OIL AS POLYOL.*

AUTHORS: DANIEL ALFONSO MELGAREJO RAMIREZ,
PAULA MARCELA SILVA SALCEDO™

KEYWORDS: POLYURETHANE, SILICA, PROPERTIES, CASTOR OIL, NANOCOMPOSITE.

DESCRIPTION:

Recently, great scientific advances have been developed with the use of silica nanoparticles, as
processes applied to catalysis, biomedicine or new materials. This project is based on the effect
caused by modified silica nanoparticles, with an amino group, on the physical, chemical and
mechanical properties of a polyurethane matrix made with castor oil as polyol and 4,4
'diphenylmethane disocyanate. Techniques such as FTIR, DMA, DSC, SEM, AFM and XPS were
used to determine the properties of interest in samples of polyurethane (PU), polyurethane with a
concentration of 1%, 2%, 4%, 8% and 15% p/p of functionalized SiO2. For the characterization of the
nanoparticles, DLS and FTIR techniques were applied, obtaining as a result a particle size of 56 nm
and confirming the presence of an amino group on the surface of the silica. Through micrographs the
presence of nanoparticles in the material was verified, their physicochemical interaction was
demonstrated with the increase of the glass transition temperatures (Tg) and the increase of the
carbon fraction present in the urethane amine bonds, additionally it was evidenced an improvement
in the modulus of elasticity with the increase of the concentration of silica in the material, as well as

the hardness and its ultimate deformation in comparison with the polyurethane.

* Graduation project

** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero. Co-directors: PhD. Edward Julian Arenas Calderén; MSc. Belkys Johana
Polo Cambronell.
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INTRODUCCION

Los polimeros son compuestos quimicos que se han estudiado a lo largo del tiempo
debido a sus grandes ventajas. Cada polimero tiene propiedades determinadas
como lo son la elasticidad, dureza, fragilidad, maleabilidad, entre otras y

dependiendo de la funcion requerido se escoge mas indicado.

Uno de los principales polimeros sintéticos en el mercado mundial es el poliuretano,
debido en parte a la versatilidad para obtener materiales con diferentes propiedades
fisicas y quimicas dentro de las cuales se encuentra la biocompatibilidad que esta
definida como la propiedad de un material para no causar alteraciones en tejidos y
células. Algunos de estos biomateriales, como el poliuretano, presentan escasas
propiedades mecanicas y térmicas [1] limitando sus aplicaciones, lo cual conlleva a
la investigacion de diferentes soluciones, encontrando como alternativa de mejora
la incorporacion de nanoparticulas al poliuretano o comunmente llamadas rellenos,
los cuales modifican las propiedades de los polimeros, ya que pueden ser
manejados a voluntad cambiando la cantidad, forma y tamafio segun sea la

necesidad.

La union del polimero organico y las nanoparticulas inorganicas se denomina
composite, el cual tiene el propésito de crear materiales de alto rendimiento y
funcionalidad, ya que estan constituidos por dos 0 mas componentes distintos.
Cuando una de las fases tiene una, dos o tres dimensiones de menos de 100
nanometros el material se denomina nanocompuesto [2]. Estos presentan facilidad
para combinar las propiedades del compuesto inorganico (ej. rigidez, estabilidad
térmica) con las del compuesto organico (ej. flexibilidad, ductilidad) [3].

Existe gran variedad de materiales que se pueden usar como rellenos inorganicos

nanométricos entre los cuales se listan los nanotubos, nanoparticulas metélicas,
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Oxidos metalicos, semiconductores; de esta lista los mas comunes son el SiO2, TiOz,
Zn0O vy CaCOs.

Una de las nanoparticulas mas usadas son las de oxido de silicio o silice ya que
presentan buena distribucién, son inertes y biodegradables. Se han estudiado
ampliamente por su gran importancia debido a sus excepcionales propiedades
fisicoquimicas como su resistencia mecanica, estabilidad quimica,
biocompatibilidad y versatilidad sintética [4, 5]. Estas nanoparticulas son fabricadas
por medio de diferentes métodos o técnicas de sintesis dentro de los cuales estan
el método Stober, particulas mesoporosas, particulas huecas, particulas con forma
y particulas por ataque quimico [6, 7], mediante los cuales se pueden controlar sus
caracteristicas quimicas y fisicas como la forma, cantidad y tamafio. Uno de los
métodos mas empleados es el de Stdber (1, 2, 3), el cual permite la obtencién de
nanoparticulas de silice a través de la policondensacion del tetraetilortosilicato
(TEOS) en un medio alcohdlico y catalizado por amoniaco [8, 9]. Esta reaccion
produce particulas de silice con tamafios entre 5 y 2000 nm dependiendo de las

condiciones a las que se trabaje.

Hidrolisis

=Si—OR+H,0=2=Si—0H+ROH (1)

Condensacion de alcohol

=Si—OR+=Si—0H 2=Si—0 —Si=+4+RO0H (2)

Condensacion de agua

=Si—O0OH+=Si—0H 2=S5i—0 - Si =+H,0 (3)
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Donde R es un grupo alquilo que en el caso del TEOS corresponde a CzHs.

