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Resumen

En los ultimos afos ha habido un particular interés en el estudio de la
incorporacion de nanoparticulas en matrices poliméricas, a fin de mejorar las
propiedades mecanicas del material resultante. Algunos trabajos han demostrado
que pequenas adiciones de nanoparticulas producen grandes cambios en la
resistencia y rigidez de un compdsito, la cual no puede ser entendida mediante
una ley de mezclas. El objetivo de este trabajo fue desarrollar y caracterizar
un material compdésito elaborado a partir de poliuretano (PU) y nanoparticulas
de oro, con el proposito de evaluar el efecto de la adicidbn de nanoparticulas
en el valor de rigidez de este, graduando la rigidez por medio de la porosidad
(que disminuye la rigidez) y a través de las nanoparticulas (Qque aumentan la
rigidez), estos materiales son propicios para fabricar biomateriales ya que al
anadirles porosidad y nanoparticulas permiten que las células vivas puedan
interactuar con él y hacerlos parte de un sistema vivo, esto con fines ortopédicos
por la biocompatibilidad y la capacidad antibacteriana que este nanocompésito
adquiere. En este trabajo, se estudié la morfologia, las propiedades térmicas
y mecanicas de PU y PU poroso tipo andamio con y sin nanoparticulas, con
la finalidad de conseguir mejorar las propiedades mecanicas del material, y se
encontré un modelo que permite describir la transicion de fase que ocurre en el
composito a medida que se aumenta la concentraciéon de nanoparticulas en él.

Palabras clave: nanoparticulas de oro, matrices poliméricas, propiedades
mecanicas, material compoésito, ley de mezclas, poliuretano, biomateriales,

estructura porosa tipo andamio.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Poliuretano

Los polimeros son macromoléculas constituidas por varias unidades quimicas
llamadas mondémeros. La union de los monémeros puede dar lugar a cadenas
lineales y/o cadenas ramificadas. Las distintas formas de asociacion de los
mondmeros participan en la determinacién de las propiedades del polimero y

por lo tanto en su utilidad para diversas aplicaciones. [VJ] [CP] [AD]

En este trabajo el polimero en estudio es el poliuretano, la quimica del
poliuretano se basa en la reacciéon de isocianatos con polioles que dan lugar a
regiones segmentadas o dominios, clasificados en segmentos duros y blandos,
los segmentos blandos proporcionan flexibilidad, mientras que los segmentos
duros incrementan el valor del médulo de Young, actuando como un relleno

de refuerzo para el polimero. La distribucion de estos segmentos influye en



la morfologia y en las propiedades mecanicas y térmicas que adquiere el

poliuretano.[GV]

El poliuretano ha sido ampliamente utilizado como biomaterial.[DG] Los po-
liuretanos (PU) son uno de los grupos mas populares de biomateriales para
aplicaciones biomédicas debido a sus excelentes propiedades biocompatibles y
mecanicas.[LN] Los poliuretanos utilizados en implantes de meniscos, huesos
y ligamentos, deben presentar una estructura porosa que promueva la regene-
racion celular. Sin embargo, la necesidad de desarrollar un material de soporte
poroso para promover la regeneracion 6sea reduce sus propiedades mecanicas
debido a la debilidad inherente de los materiales con baja compactacién. Por lo
tanto, las propiedades mecanicas del armazén deben ser mejoradas para que
coincidan con las propiedades del material del tejido reemplazado. Dado que los
polimeros sintéticos disminuyen su rigidez con el aumento de la porosidad|HL]
[GL], una estrategia utilizada para mejorar las propiedades mecanicas de estos
materiales porosos es la incorporacion de nanoparticulas inorganicas, tales como
fosfato de calcio, hidroxiapatita y Bioglass®), entre otros.[AA] [RJ] Con el objeti-
vo de mejorar las propiedades mecanicas del poliuretano, algunos trabajos han
incorporado algunas nanoestructuras en su composicion, tales como; nanosilica
[ZS], hidroxiapatita [AA], TiO2 y nanofibras de carbono (CNFs).[SM] La mayor
parte de estos trabajos establecen que la mejora de las propiedades mecanicas
esta relacionada con el aumento de la superficie interfacial de la nanoestructura

y la fuerte interaccién entre ellos.



1.2. Propiedades Mecanicas

1.2.1. Elasticidad Lineal

Los materiales al ser sometidos a una fuerza externa sufren cambios
geométricos. Para una misma deformacién en distintos materiales éstas fuerzas
pueden ser muy diferentes. La relacién que describe la deformacidén que sufre un
material respecto a la fuerza aplicada puede ser explicada por la teoria de Robert
Hooke. Esta teoria sostiene que cuando un material vuelve a su forma original
luego de cesar la fuerza externa, este se encuentra en su zona elastica, pero si al
cesar la fuerza el material describe una forma diferente a la original, se dice que

el material sufrié una deformacion plastica. [GJ]

Hooke cuantifico el efecto de la deformacién sobre un material como:
F =kx (1.1)

En donde x indica cuanto cambié el largo del sistema, por lo que para una muestra

de largo L se tiene que = = AL . Luego [1.1] queda:

F =EkAL (1.2)

En donde k depende de la geometria y el tipo de material.



»
- u
- -

i e

Figura 1.1: Deformacidn de un cilindro en compresion, la linea punteada muestra

su nueva forma tras aplicarse la fuerza.

1.2.2. Esfuerzo-Deformacion

El esfuerzo o en un punto dado, es la fuerza perpendicular F que actua en una

superficie de area A de la seccién transversal de la muestra.|[GJ]

o= — (1.3)

Para un cilindro sélido de largo inicial L (figura que se desplazd (acortd)
una cantidad AL debido a una fuerza compresora que actua sobre él, la

deformacioén e producida sera:
AL
L

Donde deformaciones pequefias (< 0.2%) pueden ser consideradas como

€

(1.4)

lineales y reversibles.[AM]



1.2.3. Moddulo de Young

De la relacién entre el esfuerzo aplicado y la deformacion, se puede extraer
el médulo de Young, este entrega informacion sobre la rigidez del material. La
representacion grafica del esfuerzo-deformacién, permite obtener el valor de la
pendiente en su zona lineal, la cual representa el mddulo de elasticidad de Young
gue sera constante para un mismo material.[GJ]

F AL

_F/A o
T AL/L € (16)

1.2.4. Esfuerzo de Fluencia

El esfuerzo de fluencia o yield strength o, es el punto en que el material pasa
de su zona elastica a una plastica y se calcula intersectando una recta paralela a

la regi6n lineal comenzando en un 0.2 % de deformacion (figura[1.2).