El poliuretano es un copolimero segmentado compuesto de unidades basicas
llamadas uretanos, las cuales son producidas al hacer reaccionar un isocianato, el
cual debe contener mas de un grupo isocianato por molécula, junto con un poliol, el
cual tiene generalmente dos o mas grupos hidroxilo por molécula en presencia de
un catalizador [10]. Este es generalmente usado debido a su flexibilidad, resistencia
a la abrasiéon y su dureza, la cual puede ser modificada de acuerdo a los polioles e
isocianatos usados [11, 12], sin embargo, su estabilidad térmica y tension mecénica
es baja; para optimizar estas propiedades se han realizado variedad de
investigaciones en las cuales se le afiaden rellenos inorganicos a la matriz. Uno de
los rellenos méas estudiados y usados en los sistemas poliméricos son las
nanoparticulas de silice, las cuales pueden mejorar la tensioén elastica y elongacién

del poliuretano [13].

Las nanoparticulas de silice pueden encontrarse modificadas con el fin de afiadir
diferentes grupos funcionales en su superficie, para modificarlas se usan
compuestos organicos de silicio, siendo los mé&s comunes @3-
aminopropiltrimetoxisilano, 3-aminopropiltrietoxisilano, 3
metacriloxipropiltrietoxisilano, etc. [14]. Esta modificacion se realiza para mejorar la
dispersién, la actividad en la superficie y la estabilidad de las nanoparticulas de
silice, ademéas mejora la compatibilidad entre el polimero y las nanoparticulas lo

cual previene aglomeraciones en la silice [15].

Figura 1. Reaccion de silanizacion.
cszo\ o\
@ 0H+ C2H507S|_(CH2)3_NH2 — (07SI_(CH2)3_NH2
18]

C,H50
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Con base en lo anterior, en el presente trabajo se tiene pretende determinar el efecto
de las nanoparticulas de silice modificadas con 3-aminopropiltrietoxisilano en una
matriz de poliuretano usando como poliol aceite de higuerilla con el fin de analizar
el cambio en las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas cuando se afiade un
relleno de silice al 1%, 2%, 4%, 8% y 15%p/p de SiO2 y compararlo con el

poliuretano sin relleno.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el cambio en las propiedades fisicas, quimicas y mecdanicas en los
diferentes nanocompuestos fabricados a partir de poliuretano y nanoparticulas de

silice funcionalizadas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar y caracterizar las nanoparticulas de silice funcionalizadas con grupos

amina a través de la técnica de silanizacion.

e Sintetizar y caracterizar los diferentes nanocompuestos fabricados a partir de
una matriz de poliuretano con nanoparticulas de silice funcionalizadas como

refuerzos.
e Estudiar el efecto del porcentaje de nanoparticulas incluidas en la matriz del

poliuretano sobre algunas de las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de

los compuestos.
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2. METODOLOGIA

La metodologia usada para cumplir con los objetivos planteados consistié en
realizar la sintesis de nanoparticulas de silice de tamafios promedio 56 nm, las
cuales se funcionalizaron con 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para modificar la
superficie con un grupo amino. Posteriormente, se elaboraron nanocompuestos, al
1%, 2%, 4%, 8% y 15%p/p de SiO2 en una matriz de poliuretano. La fabricacion se
realizo siguiendo los célculos mostrados en el anexo c. Finalmente, se evaluaron
las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de los nanocompuestos empleando

diferentes técnicas de caracterizacion.

En la Tabla 1 se muestran los seis materiales fabricados y su composicién en peso.
Se realizaron tres replicas para cada material.

Tabla 1. Materiales fabricados.

Material %p/p poliuretano %p/p silice funcionalizada
PU 100 0
PU1 99 1
PU2 98 2
PU4 96 4
PU8 92 8
PU15 85 15

2.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE SILICE
Para la sintesis de las nanoparticulas de silice se adapt6 el método presentado por

Stéber y Fink [16], desarrollado en 1968, el cual emplea una mezcla de

tetraetilortosilicato u otros precursores de silice, agua, alcohol y amoniaco para
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formar particulas de silice cuyo tamafio depende de la concentracién de los
solventes. Es continuamente usado para la sintesis de nanoparticulas debido a que

no se necesitan moldes de particulas solidas.

Se prepar6 una solucion de 32.51 ml de agua tipo 1, 103.9 ml de etanol (Absoluto,
Merck) y 2.71 ml de amoniaco (25%, Merck) en un frasco de vidrio esmerilado (350
ml) sellado con un corcho provisto con un termOmetro para el control de la
temperatura y agitado constantemente a 500 rpm mediante un agitador magnético.
Se agregaron 10.85 ml del precursor de silice: tetraetilortosilicato (TEOS) (99%,
Merck) en un frasco de vidrio sin agitacion. Las soluciones se calentaron hasta 60°C
en un bafio de aceite comercial usando una placa de calentamiento (MR Hei-
Stadard, Heidolph). Una vez la temperatura se estabilizé en el valor deseado para
la sintesis, se agrego6 el TEOS a la solucion para iniciar la reaccion. El sistema se
mantuvo a la misma temperatura y agitaciéon durante 1 h. Seguido, se retir6 el frasco
con la suspension del bafio de aceite y se envasé a un recipiente de vidrio con
aprox. 100 ml de agua tipo 1; para evitar la formacién de nanoparticulas con una
distribucion de tamafio de heterogénea. La suspension resultante se evaporo tres
veces bajo una presion de 175 mbar, 50°C y 60 rpm en un equipo Rotavapor R-114
(Buchi).
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Figura 2. Proceso para la sintesis de nanoparticulas de silice.

ﬁﬁ. T:;’_‘

[ v

ua, etanol TEQS e

ety T=60°C Afiadir el TEOS al
500 RPM reactor

i:-:l- k

3 ;
o e I

L I
o - .
175 mbar, 60 °C Afiadir 100ml de agua T=60°C. 500 RPM! por 1h
yﬂﬂrnm t|pr:-i!.vla solucidn a un
rEDIpIEI’ItE

2.2 FUNCIONALIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE SILICE

Con el fin de afadir grupos amina en la superficie de la silice se realizd6 una
funcionalizacion usando la técnica de silanizacion [17]. Las nanoparticulas de silice
se dispersaron en una mezcla etanol/agua (6,7% p/p), adicionalmente se agregé a
esta 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) (99%, Sigma-Aldrich). Esta suspensién se
agité durante 24 h a 25°C y 500 rpm en una placa de calentamiento. Tras pasado
este tiempo se aumentd la temperatura de la mezcla a 60°C durante una hora,
manteniéndose agitada a la misma velocidad. Posteriormente, esta suspension se
evaporo para eliminar el etanol y el APTES presentes. Finalmente, se dejé en
reposo la suspension permitiendo que aparecieran dos fases, en donde la superior

que contenia agua fue desechada y la inferior, con las nanoparticulas, se recupero
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y liofilizé en un equipo Labconco FreeZone Plus 6 Liter Cascade Console Freeze
Dry System durante 72 h.

Figura 3. Proceso de funcionalizacién de nanoparticulas de silice.
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2.3 SINTESIS DEL NANOCOMPUESTO

Para la sintesis de los nanocompuestos se utilizé aceite de higuerilla comercial
(distribuidor local Laboratorios Ledn LTDA), disocianato de 4,4’ difenilmetano (DMI)
junto con las nanoparticulas obtenidas en el proceso anterior. Inicialmente, se dejé
en agitacion constante a 100 rpm el aceite de higuerilla junto con las nanoparticulas
(1%, 2%, 4%, 8% y 15%p/p) durante 12 h antes de realizar la sintesis para permitir
gue existiera una distribucibn homogénea de estas en la matriz. Posteriormente, el
reactor que contenia el aceite de higuerilla con las nanoparticulas se sellé con un

tapdn el cual permitié que al reactor se le pudiera conectar una bomba de vacio.
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La mezcla se dej6é en agitaciéon a 800 rpm y 70°C en un bafio de aceite mineral
durante 40 minutos. Después de terminado este tiempo se adicioné el DMI
manteniendo el vacio y las condiciones de temperatura y agitacion durante 2
minutos. Finalmente, se vertid la mezcla en un molde y se dejo curando por quince

dias a temperatura ambiente (£23°C)

2.4 CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE SILICE

Para la caracterizacion de las nanoparticulas de silice funcionalizadas se realizaron

las siguientes técnicas.

2.4.1 Dispersion dinamica de luz (DLS). La distribucion de tamafio de las
nanoparticulas de silice se midié con la técnica dispersion dinamica de luz (DLS),
estas medidas se llevaron a cabo en un equipo Zetasizer Nano Range (Malvern).
La preparacion de las muestras se realizo agregando tres gotas de la suspension
obtenida tras la sintesis de SiO2z en una celda DTS0012 con agua tipo 1. La celda
se ubico en el detector del equipo. Se realiz6 la configuracion del software (Malvern
Zetasizer v711) del equipo para iniciar la medida. Para ello, se seleccioné el material
a identificar: SiOz2, el dispersante: agua, la temperatura de la medicién: 25 °C, el tipo
de celda, y, por ultimo, se definieron tres mediciones a efectuar con una réplica de

cada medida.

2.4.2 Espectroscopia de infrarrojo (ATR-FTIR). Para determinar los tipos de
enlaces presentes en las nanoparticulas de silice funcionalizadas se utilizo la
técnica de espectroscopia infrarroja. Se empleé un equipo Nicolet iS50 FT-IR,
THERMO SCIENTIC, utilizando el detector ATR-FTIR. La medida se realizd
después de tomar el espectro de referencia (background) para calibrar la cantidad
de CO:2y vapor de agua en el ambiente. Todos los espectros se escanearon 32

veces a una resoluciéon de 4 cm™. Todos los espectros se escanearon dentro del
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intervalo de 400-4000 cm™ y Los datos se analizaron con el software OMNIC™,

suministrado con el instrumento.

2.5 CARACTERIZACION DEL NANOCOMPUESTO

El estudio de la caracterizacion del nanocompuesto se realiz0 mediante seis

técnicas presentadas a continuacion.

2.5.1 Andlisis quimico por espectrometria de dispersién de energia de rayos
X (EDS) y microscopia electréonica de barrido (SEM). La superficie del
nanocompuesto fue examinada usando un microscopio electronico de barrido y
espectrometria de dispersion de energia de rayos X en el equipo QUANTA FEG
650, a un voltaje de aceleracion de 20 kV. Las muestras de 1x1 cm? fueron

recubiertas con oro debido a su naturaleza no conductora.