1.2.5. Densidad Relativa

El PU poroso corresponde a una espuma o material polimérico, que se
compone de estructuras de dos fases, en donde una fase gaseosa proveniente
de un agente espumante, ya sea fisico o quimico, se ha dispersado a través de
una matriz polimérica solida. Los materiales poliméricos se pueden clasificar de

acuerdo al tipo de estructura porosa, donde se encuentran estructuras de celda

5



Figura 1.2: Determinacién del esfuerzo de fluencia

abierta, donde las celdas o poros se encuentran interconectados y el gas puede
circular libremente y estructuras de celda cerrada, donde los poros se encuentran
aislados u obstruidos. Una caracteristica importante para clasificar los materiales
es su densidad, ya que ésta determinara sus propiedades y aplicaciones, para el
caso de un material polimérico poroso la densidad relativa p,, sera la relacién
entre la densidad del material poroso p; y el correspondiente material solido
ps-[GL]

o=t (1.7)
Ps
Una de las propiedades importantes de las espumas es el modulo de Young,
de acuerdo con Gibson y Ashby [GL] [OM], la variacion del moédulo de Young

relativo con la densidad relativa para celdas abiertas esta descrita por:



Er . (rr)
7 —Cl(ps) (1.8)

Donde E; y E, corresponden a los modulos de Young del material poroso
y del sélido respectivamente, y C, incluye todas las constantes geométricas de

proporcionalidad.

1.2.6. Ley de Mezclas

Los materiales compuestos se obtienen a partir de dos 0 mas componentes
cuyas propiedades finales son superiores frente a las propiedades de los com-
ponentes por separado. En general, se logran combinaciones poco usuales de
rigidez, resistencia, peso, rendimiento frente a altas temperaturas y conductivi-

dad, entre otras.

La ley de mezclas puede predecir con exactitud las propiedades de estos
materiales, por ejemplo la densidad de un compuesto con secciones duras (d)
y blandas (b) es:

pe=>_fi X pi=fax pa+ fox py (1.9)

Donde p. es la densidad del compuesto; p,; es la densidad del segmento duro,
oy €S la densidad del segmento blando y f,, f;, son las fracciones volumétricas de

cada constituyente de segmento duro y blando.

En una conformacion como la de la figura de seccion dura y blanda, en

donde se aplica un esfuerzo o, en la direccién x , de acuerdo a la ecuacion



se tiene:

UXA:UdXAd+UbXAb (110)

Si se tracciona este tipo de distribucion (figura[1.3), todas las secciones duras

y blandas se deforman igual, ¢; = ¢, = ¢, con oy = E4 X €, 0, = F}, X €.

oXA=FE;x Agx e+ Ey x Ay X € (1.11)
A A
U:EdeX€+EbXZbXE (1.12)

Si la seccidn tiene area transversal uniforme A, la fraccion de area sera igual

a la correspondiente a cada segmento f,, f5.
o= (Eqgx fat+tEyx fy) xe (1.13)
%:de fa+ Ey X fy (1.14)
Luego el médulo efectivo E.:

E.=EqX fa+ Epy X fp (1.15)

El modulo de Young para esta distribucién f; + f, = 1, obedece a la ecuacién:

(Ea + Ep)

E. =
2

(1.16)
En la conformacion de la figura 1.3 se tiene que la seccién blanda no
contribuye a la rigidez del compdsito, luego se tiene un médulo efectivo méaximo

Emax:
Eraz = Eq/2 (1.17)

Si se aplica un esfuerzo o, en la direccién x para el compuesto de la figura[1.4]
este esfuerzo sera el mismo en las secciones de segmento duro y blando, pero la

deformacioén es distinta:



Figura 1.3: Esquema de material compuesto de seccién blanda (b) y dura (d),

donde el esfuerzo o es aplicado en la direccion x.

Figura 1.4: Esquema de material compuesto de seccidén blanda (b) y dura (d),

donde el esfuerzo o es aplicado en la direccion x.



Lxe=AL (1.18)
Lxe=AL+ ALy (1.19)

LXEZEbXLb+€dXLd (120)

Si se considera que el compuesto tiene una mitad de seccién dura y otra
blanda, a diferencia de la conformacién anterior (donde se promedia el esfuerzo),

en este caso se promedia la deformacion:

L><e:eb><§+ed><§ (1.21)
¢ Gtcd (1.22)

2
%‘%ﬁ%“% (1.23)
E%:%X(EiﬁEid) (1.24)

En la conformacion de la figura [1.4] donde domina la seccién blanda, el
mddulo de Young esta dado por esa seccidon. Luego el modulo de Young efectivo
minimo E,,;, es:

Epin = 2E), (1.25)
Luego el médulo efectivo E, estaria acotado por:

2F FE E
B E<B+D

EB<—E< e
(1+£2) 2

< Ep (1.26)

Cuando la ley de mezclas no logra explicar el comportamiento de un material
compuesto, al cual se le afiade una baja concentracién de elementos duros, este

proceso podria ser descrito mediante la teoria de la percolacion.
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1.2.7. Teoria de la Percolacion

La teoria de la percolacion fue descrita en el afio 1956 por Broadbent y
Hammersley. Los autores consideraron el proceso percolativo como un fluido
hipotético que se esparce a través de un medio desordenado, formando un

camino percolante.

Esta teoria puede ser utilizada para describir cambios de fase geométricos en
una matriz polimérica, la figura[1.5a) representa los segmentos duros y blandos
en un polimero, la figura[1.5|b) representa la misma cantidad de segmentos duros
qgue en a), interconectados y ordenados formando microdominios producto de un

proceso percolativo.

En una mezcla homogénea de dos componentes, de segmentos duros y
blandos, el limite de percolacién es la cantidad minima de segmento duro que
se debe agregar para formar un camino que conecte los lados opuestos de un
dominio. Cuando un sistema compuesto esta cerca del limite de percolacion,
las propiedades mecanicas pueden verse incrementadas siguiendo la ley de
potencia:

(p—pe) (1.27)
Donde p es la concentracion de la componente de segmentos duros, p. es la
concentracién en el limite de percolacién y el exponente ¢ es positivo y depende
de las dimensiones espaciales. Para probar cuantitativamente la prediccion de
la teoria de la percolacion, se pueden restar el médulo de Young E medido por
compresién del nanocomposito de PU y el modulo extrapolado E, de los tres
primeros puntos de datos previamente normalizados. Dando como resultado el

maodulo corregido E. = F — E, que se ajusta a la siguiente ley de potencia.[HW]

E.=Eo(f — fo)" (1.28)

11



Figura 1.5: a) Esquema de los segmentos duros y blandos desordenados en el

polimero, b) Esquema de segmentos duros alineados formando dominios.
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Donde FE, es una constante prefactora, f la fraccion de nanoparticulas, f; el

umbral de percolacidén y 7 el exponente elastico de percolacion.[BS]
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1.3. Hipotesis

1.3.1. Hipétesis 1

La presencia de nanoparticulas de oro en matrices de poliuretano inducira un
aumento en el valor de rigidez, asociado a un reordenamiento de los segmentos

duros del polimero (transicion de fase, percolacién de segmentos duros).