2.5.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Las pruebas de caracterizacion
de los nanocompuestos se realizaron en un calorimetro diferencial de barrido DSC-
Q 10 TA Instruments, con un equipo de enfriamiento (DSC Refrigerated Cooling
System, TA Instruments), con un intervalo de temperatura de -50°C a 400°C y
velocidad de calentamiento 10°C/min. Durante las pruebas se mantuvo un flujo de

nitrégeno a razén de 50 ml/min.

2.5.3 Analisis mecanico diferencial (DMA). EIl estudio de las propiedades
mecanicas Yy viscoelasticas de los elastdmeros de poliuretano se realizaron en el
equipo DMA serie Q-800 TA-Instruments. Se llevaron a cabo pruebas de tensién
estatica a 30°C con una taza de deformacion de 1%/min hasta alcanzar la maxima

deformacion del material.
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2.5.4 Espectroscopia de infrarrojo (ATR-FTIR). Para determinar los tipos de
enlaces presentes en las muestras se utilizo la técnica de espectroscopia infrarroja.
Se empled un equipo Nicolet iS50 FT-IR, THERMO SCIENTIC, utilizando el detector
ATR-FTIR. La medida se realiz6 después de tomar el espectro de referencia
(background) para calibrar la cantidad de CO2y vapor de agua en el ambiente.
Todos los espectros se escanearon 32 veces a una resolucion de 4 cm. Todos los
espectros se escanearon dentro del intervalo de 400-4000 cm™ y Los datos se

analizaron con el software OMNIC™ suministrado con el instrumento.

2.5.5 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). Para
caracterizar la superficie se usé la plataforma de caracterizacion de superficies
XPS/ISS/UPS-ACenteno construida por SPECS (Alemania). Para las mediciones se
utilizé una fuente de rayos-X Al Ka monocromatizada (FOCUS 500) operada a 100
W. La energia de paso del analizador hemisférico se fij6 en 100 eV para los
espectros generales y en 60 eV para espectros de alta resolucion. La compensacion
de la carga superficial se controlé para algunas muestras utilizando un Flood Gun
(FG 15/40-PS FG 500) operado a 70pA-4eV.

Las regiones analizadas para las muestras fueron: C 1s, O 1s, N 1s, S 2p, Si 2p,
Mg 2s, Ca 2s, dentro de estos elementos Mg, Ca, Na y S, son contaminantes de
baja concentracion (<1.0%). Al final de cada analisis se grabo de nuevo la regién C
1s para verificar la evolucion de la carga superficial de las muestras durante el

analisis.

El analisis de los datos fue realizado usando CasaxXPS (Casa Software Ltd) usando
la libreria de SPECS Prodigy para los valores de R.S.F. Se uso una linea base tipo
Shirley para modelar el background junto con 30% de una linea de forma Gaussian-
Laurentzian para la descomposicion de los picos. La escala de energia de enlace
del espectro fue calibrada tomando como referencia el componente C-(C,H) del pico
C 1sa284.8 eV.
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3. RESULTADOS

A continuacion, se presentan los resultados del procedimiento experimental, el cual

comprende los analisis de la caracterizacion de las nanoparticulas de silice y de los

nanocompuestos.

3.1 ANALISIS DE CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE SILICE

3.1.1 Andlisis por dispersiéon dinamica de luz (DLS):

Figura 4. Distribucion de tamafio por intensidad.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev {d.nm):
Z-Average (d.nm): 56.25 Peak 1: 66.35 100.0 2024
Pdl: 0.1683 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0.910 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

1000 10000

Size (d.nm)

Record 3: MEZCLA 3

En la Figura 4 se puede observar la medicion del tamafio de las nanoparticulas

sintetizadas antes de la modificacién a su superficie a través de DLS, esta prueba
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confirma que existen particulas en suspensién dentro de la soluciéon y que la
distribucion de tamafio de las estas tiene un promedio de 56.25nm, con el pico de

la curva de distribucion en 66.35 nm.

3.1.2 Anadlisis espectroscopia de infrarrojo:

Figura 5. Espectros de infrarrojo para la silice funcionalizada y sin funcionalizar.
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Con los espectros de infrarrojo es posible identificar los enlaces presentes en el
material representados por las bandas caracteristicas para cada compuesto: el pico
suave presente en 3400 cm™? (a) es atribuido al estiramiento de los enlaces O-H y
al agua absorbida por la silice [18, 19], asi como también el pico en 1630 cm™ (b)
corresponde a la flexién en los enlaces O-H. Los picos fuertes presentes en 1054

cm(c), 792 cm? (d) y 455 cm™ (e) corresponden a las vibraciones de los enlaces
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Si-O-Si [19, 20], la banda en 951 cm™ (f) pertenece al estiramiento de los enlaces
Si-OH [19]. Para la silice funcionalizada existen otros picos presentes: en la banda
de 1560 cm™ (g) que corresponde a las vibraciones de los enlaces N-H que forman
parte de los grupos amino [20] y adicionalmente los picos en 2932 cm (h) y 1480
cm? (i), los cuales se asignan normalmente a los enlaces CH: de los grupos
aminopropil provenientes del APTES [19], por lo tanto a través del espectro de
infrarrojo se puede comprobar que la superficie de las nanoparticulas ha sido
modificada a través de la silanizacion, incorporandose los grupos amino.

3.2 ANALISIS DE CARACTERIZACION DEL NANOCOMPUESTO

3.2.1 Anélisis quimico por espectrometria de dispersion de energia de rayos
X (EDS) y microscopia electronica de barrido (SEM). En la Figura 6 se muestran
las imagenes obtenidas de las muestras PU, PU1, PU2, PU4, PU8 y PU15 mediante
SEM.

Figura 6. Micrografias de composites de poliuretano a) PU, b) PU1, c) PU2, d)
PU4, e) PUS, f) PU15.
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En la Figura 6 la micrografia a) corresponde al PU sin nanopatrticulas, en esta no se
observan puntos en la superficie a diferencia de las demas micrografias las cuales
corresponden a los materiales que contienen silice en diferentes concentraciones.

En las micrografias b), ), d), e) y f) se puede observar que a medida que la cantidad
de silice presente en el material aumenta también lo hacen los puntos observados
en estas, para corroborar que los puntos blancos presentes en las muestras
correspondieran a la silice se les realizdé un analisis quimico por espectrometria de

dispersion de energia de rayos X (EDS) mostrado en la Figura 7.

Figura 7. Andlisis quimico por espectrometria de dispersion de energia de rayos X

a nanoparticulas de silice funcionalizadas.
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Tabla 2. Analisis quimico elemental realizado a nanoparticulas de silice

funcionalizadas mediante espectrometria de dispersién de energia de rayos X.

Elemento  %p/p %At
CK 3.16 5.89
OK 35.6 49.75
MgK 19.07 17.54
AIK 0.86 0.71
SiK 31.38 24.98
AuM 9.92 1.13
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En la Tabla 2 se muestran los valores del analisis quimico semicuantitativo de los
elementos presentes en dicho punto, correspondiendo en su mayoria a silicio y
oxigeno, lo que confirma que los puntos blancos observados en las micrografias

corresponden a las nanoparticulas de silice que se encuentran en el material.
3.2.2 Analisis de calorimetria diferencial de barrido:

Figura 8. Termograma para PU, PU1, PU2, PU4, PU8 y PU15.
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En la Figura 8 se presenta el termograma realizado a las muestras por medio de
DSC, en la que se observa las temperaturas de transicion vitrea en el rango de
-15°C a 0°C y la degradacion del material comienza cerca de los 240 °C, con un

pico en la degradacion de los enlaces uretano a 300°C a 315°C.
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Para las temperaturas de transicion vitreas se evidencia una tendencia de aumento
entre las muestras PU, PU1, PU2, PU4 y PUS8, que corresponde con el aumento en
contenido en silice en el material, lo que puede confirmar que existe una buena
dispersion de la silice la cual restringe la movilidad de las cadenas de poliuretano,
con lo cual se puede corroborar la existencia de una interaccion fisica entre la matriz
y el relleno [21, 22].

La muestra PU15 no sigue la tendencia de los materiales anteriores, esto puede
deberse a la cantidad de nanoparticulas presentes, ya que producen
aglomeraciones causando una mala dispersion en la matriz del poliuretano, aun asi,
la temperatura de transicion vitrea presentada en esta muestra menor que la del
PU.

Durante ambos calentamientos en la corrida del DSC se observa un pico exotérmico
en 101°C, este pico puede deberse a un proceso de curado del material, el cual no
presenta cambios en su posicion con respecto a la cantidad de silice en el material,
pero si existe una disminucion en la entalpia del proceso de 0.66701 J/g para PU1
a 0.34644 J/g para PU15.

Cabe mencionar la diferencia de la curva PU 1 con las demas curvas luego de los
300°C, esta puede deberse a una vibracion producida en la capsula a causa de la

generacion de gases por la degradaciéon del material.
3.2.3 Anadlisis mecanico diferencial. La Tabla 3 muestra las diferentes

propiedades obtenidas a través de la grafica de esfuerzo-deformaciéon obtenida de

la prueba de tensién estatica aplicada a las diferentes muestras presentes.
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Tabla 3. Propiedades mecéanicas de los poliuretanos sintetizados.
Médulo de Limite elastico Esfuerzo Deformacién Dureza
Young [MPa] [Mpa] Ultimo [Mpa] maxima [%)] [Shore D]
PU 4.1740 0.4121 0.4227 12.0567 22.6
PU1 5.0007 0.5254 0.5445 12.7700 22.8
PU 2 4.8761 0.4016 0.4293 10.2933 24.9
PU 4 5.6256 0.9427 0.9576 19.0167 25.8
PU 8 7.0527 1.3825 1.4164 22.2900 32.2
PU 15 7.7628 0.8035 0.8297 12.0547 34.2

Figura 9. Mddulo de Young para PU, PU1, PU2, PU4, PU8 y PU15.
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En la Figura 9 se observan los modulos de elasticidad, los cuales muestran una

Mpa]

clara mejora a medida que aumenta la cantidad de silice en el material,
presentandose un aumento de hasta 68% cuando se comparan los resultados
obtenidos para las muestras PU y PUS8, esto es debido a las interacciones

interfaciales que ocurren entre la matriz y el relleno, en donde el poliuretano traslada
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las cargas de tension a la silice; mientras tanto la elongacién al quiebre pasa del
12.05% al 22.29%.