1.3.2. Hipétesis 2

La adicion de nanoparticulas de oro a la matriz de poliuretano colaboraré en
el aumento de rigidez del material compuesto (Ley de mezclas, percolaciéon de

nanoparticulas).

1.4. Objetivos de la tesis

1.4.1. Objetivo general

El objetivo de este trabajo es evaluar la influencia de las nanoparticulas de oro

en la rigidez del poliuretano poroso.
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1.4.2. Objetivos especificos

e Elaborar muestras de PU soélido y PU poroso.
¢ Sintetizar nanoparticulas de oro e incorporarlas en matrices porosas de PU.

e Caracterizar morfolégicamente las muestras de PU poroso y PU con

nanoparticulas.
e Evaluar las propiedades térmicas de PU poroso y PU con nanoparticulas.

e Graduar la porosidad de PU y estudiar la interconexion de poros dentro de

la matriz polimérica.
e Estudiar las propiedades mecanicas del PU y PU con nanoparticulas.

e Encontrar un modelo que permita describir la transicién de fase influenciado

por la presencia de nanoparticulas.
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

2.1. Materiales para la fabricacidon de las muestras

Los materiales utilizados en la fabricacion de muestras fueron policaprolac-
tona diol (PCL) con peso molecular de 530 Da, 1,4 butanodiol y 1,6 hexametil
diisocianato con peso molecular de 168,9 g/mol, dimetil sulfoxido (DMSO), nitra-
to de plata, citrato de sodio, adenina, acido ascoérbico, y carbonato de potasio,
tetracloroaurato de hidrégeno(lll) trihidrato (HAuCl,), tetrahidroborato sédico, y

gelatina, todos obtenidos desde Sigma-Aldrich.
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calefactora

Figura 2.1: Esquema del montaje utilizado para la polimerizacién.

2.2. Sintesis del polimero

La sintesis del polimero se llevo a cabo en un reactor con sistema de reflujo a
80°C, en ambiente de nitrégeno (figura [2.1). Se utilizaron tres monémeros; 11,5
g de policaprolactona (PCL) se mezclaron con 25 g de hexametil diisocianato
(HMDI) durante cuatro horas bajo atmésfera de nitrogeno, obteniendo un pre
polimero. Posteriormente bajo agitacién se agrega 1g de butanodiol (BDO), para

obtener el polimero final después de 72 horas de reaccién.

17



2.3. Preparacion del PU tipo andamio

Para preparar las muestras porosas se utilizé la técnica de lixiviacién salina,
para ello se mezclé 0,93 g del polimero con 1,5 ml de dimetilsulfoxido (DMSO)
a 70°C, luego se anadié 100 ul de agua destilada bajo agitacion, finalmente se
adicionaron distintas cantidades de NaCl tamizado (20-300 xm) a fin de obtener
distintas porosidades. La mezcla se verti6 en un molde de teflén (PTFE) de
geometria cilindrica y se refriger6 a -18°C por 24 horas, luego de desmoldar
se iniciaron sucesivos lavados en una solucion de agua-etanol al 30 % hasta
disolver los cristales de sal presentes en las muestras, finalmente se dejé secar

a temperatura ambiente.

2.4. Sintesis de nanoparticulas de oro estabilizadas

con gelatina

Para fabricar las nanoparticulas de oro (NpAu), se realiz6 una sintesis
previa de nanoparticulas de plata mediante la reduccion de AgNO; con NaBH,,
obteniendo nanoparticulas pequefnias con tamafo promedio de 4 nm las cuales
actuan como semillas o centro de nucleacién, de esta forma la reduccién quimica
de una sal de oro hara que cada atomo de oro se deposite alrededor de la
nanoparticula de plata hasta formar una nanoparticula de oro. Paralelamente se
prepard una solucién precursora de HAuCl,/K,COs, agregando sobre esta 50 ml
de DMSO, 8 ml de gelatina, 2 ml de suspensidon de nanoparticulas de plata 'y 8 ml

de solucion de acido ascorbico como agente reductor.
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Figura 2.2: Preparacién de nanocompésito a porosidad 85% y 0.64% de
nanoparticulas. Se mezclé 0.93 g de PU con 5.91 x 10~3g de nanoparticulas de

oro en 1.5 ml de solucién, 100 ul de H,0 y 5.8 g de NaCl.

2.5. Preparacion del nanocompdésito tipo andamio

con 85 % de porosidad

Los nanocompositos fueron elaborados disolviendo 0,93 g de polimero a 70°C
en 1,5 ml de nanoparticulas de oro en solvente, luego se afiadié 100 ul de agua
destilada bajo agitacion, finalmente se adicioné 5,8 g de NaCl, la mezcla fue
calentada y agitada hasta la completa disoluciéon del polimero, en la figura
se observan las proporciones para el nanocompésito PU-Au0.64. Se elaboraron
nanocompdésitos con 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,06; 0,07; 0,08; 0,16; 0,32 y
0,64 % en peso de NpAu por cada 100 g de polimero.
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Figura 2.3: Muestras de Nanocomposito recién desmoldados con distinto
porcentaje de nanoparticulas, de izquierda a derecha del 0.015, 0.045, 0.055,

0.065 y 0.32 %. Luego de que se evapora el solvente se forma la muestra.

2.6. Densidad y Porosidad de las muestras

Con el objetivo de asegurar la completa remocion de los cristales de sal en
las muestras (luego de lavados sucesivos), se midi6 la porosidad efectiva y la
porosidad por el método de Arquimedes a fin de comparar los valores obtenidos.
La densidad de PU poroso p; es:

P

PE=v (2.1)

Donde P es el peso y V el volumen de la muestra. La porosidad efectiva ¢.; esta
representada por la ecuacion[2.2], donde p; es la densidad del PU puro, cuyo valor
es 1g/cm3.