El modulo de elasticidad presenta una tendencia a estabilizarse en un valor cercano
a 8 MPa, ya que solo aumenta un 10% cuando la concentracién cambia de 8% a
15% de silice, mientras que la elongacion al quiebre presenta una disminucion del
84%. El contenido en peso de silice en PU15 tiende a presentar aglomeraciones o
concentraciones de silice en areas del poliuretano, las propiedades elasticas del
composite dependen principalmente de la dispersion del relleno en la matriz, esto
puede explicar que sus propiedades no sean homogéneas para esta relacion de

silice.

Esto dltimo también se puede ver cuando se compara la dureza, mientras aumenta
un 25% de PU4 a PUS8, solo aumenta un 6% de PU8 a PU15.

3.2.4 Andlisis espectroscopia de infrarrojo:

Figura 10. Espectros de infrarrojo para PU, PU1, PU2, PU4, PU8 y PU15.
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En la Figura 10 se presentan los espectros de infrarrojo realizados al poliuretano y
los composites PUL, PU2, PU4, PU8 y PU15.

Los enlaces C-N se encuentran en la banda correspondiente a 1522 cm™ (a) lo que
confirma la presencia de enlaces uretano, tambien es posible observar un pico en
la region de 3330 cm (b), representativo de la vibracién de la porcién de -NH estos
enlaces, los picos en la banda correspondientes al rango de 2924 cm™ a 2853 cm™
(c) pertenecen a los estiramientos de los enlaces -CH-, los picos en 1412 cm™ (d)
representan los anillos isocianato [19, 25], los cuales influyen en la estabilidad
térmica de las muestras. Los picos correspondientes en 1725 cm™ (e) y 1730 cm™?
(f) representan los enlaces carbonil amida y carbonilos sin puentes de hidrogeno,

respectivamente.

Confirmando la presencia de silice en el material se presentan picos en 1050 cm?
(9), 450 cm (h) y 950 cm- (i), los dos primeros son caracteristicos para los enlaces
Si-O-Si[19, 20, 26] y el restante siendo propio de los enlaces Si-OH [19], estos picos

crecen en concordancia con el contenido de silice en el material.

La ausencia del pico 2279cm (j), correspondiente al grupo isocianato [24] confirma

gue las muestras estan curadas en su totalidad.

En los picos (a), y (c) no se observan cambios entre las muestras analizadas, por el
contrario, para el pico (d) se muestra un cambio en el porcentaje de transmitancia
presente en las muestras, este disminuye en los composites PU4 y PUS8, pero
aumenta en el PU15, lo que corrobora los resultados obtenidos en el DSC donde
las muestras con un contenido de silice de 4% y 8% mostraron una mayor Tg en

comparacion las muestras PU15.

En la regiéon de 3330 cm™ donde se encuentra el pico (b) se muestra un ligero

corrimiento de este hacia nimeros de onda mas grandes, de 3334 cm™ para la
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muestra PU a 3338 cm™! para la muestra PU15, esto es debido a la fuerte interaccion
gue existe entre las nanopatrticulas y la matriz por lo tanto moviendo la posicién de

ese pico.

Figura 11. Picos 1725 cm™ (e) y 1730 cm™ (f).
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En la Figura 11 se amplia la region de la banda correspondiente a los picos (e) y (f),
estos presentan un cambio en la intensidad del pico, esto indica también un cambio
en el contenido de estos enlaces, o que puede llevar a pensar que existe una
interaccion entre los grupos NH2 presentes en la superficie de las nanoparticulas y

los enlaces -NCO libres del poliuretano.
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3.2.5 Analisis espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X:

Tabla 4. Datos de XPS de las concentraciones de C, O, N y Si presentes en las

muestras analizadas.

%mol

Muestra C @) N Si

PU 76.71 22.98 0.31 -
PU1 67.61 29.75 1.63 1.02
PU2 80.39 16.52 0.15 2.94
PU4 81.57 15.17 0.09 3.18
PUS8 73.39 20.29 0.2 6.11
PU15 75.77 17.52 0.07 6.64

Para obtener un andlisis detallado de la superficie se realiz6 un andlisis de XPS a
las regiones C 1s, O 1s, N 1s y Si 2p. En |la Tabla 4 se presentan los porcentajes de
concentracion de carbono, oxigeno y nitrogeno para cada muestra. Se puede
observar que las concentraciones de carbono aumentan cuando el %p/p SiOz crece
a excepcion del PU1l debido a su baja concentraciéon lo que hace que su
comportamiento en las pruebas realizadas se asemeje al del PU. Caso contrario
pasa para las concentraciones de oxigeno y nitrdgeno, en comparacion con el PU

estas disminuyen al aumentar el %p/p de SiOa.

En la Tabla 4 se confirma la existencia de silice en la superficie del composite, ésta,
como es de esperar, se encuentra en mayor cantidad a medida que el %p/p de SiO2
aumenta, sin embargo, entre el PU8 y PU15 no se observa un gran cambio en la
concentracion, lo que indica que posiblemente la silice se desplaz6é en su mayoria
en el bulk del material, debido a que en su superficie solo se puede albergar cierta

cantidad del relleno.
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Tabla 5. Datos de XPS de las contribuciones de las especies de carbono para PU,
PU1, PU2, PU4, PU8 y PU15.