5#21—% (2.2)

Un método sensible para saber si los poros estan abiertos o cerrados, es el
método de Arquimedes ¢,,,, este consiste en sumergir en etanol cada muestra,

se utilizé este solvente ya que penetra facilmente en los poros y no disuelve el
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Figura 2.4: Método de Arquimedes para obtener la porosidad de las muestras

polimero, en dénde V; es el volumen inicial de etanol, V; es el volumen con el
cilindro incorporado y V3 es el volumen residual final luego de remover el cilindro
impregnado de etanol, como se observa en el diagrama de la figura [2.4/[ZR]

(Vi = 13)

Earq = m (2.3)

Estos dos métodos c.r.. Y ¢4y Para medir porosidad deben ser equivalentes,
salvo que los poros estén cerrados. Mas adelante en la seccion se hace la

comparacion entre ambos métodos.

2.7. Caracterizacion Morfoldgica

Las nanoparticulas de oro fueron caracterizadas por un microscopio electroni-
co de transmisién (TEM) Philips Tecnai 12, mientras que los nanocompositos de

PU fueron caracterizados por (SEM) VEGA3 TESCAN, previamente recubiertos
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por una pelicula delgada de Pt/Pd.

2.8. Caracterizacion Térmica

La evaluacién de las propiedades térmicas de las muestras se realizd
mediante calorimetria diferencial de barrido, con un calorimetro modelo Q20
(DSC) marca TA Instruments fue utilizado para la evaluacion de las caracteristicas
térmicas de las muestras. Las mediciones se llevaron a cabo bajo flujo de
nitrdgeno a una velocidad de calentamiento constante de 10°C / min en un rango

de temperatura de -50 a 700°C.

2.9. Test Mecanico de compresion

2.9.1. Resistencia de un material

La resistencia o), corresponde al maximo esfuerzo que soporta un material,
este permitira diferenciar un material fuerte de uno débil. En el esquema de la
figura[2.5 se ilustra la curva esfuerzo-deformacion para dos materiales diferentes
a 'y b, la resistencia maxima en el material a, ocurre cuando este se fractura, no

asi en el material b, el cual falla después de alcanzar su maxima resistencia.

Cuando se realiza un test de compresion muchas veces se produce una

falla por pandeo a una fuerza critica F, esta fuerza critica de pandeo esta
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) :

Figura 2.5: Esquema de la curva de esfuerzo-deformacion de dos materiales a 'y

b que describen comportamientos distintos.

representada por:
FC =T —F (24)

En dénde I = 7R*/4 es el momento de inercia para una seccion circular de un

cilindro. La fuerza critica de falla de la muestra viene dada por:

Donde es necesario que F > F), para que se pueda observar el comportamiento
completo de la curva esfuerzo-deformacion y la muestra no sufra una deformacion
de pandeo durante el ensayo de compresién , por lo que de las ecuaciones 2.4y

se tiene:
FE AL? 4172

> fd
ov A m2R?

(2.6)

Antes de comprimir las muestras, estas fueron rectificadas, para asegurar que

estuvieran niveladas y que la medicion se realizara de forma correcta. Los test
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mecanicos fueron llevados a cabo con una Instron modelo 3365 (figura 2.6),
la que tiene una celda de carga de 5 kN, a esta se le adaptaron unos platos
compresores de acero inoxidable de 56 mm de didmetro con anillos concéntricos
para asegurar que las muestras estuvieran bien posicionadas entre los platos. Los
test se realizaron guiandose por el ASTM D695-10 el cual indica que los ensayos
deben realizarse a una velocidad de 1.3+0.3 mm/s, e indica que el largo L de las
muestras es dos veces el diametro D. Especificamente L=25.4mm y D=12.7mm.
Esta proporcién puede ser restrictiva para algunos materiales en caso de que la
muestra se pandee antes de llegar al esfuerzo de fluencia o, del material, para
ver esto se debe tener en cuenta la fuerza critica de pandeo y la fuerza critica de
falla, reemplazando el largo y el radio de la muestra en la ecuacion se tiene:

= > 1.6 (2.7)

OM

Para la mayor parte de los polimeros E >> o,, por tanto la ecuacion se

satisface.

Se debe tener en cuenta que la Instron tiene una celda de carga de 5kN
o 500kgf, por lo que para muestras con las dimensiones que sugiere el ASTM

D695-10, se puede ejercer un esfuerzo maximo de:

F 5 x 10°N
A m(12.7 x 10-3m)2 /4

= 3.9 x 10"Pa = 39MPa (2.8)

Luego para estos materiales se puede medir hasta o), < 39M Pa.

Si se disminuye el tamano de la muestra a comprimir, manteniendo la razén
de aspecto D/L=1/2 se puede reducir la carga necesaria para llegar a los valores
de esfuerzo de fluencia del material. La comunidad de biomecanica recomienda

utilizar muestras de geometria cilindrica con valores L=10mm y D=5mm.[AY] Lo
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Figura 2.6: Maquina de compresién Instron modelo 3365, con celda de carga de
5KN.

gue permite a la maquina llegar a un esfuerzo maximo de:

F 5x 103N
i =9 10°Pa = 250MPa 2.9
A 7w(5x1073m)?/4 50 % =9

Un diagrama de Ashby permite relacionar propiedades como el esfuerzo y
la rigidez de un material, permitiendo dar una representacidén visual de una
aproximacion a una familia de materiales. Como se obtuvo que el esfuerzo
maximo para muestras de geometria cilindricas descritas anteriormente sera
inferior a 39 MPa, para una celda de carga de 5kN o 500kgf, se puede observar
en el diagrama Ashby de la figura 2.7, que los materiales que pueden ser
comprimidos son justamente poliuretanos y espumas, por lo que se podran

comprimir sin inconveniente las muestras de PU.

25



Figura 2.7: Diagrama de Ashby, donde a la izquierda de la linea vertical roja
se muestran los materiales posibles a comprimir, para muestras de geometria
cilindrica con dimensiones L = 25.4 mm y D = 12.7 mm, y a la izquierda de la
linea vertical azul los materiales posibles a comprimir para muestras de L = 10

mmy D =5 mm.
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

3.1. Porosidad y densidad de PU tipo andamio

Con el objetivo de conocer la morfologia porosa de las muestras, se midio la
porosidad de estas, de acuerdo a las ecuaciones 2.3y [2.2] obteniendo el grafico
de la figura [3.1] se observan los valores de porosidad , obtenidas mediante
Arquimedes y porosidad efectiva, se tiene que a menor cantidad de poros, los
valores de porosidad difieren mas entre ambos métodos, aun cuando se realiz6
un mayor numero de lavados respecto al resto de las muestras. Es probable que
algunos cristales de sal hayan quedado atrapados en el interior de poros cerrados
(sin interconexién). Es por esto que las muestras de nanocompdsito se fabricaron

con porosidad fija de 85 %.
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Figura 3.1: Valores de porosidad de PU poroso, mediante método de Arquimedes

y densidad efectiva.
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Figura 3.2: a) Seccién transversal de una muestra de dimensiones 10mmx20mm
de didmetro y largo, de PU poroso sin nanoparticulas , b) Microporos interconec-
tados de PU.

3.2. Morfologia

Se prepararon muestras con un 85 % de porosidad tanto de poliuretano (PU)
y poliuretano con nanoparticulas de oro (hanocompdsito), con porcentajes en
peso de 0.08, 0.16, 0.32 y 0.64 %, correspondientes a PU-Au0.08, PU-Au0.16,
PU-Au0.32, PU-Au0.64, respectivamente.

La caracterizacién morfolégica de las muestras, asociada a la porosidad y
tamano de poro, se realizé mediante microscopia de barrido electronico (SEM).
La Figura [3.2la) muestra una imagen SEM de la seccién transversal de PU,
mientras que en la Figura[3.2|b) se observa en detalle la presencia de microporos

interconectados de diametro 20-300 pm.

La suspensién de nanoparticulas de oro, previo a su incorporacion en el
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Figura 3.3: a) Imagen TEM de nanoparticulas de oro estabilizadas con gelatina,

b) Histograma de distribucién de tamafno de nanoparticulas de oro.

polimero fue caracterizada mediante microscopia de transmision electrénica
(TEM). La Figura[3.3]a) muestra nanoparticulas de oro altamente monodispersas
con morfologia tipo erizo, con una estrecha distribucion de tamarfos entre 17 a 50

nm, y una media de 33 nm.

Con el fin de observar y confirmar la presencia de nanoparticulas de oro
en el polimero, se obtuvieron imagenes SEM del nanocompdsito. La Figura
[3.4la) muestra la estructura porosa de un nanocompésito. La presencia de
nanoparticulas se observa en detalle en la Figura [3.4,b), dénde el tamafio de
estas es mayor respecto al observado en la figura[3.3la) asociado a un fenémeno

de aglomeracion de nanoparticulas en la matriz polimérica.
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Figura 3.4: a) Imagen SEM de nanocompdésito a base de poliuretano, de
una muestra de dimensiones 10mmx20mm de diametro y largo, con 85 % de
porosidad y nanoparticulas de oro al 0.64 %, b) cluster de nanoparticulas en el

nanocomp@sito.

3.2.1. Calculo de distancia entre nanoparticulas

Se calculd la distancia d entre nanoparticulas suponiendo que estaban
homogéneamente distribuidas en el polimero, utilizando la media 33 nm como
diametro de las Np obtenida del histograma de las imagenes TEM de la figura
[3.3] La distancia entre nanoparticulas esta representada por la ecuacion:

d:(MTXprvap>1/3 (3.1)
pru X My

Dénde My = 0.93g es la masa total en una muestra, My, = 5.91 x 107*g es
la masa de nanoparticulas contenidas en una muestra de compésito PU-Au0.64,

Vi, €s el volumen de una nanoparticula, py, = 19.3g/cm? es la densidad del oro
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y ppy = 1g/cm? es la densidad del PU.

L ((0:939 x 19:3g/em” x 4 x 7 x (16.5 x 10-Tem)? v 52)
B 1g/cm® x 5.91 x 10—3g '
d = 3.85 x 10~°cm = 385nm (8.3)

Si la distribucion de nanoparticulas fuera homogénea debiera tener una
distancia de 385nm, sin embargo las imagenes SEM de la figura muestran

clusters, entonces demuestra que no estan homogéneamente distribuidas.

3.3. Analisis térmico

Se evaluaron las propiedades térmicas de las muestras de PU y PU con
distintas cantidades de nanoparticulas. Estas fueron analizadas a través de

termogramas obtenidos por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

En la Figura se muestran los termogramas obtenidos para PU y
nanocompésito con 0,08; 0,16; 0,32; 0,64 % en peso de nanoparticulas de oro,
mostrando tres endotermas asociadas a los segmentos duros del polimero, en el
rango de 60-80°C, 120-190°C y sobre 200°C. La primera endoterma corresponde
a segmentos duros de corto rango, la segunda a segmentos duros de largo rango

y la tercera a los dominios microcristalinos. [HT]

Se observa que los nanocompésitos al 0.16, 0.32 y 0.64 % presentan
dos endotermas bien definidas entre 30-130°C y 230-280°C, en ausencia de
endotermas asociadas a segmentos duros de largo rango. Ademas se observa

un ligero aumento del area bajo la curva para la endoterma en 230-280°C
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Figura 3.5: Termogramas DSC de PU; PU-Au 0,08; PU-Au 0,16; PU-Au 0,32; PU-
Au 0,64.

para PU-Au0.64, respecto a PU, lo cual indicaria un aumento de los dominios
microcristalinos del polimero. Este resultado sugeriria un cambio de transicion de

fase por efecto de la adicién de nanoparticulas.
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3.4. Microcristales del PU

Mediante microscopia de fuerza atomica se realiz6 un seguimiento en el
ordenamiento de los segmentos duros influenciados por la presencia de las
nanoparticulas en el poliuretano. En la Figura[3.6se observan imagenes en modo
topografico (figura[3.6la-e) y en modo fase (figurd3.6}f-j). La primera fila muestra
informacion acerca de las caracteristicas superficiales de la muestra, mientras
que las imagenes en modo fase permiten observar la presencia de segmentos
duros (zonas claras) y segmentos blandos (zonas oscuras) [HS]. En las imagenes
en fase para PU (figura [3.6]f) se observa la presencia de grandes zonas oscuras
de segmento blando, las cuales se reordenan en presencia de las nanoparticulas,
provocando una transicién de fase entre los distintos segmentos. Se debe tener
en cuenta que si bien la cantidad de segmentos duros y blandos en el poliuretano
es el mismo para todas las muestras, y por lo tanto no existe un aumento
o disminucién de estos, entonces el efecto de reordenamiento provocaria un
aumento de la region interfacial entre segmentos duros y blandos, lo que se
traduce en la formacion de islas de segmento duro asociado a los dominios
microcristalinos, tal como se observa en las imagenes de PU-Au 0,32 y PU-Au
0,64.