Muestra | C-(C,H) Carh; C0-C C-0-(C=0)-0 NH-(C=0)-NA

C-OH C-0-(C=0)-NH
PU 72.79 17.41 7.74 2.05
PU1 90.56 3.55 35 2.39
PU2 84.1 8.87 3.81 3.21
PU4 82.4 11.09 3.47 3.05
PUS 72.01 17.66 5.24 5.00
PU15 82.56 9.6 3.95 3.89

En la ANEXO A se presentan las regiones C 1s de las muestras analizadas, estas
se descomponen en 4 picos: C-(C,H) a 284.8 eV, C-O-C+C-OH+C-ar-N a 286.3 eV,
C-O-(C=0)-0 a 288.3 eV y NH-(C=0)-NH+C-O-(C=0)-NH a 289.5 eV [27]. Los
picos de los nhanocomposites presentan mayor intensidad comparados con el PU,
esto probablemente se debe a los grupos aminopropil presentes en las
nanoparticulas de silice funcionalizadas [28]. En la Tabla 5 se observan las
composiciones de los enlaces en la regién C 1s para cada material, donde se
evidencia que al aumentar la concentracion de nanoparticulas de silice al
poliuretano la cantidad de carbonos presentes en los enlaces C-O-(C=0)-NH (urea)
y NH-(C=0)-NH (grupo amino-uretano) también aumentan en comparacion con los
del PU, caso contrario pasa con los carbonos presentes en los enlaces C-O-(C=0)-
O ya que estos disminuyen al aumentar la concentracion de silice en el material
comparados con el PU. Con lo dicho anteriormente se puede comprobar la
interaccion fisicoquimica que existe entre las nanoparticulas de silice

funcionalizadas y el poliuretano.
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Tabla 6. Datos de XPS de las contribuciones de las especies de silicio para PUL,
PU2, PU4, PU8 y PU15.

%mol
Muestra SiO; SiOx
PU1 88.05 11.95
PU2 53.68 43.32
PU4 88.85 11.15
PU8 85.94 14.06
PU15 90.62 9.38

En el ANEXO B se pueden observar las regiones correspondientes a Si 2p para
cada nanocomposite, donde se presentan los enlaces O-Si-O en 102.66 eV y los
enlaces SiOx en 104.3 eV. En la Tabla 6 se muestra que el mayor porcentaje en la
region Si 2p corresponde a los enlaces de didxido de silicio, demostrando que
posiblemente las nanoparticulas estan distribuidas uniformemente en la superficie

del material [28].

En el ANEXO C se encuentran las regiones correspondientes a N 1s para los
materiales fabricados, en estos se puede observar que la energia de enlace para el
pico N 1s cambia a una posicion de mayor energia en los materiales con
nanoparticulas de silice en comparacion a al poliuretano sin modificar, esto es

debido a la interaccion de los grupos amino y amida. [29]
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4. CONCLUSIONES

Al afadir nanoparticulas de silice funcionalizadas a la matriz del material el médulo
de elasticidad incremento en 85%, en un 94% el limite eldstico, un 96% el esfuerzo
ultimo y un 51% su dureza en comparacion con el poliuretano sintetizado solo con

aceite de higuerilla'y DMI.

Sin embargo, cuando la cantidad de nanoparticulas es del 8% algunas de estas
propiedades (limite elastico, esfuerzo ultimo y deformacién maxima) son mejores
que las medidas en los materiales con el 15% de nanoparticulas. Por otro lado, la
presencia de nanoparticulas mejora la estabilidad térmica del material como se
observa en los termogramas y el aumento de las Tg, pero nuevamente estas
propiedades no siguen la tendencia cuando se analizan las muestras del 15%, esto
conlleva a pensar que existe un limite en la mejora de las propiedades del material

cuando su contenido en peso de silice esta entre el 8% y 15%.
El IR y el XPS confirman la existencia de la interaccion quimica y fisica de las

nanoparticulas de silice y la matriz del poliuretano, esta interaccion ayuda a mejorar

tanto las propiedades fisicas como mecanicas de los hanocompuestos.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda para estudios proximos analizar los cambios que presenta el
material en sus propiedades cuando el porcentaje peso de la silice varia entre el 8%
y el 15%, ya que de este estudio se puede concluir que existe un 6ptimo de las
propiedades entre estos dos porcentajes.

También se recomienda mejorar las condiciones de agitacion a medida que
aumenta el contenido de silice en el material, este tiende a aglomerarse y estas
aglomeraciones pueden afectar la homogeneidad de las propiedades del material

resultante.
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ANEXOS



ANEXO A. ESPECTRO XPS PARA LA REGION C 1s

Descomposicion de picos de C 1s obtenidos a través de XPS para a)PU, b)PUL,
c)PU2, d)PU4, e)PU8 y f)PU15.
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ANEXO B. ESPECTRO XPS PARA LA REGION Si 2p

Descomposicion de picos de Si 2p obtenidos a través de XPS para a)PU1, b)PU2,
c)PU4, d)PU8 y e)PU15.
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ANEXO C. ESPECTRO XPS PARA LA REGION N 1s

Descomposicion de picos de N 1s obtenidos a través de XPS para a)PU1, b)PU2,
c)PU4, d)PU8 y e)PU15.
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ANEXO D. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE REACTIVOS.