Por lo tanto lo anterior sugiere que las nanoparticulas de oro, actuarian
como centros de nucleacion en la formacion de un mayor numero de dominios
microcristalinos de segmento duro, es sabido que la fuerza motora para la
formacion de dominios duros es la fuerte interaccion intermolecular entre los
grupos uretanos, los cuales son capaces de formar puente de hidrégeno inter-
uretano. Considerando que las nanoparticulas de oro son estabilizadas con
gelatina, es probable que los grupos amidas presentes en la gelatina formen

puentes de hidrégeno con los grupos uretanos del polimero. Esta interaccion
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Figura 3.6: Imagenes AFM en modo topografico (fila superior) y modo fase (fila
inferior), (a,f) PU; (b,g) PU-Au 0,08; (c,h) PU-Au 0,16; (d,i) PU-Au 0,32; (e,j) PU-Au

0,64. En una escala de 2um.

facilita que los segmentos duros se plieguen y orienten alrededor de la

nanoparticulas, promoviendo asi la formacion de dominios microcristalinos.

3.5. Validacion del método de compresion

Previo a la evaluacion mecanica de las muestras de PU, se realizaron ensayos
de compresién de teflon (PTFE), ya que es un material conocido y se encuentra
tabulado, esto a modo de rectificar que las mediciones con la INSTRON fueran
confiables, las muestras utilizadas fueron cilindros de teflon de 20mm de largo
por 10mm de diametro, los test se llevaron a cabo comprimiendo con un criterio
del 30% del largo de la muestra, para no sobrepasar el maximo de la celda
de carga de la maquina, estos ensayos permitieron medir la fuerza y extension

aplicados a las muestras y mediante el software Matlab®), se pudo obtener el

35



Figura 3.7: Cilindros de PTFE comprimidos al 30 % de su largo.

grafico esfuerzo-deformacion para extraer el modulo de Young de la zona lineal y

el esfuerzo de fluencia.

El mdédulo de Young del teflébn tabulado se encuentra entre los 0.392
- 2.25 GPa, y el esfuerzo de fluencia entre 0.862 - 41.4 MPa.JPTEE] En
la figura se muestran los graficos esfuerzo-deformacion del PTFE, los
puntos rojos indican la zona lineal considerada en la obtencién del modulo
de Young, esta fue entre el 0.2% y 0.4 % de deformacion, los valores fueron
E = 445.088,430.274,430.259(4+0.003) MPa, 442.370,431.885,435.001(£0.005)
MPa, 434.947, 428.256, 425.328(+0.002) MPa, 433.358 + 0.004 MPa, el valor
promedio de este fue £ = 433 £ 6 MPa, y el esfuerzo de fluencia se
calcul6 intersectando una recta paralela a la regién lineal comenzando en
e = 0.2%, como se indica en la figura para cada curva, obteniendoo, =
5.52,5.87,5.54,5.40,5.37,5.48,5.34,5.45,5.54, 5.38 MPa, con valor promedio o, =

5.49(+0.15) MPa, valores que son consistentes entre si.
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Figura 3.8: M6dulo de Young para muestras de geometria cilindricas de PTFE de

10mm de diametro por 20mm de largo.
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Figura 3.9: Obtencion del esfuerzo de fluencia de una de las curvas del PTFE,

mediante una recta de color verde desplazada en un 0.2 % de la zona lineal que

se intersecta con la curva esfuerzo-deformacion.
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Figura 3.10: Modulo de Young para dos muestras de geometria cilindrica de PU
puro de dimensiones 12.7mmx25.4mm y una de 10mmx20mm de diametro y

largo.

3.6. Ensayos de compresion de poliuretano

Los resultados de los ensayos de compresiéon del PU puro se presentan a
continuacion en la figura

Los puntos en la linea recta roja ubicada entre 0.6% y 1.1% dan los
respectivos modulos de Young y al intersectar una recta paralela a la regién lineal
comenzando en ¢ = 0.2 % dan el esfuerzo de fluencia o Yield strength para cada
curva, como se indica en la figura[3.11] estos valores fueron £ = 320.502 + 0.002,
329.590, 331.556(+0.003) MPa con valor promedio £ = 327.2+ 5.9 MPa y esfuerzo
de fluencia o, = 11.1, 11.8, 9.3 MPa respectivamente, con valor promedio o, =
10.7(£1.3) MPa.
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Figura 3.11: Obtencién del esfuerzo de fluencia de una muestra de PU puro de
dimensiones 12.7mmx25.4mm de diametro y largo, mediante una recta de color
verde desplazada en un 0.2% de la zona lineal que se intersecta con la curva

esfuerzo-deformacion.
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Figura 3.12: M6dulo de Young del PU poroso al 85, 78.2, 70.3, 60.7, 41.3, 24.3,
21.3,16,y 6.4 %.

3.7. Ensayos de compresion de poliuretano poroso

Luego de medir la porosidad por arquimides a las muestras de PU poroso (85,
78.2, 70.3, 60.7, 41.3, 24.3, 21.3, 16, y 6.4 %), una vez que estas se secaron,
se procedié a comprimirlas para obtener el modulo de Young y el esfuerzo de

fluencia.

Los resultados de mddulo de Young y esfuerzo de fluencia para el PU variando
el porcentaje de porosidad (figura [3.12), fueron Egso, = 1.057, Ezs09, = 2.585,
Fros9 = 6475, Egorq = 12.526, Ey 59 = 47.222, Eyysq = 60.138, Eyj4q =
75.953, E1go, = 97.247, Eg 49, = 116.762(+0.001) MPa, 0, = 2.3 x 1072,7.4 x 1072,
18.5 x 1072, 28.1 x 1072, 1.540, 2.670, 4.225, 4062, 4.418 MPa respectivamente.
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Figura 3.13: Modulo de Young versus densidad relativa para el PU poroso.

De los resultados obtenidos se observa que el valor de la rigidez aumenta a
medida que disminuye la cantidad de poros, lo cual se condice con lo planteado
por Gibson y Ashby [GL].

3.8. Densidad relativa para celdas abiertas de PU

Mediante la obtencidén del médulo de Young del PU puro y de PU con distinta
porosidad, se graficé la normalizacién, del modulo y de la densidad de acuerdo
al modelo de Gibson y Ashby, obteniendo el grafico de la figura[3.13|

Del gréfico de la figura [3.13| se tiene que la funcidn que representa a esta
curva es:
f(z) = 0.493 - 21992 (3.4)
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Figura 3.14: Médulo de Young versus densidad relativa para el PU poroso, fijando

el exponente cuadratico.

Luego si se fija el exponente cuadratico de acuerdo a la funcidén que describe

Gibson y Ashby para poros abiertos (ecuacion [1.8), se obtiene la curva de la
figura[3.14] cuya funcién es:

f(x) =0.495 - 2* (3.5)

Se obtuvo un valor de la constante pre factora C; = 0.495 que de acuerdo a
[OM], para compésitos de PU es aproximadamente 0.45-0.88, lo cual sugiere que

los resultados se ajustan al modelo de Gibson y Ashby para celdas abiertas.
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3.9. Clasificacion del PU

Mediante un Diagrama de Ashby se obtuvo una representacion visual que
posiciona al poliuretano dentro de una familia de materiales conocidos. A
continuacioén en la figura se muestran los resultados de modulo de Young
con respecto a la densidades del Pu, se superpusieron en el diagrama de Ashby
los valores de médulo y densidad obtenidos experimentalmente (puntos de color
turquesa y magenta), en dénde se observa que para los PU de mayor porosidad
(83%, 78.2%, 70.3% y 60.7 %) existe una aproximaciéon a la regidén de las
espumas, luego a medida que disminuye la porosidad, el material se acerca a
la region de materiales naturales, y finalmente el PU puro (punto magenta) se

ubica en la region del cuero, el cual corresponde a un material bioldgico.

3.10. Ensayos de compresidon para hanocomposi-

tos con porosidad al 85 %

Para fabricar los nanocompdsitos de PU se utilizé una porosidad fija del 85 %.
En el gréfico de la figura[3.16]se observan las curvas de esfuerzo-deformacién de
los nanocompaositos al 0, 0.08, 0.16, 0.32 y 0.64 % en peso de nanoparticulas de
oro por cada 100 g de polimero. Los puntos rojos indican la zona considerada
como lineal en la obtencién del modulo de Young, y el esfuerzo de fluencia
se obtuvo al intersectar una recta paralela a la regién lineal comenzando en

e =0.2%.

La zona lineal para PU-Au0 % fue ubicada entre el 0.6 y 1 % de deformacion,
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Figura 3.15: Diagrama de Ashby con los valores de mddulo y densidad del PU

poroso (puntos turquesa) y con el valor de médulo del PU puro (punto magenta).
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Figura 3.16: Modulo de Young obtenido para muestras de porosidad fija al 85 %,

con nanocompdsito de oro al 0; 0.08; 0.16; 0.32 y 0.64 %.

el modulo fue Eyy, = 1.057 4+ 0.001 MPa, para PU-Au0.08 % entre 0.9 y 1.4%
de deformacion, fue Eyosy = 2.575 £+ 0.001 MPa, para PU-Au0.16 % entre 0.6
y 1% de deformacion, fue Eyi5% = 3.909 MPa, para PU-Au0.32% entre 0.7 y
1% de deformacion, fue Ey3,4 = 7.617 MPa, para PU-Au0.64 % entre 1y 1.5%
de deformacion, fue Eygi = 11.182(£0.001) MPa y los esfuerzos de fluencia
respectivos o,o%) = (2.3+£0.1) x 1072 MPa, oy.0s%) = (5.6£0.2) x 1072, 00.16%) =
(7.1£0.1) x 1072 MPa, 0,(0329%) = (7.840.2) x 1072 MPa, 0, .64%) = (26 1) x 1072
MPa.

Se observa en el gréfico de la figura[3.76|que el médulo de Young y el esfuerzo
de fluencia aumentan con la concentracién de nanoparticulas de oro y se observa
que la rigidez del material aumenta significativamente a una concentraciéon de
0.64 % de nanoparticulas de oro (Eygs% = 11.182(+0.001)MPa) en 11 veces el
valor de rigidez en comparacion con el PU poroso sin nanoparticulas (Fyy =
1.057(£0.001)MPa).
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Figura 3.17: Modelizacién de la percolacién de nanoparticulas, formando un
filamento o linea de Np contenidas en una muestra de 1icm de diametro x 2

cm de largo.

3.11. Estimacion con Ley de mezclas

3.11.1. Estimacion alineando las Np del nanocompdsito

Con la finalidad de conocer si el aumento en la rigidez del compésito puede
ser explicado por una redistribucién de las nanoparticulas de oro de forma que
alineadas aumenten la rigidez del material, utilizamos la ley de mezclas (ecuacion
[1.15). Esta estimacién corresponde a una cota superior para el médulo de rigidez
y ocurre en una situacién altamente improbable dibujada en figura donde
las nanoparticulas de oro (Np) interactiuan, percolan y se alinean. De esta forma
podemos estimar si la violacion de la ley de Gibson y Ashby es producto de la

contribucién de las Np o se puede descartar.
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El volumen total V-, de una muestra de nanocompésito es:

ms M M Ay
Vp=— 420 74 (3.6)
Ps PrPU PAu

Donde m, es la masa de sal, p, la densidad de la sal, mpy; €s la masa de PU, ppys

densidad de PU, m 4, la masa de las Np de oro y p4, la densidad del oro.

El volumen de oro V4, contenido en la muestra:

Vi = 2w _ g L (3.7)
PAu

Donde Ay, es el area de la seccidn transversal de todas las Np de oro juntas y

alineadas dentro una muestra de largo L.

El volumen de la espuma V; corresponde al volumen ocupado por el PU Vpy

y lasal V;:
mpu

Vf:Vs—l-VpU:%‘l'

Ps PPU

Con Ay el area transversal de la espuma. El area total transversal de la muestra
Ar es:
Ar = Axu + Ay (3.9)

De acuerdo a la seccion la conformacion de la figura tiene un médulo

efectivo E.:

Ay Ay
E.=F —+ F — .10
e Ay X AT + f X AT (3 )

La seccion de area transversal puede ser expresada en términos de fraccién

volumétrica, de la siguiente forma:

AAu VAu/L
= 3.11
Ar (Vs +Vpu + Vau)/L ( )

Como el volumen de NpAu << 1, su efecto no es significativo en el célculo y

queda:
AAu o vAu
Ar  Vpy +V,

(3.12)
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La densidad relativa vista en la seccién se compone de la densidad de
espuma p; y del solido p,, como el nanocompdsito tiene 85 % de porosidad esta

representada por:

py _ mpy/(Vpy +V;) Veu
= = = =0.15 3.13
Ps mpy/Vpu Veu + Vs ( )
Luego de quitar la sal y volverse espuma:
Agu  Vau _ ,py
= = x (= 3.14
AT VPU Ps ( )
AAu VAu
= x 0.15 3.15
Ar Vpu ( )