Propiedades Fisicoquimicas Aceite de Ricino

Aceite de Ricino (Laboratorios Le6n) Grado USP

indice de Hidroxilo (mg KOH/g aceite) 160
indice de Acidez (mg KOH/g aceite) 2,33
Densidad (kg/m3) 968
Punto de inflamacién (°C) 255-300
Solubilidad en agua Insoluble

Propiedades Fisicoquimicas MDI

Rubinate 5005 MDI (Laboratorios HUNSTMAN)

Funcionalidad aprox. 2,7
Peso equivalente 133
Peso molecular promedio (g/mol) 340
Acidez (ppm HCI) 50-250
Viscosidad (25°C) cPs 170-250
Gravedad Especifica (25°C) 1,23
Punto de Inflamacion (°C) 218
Presion de vapor a 25°C mmHg 100

Propiedades Fisicoquimicas Etanol
Ethanol absolute for analysis EMSURE® ACS,ISO,Reag. Ph Eur

Formula quimica C,H;OH

Masa molecular 46.07 g/mol

Punto de ebullicion 78.3°C

Densidad 0.790 - 0.793 g/cm3
pH 7.0 (10 g/l, H,0, 20 °C)
Pureza 299.9 %
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Propiedades Fisicoquimicas APTES

(3-Aminopropil) trietoxisilano

Formula quimica

Masa molecular

Punto de ebullicién

Densidad

pH

Pureza

H2N(CH2)3Si(OC2Hs)s
221.37 g/mol
217 °C

0.946 g/mL

99%

Propiedades Fisicoquimicas amoniaco.

Amoniaco en solucién 25%

Formula quimica
Masa molecular
Punto de ebullicion
Densidad

pH

Pureza

NH4

37.7°C
0.903 g/cm3
14

25%

Propiedades Fisicoquimicas TEOS.

Tetraetilorthosilicato

Formula quimica
Masa molecular
Punto de ebullicién
Densidad

pH

Pureza

Si(OC2Hs)a
208.33 g/mol
168 °C
0.933 g/mL
7

299.0%
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Propiedades Fisicoquimicas agua tipo 1.
Aguatipo 1

Conductividad eléctrica max. (uS/cm @ 25°C)
Resistividad eléctrica Min. (MQ-cm @ 25°C)

Sodio max. (ug/L)
TOC max. (ug/L)

Silice max. (ug/L)
Cloro max. (ug/L)

0,056
18,2

10
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ANEXO E. CONDICIONES DE OPERACION PRUEBAS ESTATICAS DMA

Condiciones de operacion DMA en prueba de tension estéatica

Clamp Tension Film
Mode DMA Strain Rate
Test Strain Ramp
Sample Shape Rectangular (I,w,t)
Dimensions 17x2,5x1 mm
Preload Force 0.001 N
Initial Strain 0.01%

Final Strain 100%
Isothermal Temperature 30°C
Strain Rate 1%/min
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ANEXO F. CALCULO DE LAS CANTIDADES ESTEQUIOMETRICAS DE
POLIOL Y MDI

Célculo de relacion estequiométrica NCO/OH

NCO _mol de NCO
OH  molde OH

Para el calculo de la cantidad de moles de OH

KOH
g de 'poliol)
KOH

g de poliol x IH(mg de
mol de OH =

Donde IH se refiere al indice de hidroxilo del poliol segun el Anexo A es 160 mg
KOH/g aceite.

Para el célculo de la cantidad de moles del grupo isocianato NCO se tiene

g de isocianato * funcionalidad

PM isocianato 9_
mol

molde NCO =

En el Anexo A se tiene que el peso molecular del isocianato es de 340 g/mol y su

funcionalidad es aproximadamente 2,7
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ANEXO G. CALCULO APTES PARA LA MODIFICACION DE LA SUPERFICIE
DE LA SILICE.

Se realizaron 15 funciones por nandmetro cuadrado, la silice tiene

aproximadamente 100 metros cuadrados por gramo, por lo tanto:

15 funciones  100m*> 1x10°nm_, ,, funciones
T e () = 15w 102 LT
nm g Sio, 1m g Sio,

Conociendo los gramos a funcionalizar:

funciones

1.5 * 1021
i g de Sio,

* g de Si0, a funcionalizar = nimero de funciones

Con el numero de funciones se procede a calcular la cantidad de APTES necesario

1 mol 221.37 g APTES
£
6.022 % 1023 1 mol

numero de funciones * = g de APTES necesarios
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ANEXO H. REGISTRO FOTOGRAFICO SILICE ANTES Y DESPUES DE LA
FUNCIONALIZACION

a) Silice en dispersion luego de ser evaporada.
b) Silice en dispersion luego de ser funcionalizada, se observan dos fases: la
superior corresponde al agua y la inferior corresponde a la silice que ha salido

de la solucion.
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ANEXO |. DIAGRAMA MONTAJE EXPERIMENTAL PARA LA SINTESIS DEL
PU
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