El area transversal de la espuma corresponde al area transversal de la muestra

Ay/Ar =1y reemplazando [3.15/en la ecuacion [3.10]

vAu

E. = FE4, X x 0.15 + Ey (3.16)

PU

Alineando las Np de una muestra de PU-Au0.64, que contiene masa de PU
mpy = 0.93g, de densidad ppy = 1g/cm?3, masa de oro my4, = 5.91 x 1073g, de
densidad p4, = 19.3g/cm?, y masa de sal m, = 5.8g, se obtienen los volimenes

correspondientes de oro y PU:

91 x 1073
o= XTS5 10-teme? (3.17)
19.3g/cm
0.93
by = 09— (.93cm? (3.18)
1g/cm

Donde E,4, = 79 GPa es el modulo de Young del oro, E; = 1 MPa es el médulo
de Young de PU poroso al 85 % medido en la seccién[3.7]

Finalmente reemplazando en la ecuacion queda:

3.05 x 10~*cm?3
E. = 79 x 10°MPa x 22~ % 0.15 + IMPa = 4.9MPa (3.19)
0.93cm?

El médulo del nanocompdsito estimado en el célculo fue 4.9 MPa y el medido

para PU-Au0.64 en la seccion fue 11 MPa. Es por esto que la ley de mezclas
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puede ser descartada ya que la estimaciéon da un resultado menor a la mitad del

mddulo obtenido experimentalmente.

Si en vez de suponer una percolacion de las nanoparticulas, se supone que
percolaron los segmentos duros del polimero alineandose, no se puede aplicar
la ley de mezclas como en el célculo anterior, ya que la composicién de estos
segmentos dentro del polimero es 67 %, por lo que la seccidén serd mas grande
y no se puede suponer un camino expedito de segmentos duros dentro de una
sistema lleno de poros, esto es altamente improbable. Si se estima Ap/Ar, en
el caso de nanoparticulas esto es A4, /Ar = 0.03% y en el caso de elementos

duros Ap/Ar = 0.67 % lo cual obliga a usar Gibson-Ashby.

Si aceptamos que este cambio en la rigidez se debe a la percolacién de
segmentos duros promovida por la presencia de nanoparticulas, ¢cual seria el
médulo del material sin poros (nanocompdsito)?. De acuerdo a los resultados
obtenidos y a Ashby seccion[1.2.5] y teniendo en cuenta que los poros no van a

cambiar la geometria, se puede inferir que el médulo £, del nanocompdsito es:
E, = 11MPa x 327 ~ 3.6GPa (3.20)

Lo que supone un aumento en diez veces el médulo de Young medido para PU
puro. De acuerdo a algunos articulos como [GV] donde el valor del médulo de
Young para polimeros hechos solo con segmentos duros es del orden de los 5
GPa.
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Figura 3.18: Modulo de Young de nanocompdsitos al 0.010; 0.015; 0.020; 0.025;
0.030; 0.035; 0.040; 0.045; 0.050; 0.055; 0.060; 0.065 y 0.070 %

3.12. Moddulo de Young de nanocompdsitos con ba-
ja concentracion de nanoparticulas de porosi-

dad 85 %

Una vez que se obtuvieron los resultados de mdédulo de Young para las
muestras de nanocompésito de la figura [3.16, lo que se hizo fue variar la
concentracién de nanoparticulas entre 0.01 y 0.07 % con la finalidad de observar
cual es la minima concentracién de nanoparticulas para que se produzca la

percolacién.

De las curvas de la figura se extrajeron los valores de modulo de
Young, eStOS son: EO.Ol% = 1.102,E0.015% = 1110, E0.0Q% - 1134, E0.025% =
1.242, Eg 039 = 1.261, Eooss% = 1.280, Eoosow = 1.403, Eooss% = 1.435, Eoos% =
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Figura 3.19: Mddulo de Young normalizado versus concentracion de nanoparticu-

las.

1.488, Egos59 = 1.539, Egoeo, = 1.1827, Eyoes, = 1.917, Egory, = 1.944 £ (0.001)
MPa.

De acuerdo a la seccién [1.2.7, restando los médulos de Young relativos y
extrapolado respectivamente normalizados en funcion de la concentracion de
nanoparticulas se obtiene el grafico de la figura[3.19, donde se observa un cambio

de fase.

Finalmente el gréafico de la figura corresponde al ajuste de la curva(3.19|

considerando valores que corresponden al empeine de la curva hasta el 0.055 %
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Figura 3.20: Ajuste de la curva modulo de Young normalizado versus concentra-

cién de nanoparticulas.

de concentracion de nanoparticulas, con la finalidad de observar el cambio
de rigidez en el material a bajas concentraciones de Np, se pudo encontrar
experimentalmente el valor del exponente de percolacion elastico 7 = 1.351, la

constante pre factora E, = 0.076, y el umbral de percolacién f, = 0.001.

Luego de acuerdo a la ecuacion el médulo corregido queda:

E, = 0.076(f — 0.001)"%1 (3.21)

Esta teoria se ajusta al problema planteado y da a entender que la adicién en
bajas cantidades de nanoparticulas de oro podria promover la interconexién de
elementos duros formando caminos, produciendo una cambio en la distribucion y
geometria interna del compésito, que se traduce en un aumento de la rigidez del

material.
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Conclusiones

Se evalud el efecto de adicidon de nanoparticulas de oro en las propiedades
mecanicas del poliuretano (mddulo de Young y esfuerzo de fluencia). Se observé
que la adicién de pequefias cantidades de nanoparticulas (0,01-0,64 % en peso)
aumento la rigidez del polimero, asociado a un mecanismo de transicion de fase
explicado por la teoria de percolacion. Ademas, de acuerdo al modelo de ley de
mezclas (seccién [3.11), se demostré que el aumento en el valor de rigidez del

polimero no es dependiente de la rigidez propia de las nanoparticulas.

El mecanismo de transicion de fase, se confirmé a partir de los termogramas
de DSC de PU y PU con nanoparticulas, donde este ultimo muestra una
endoterma en 250°C indicando la formacion de microdominios de segmento

duros, los cuales no son observados para PU.

Si bien, se confirmd que el aumento en la rigidez del poliuretano se debe a
un mecanismo de transicion de fase de segmentos duros, se propone en trabajos
posteriores evaluar el efecto de adicién de nanoparticulas en poliuretanos con
baja y alta cantidad de segmentos duros, a fin de determinar con certeza
la concentracién critica de nanoparticulas que promueve el fenbmeno de

percolacion.
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