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Resumen
En este trabajo se investigo el comportamiento piezorresistivo a tension tanto ante carga

monotonica como ante ciclos de carga-descarga de nanocompuestos de nanotubos de carbono
de pared multiple (MWCNT) y poliuretanos segmentados (SPUs) evaluando el efecto del
contenido de segmentos rigidos (SR) de los SPUs y la concentracién de MWCNTs. Para esto
se prepararon peliculas delgadas de nanocompuestos MWCNT/SPU con concentraciones de
MWCNTs de 0%, 2%, 4% y 6% en peso (p/p)} y SPUs con 15%, 30% y 50 % SR. Los espectros
de infrarrojo y resonancia magnética nuclear de protén y carbono-13 de los SPUs sintetizados
corroboraron la presencia de grupos uretano y el contenido de SR. La presencia de MWCNTs
perturbd las interacciones por puente de hidrogeno entre los segmentos flexibles y rigidos. Los
MWCNTs actuaron como centros de nucleacién para bajo contenido de SR (15% SR) y
perturbaron la organizacién de las cadenas poliméricas para 30% y 50% SR. Los SPUs con
15% y 30 % SR mostraron propiedades caracteristicas de un elastomero, mientras que aquellos
con 50% SR las de un termoplastico rigido. La incorporacion de MWCNTs a los SPUs
incrementd su rigidez pero redujo su deformacion ultima y resistencia a tensién. Durante los
ciclos de carga y descarga, el aumento en el contenidoc de SR incrementd la histéresis
mecanica mientras que un aumento en la concentracion de MWCNTs propicié un ligero
aumento sobre este parametro. A la misma concentracion de MWCNTs los nanocompuestos
con 15% y 50% SR presentaron mayores conductividades eléctricas que aquellos con 30 % SR.
Independientemente del contenido de SR, los nanocompuestos con 4% y 6 %p/p MWCNT
tuvieron conductividades eléctricas de 10° a 10" S/m. El comportamiento piezorresistivo a
tension de SPUs modificados con MWCNTs depende fuertemente del contenido de SR del
polimero y la concentracién de MWCNTs. Los nanocompuestos con 15% SR y 4 %p/p MWCNT
mostraron la mayor sensibilidad piezorresistiva con cambios de hasta ~5000 veces la
resistencia eléctrica inicial del nanocompuesto. La respuesta piezorresistiva del primer ciclo de
carga-descarga se comporta muy diferente al de ciclos subsecuentes, pero se vuelve
reproducible con el incremento del nimero de ciclos. Después del primer ciclo, la histéresis
piezorresistiva es cercana a cero en nanocompuestos con 15% y 50% SR. Ademas, el
comportamiento piezorresistivo bajo cargas ciclicas en los nanocompuestos MWCNT/SPU es
una funcion compleja del contenido de SR y la concentracion de MWCNTs. Las grandes
capacidades de deformacion de estos materiales, su acoplamiento piezorresistivo, y la
posibilidad de controlar estos de acuerdo al contenido de SR y concentracion de MWCNTSs, asi
como la reproducibilidad de su comportamiento ante carga ciclica los hace excelentes
candidatos para sensores de alta deformacion en aplicaciones como medicina, roboética y la

industria textil.
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Abstract

Tensile monotonic and cyclic piezoresistive behavior of multiwall carbon nanotubes (MWCNTSs)
and segmented polyurethanes (SPUs) as a function of the rigid segment (RS) content and
MWCNT concentration was investigated. To this aim, neat SPUs and MWCNT/SPU thin
composite films were prepared with 0, 2, 4 and 6 wt.% MWCNTs and SPUs with RS contents of
15%, 30% and 50 %. The infrared spectra showed the presence of urethane groups while proton
and carbon-13 nuclear magnetic resonance corroborated the RS content. The MWCNTs
disrupted the interaction between flexible and rigid segments by hydrogen bonding. For low RS
content (15%), MWCNTSs acted as nucleation centers while for 30% and 50% RS they disrupted
the organization of polymer chains within the nanocomposites. The SPUs with 15% and 30% RS
show elastomeric properties while those with 50% RS are similar to a rigid thermoplastic. The
incorporation of MWCNTSs into the SPUs increases the stiffness but also reduces their elongation
at break and tensile strength. During loading-unloading cycles, the RS content increases the
mechanical hysteresis while an increase in MWCNT concentration has a slight effect over this
parameter. At the same MWCNTs concentration, composites with 15% and 50% RS showed
higher electrical conductivity than those with 30 % RS. Regardless of the amount of rigid
segments, 4 wt.% and 6 wt.% MWCNTs composites exhibited electrical conductivities from 10°®
to 107" S/m. The tensile piezoresistive behavior of MWCNT/SPU composites is strongly
dependent on the relative amount of rigid segments of the polymer and MWCNT concentration.
The MWCNT/SPU composites with 15% RS and 4 wt.% showed the highest piezoresistive
sensitivity with changes up to ~5000 times the initial electrical resistance of the MWCNT/SPU
composites. The piezoresistive response during the first loading-unloading cycle behave very
different to the subsequent cycles, but became reproducible as the number of cycles increases.
After the first cycle, the piezoresistive hysteresis is close to zero in MWCNT/SPU composites
with 15% and 50% RS. The cyclic piezoresistive behavior of MWCNT/SPU composites is a
complex function of the RS content and MWCNT concentration. The high deformation
capabilities of this materials, their coupled piezoresistive capabilities and the possibility of
tailoring its behavior according to the RS content and MWCNT concentration, together with the
reproducibility of their behavior under cyclic loading makes them excellent candidates for large

strain sensors in applications such as medicine, robotics and the textile industry.
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Objetivos generales y especificos

General
Estudiar el acoplamiento piezorresistivo ante cargas cuasi-estaticas vy ciclicas en

nanocompuestos a base de nanotubos de carbono y poliuretanos segmentados, investigando el

papel del contenido de segmentos rigidos.

Especificos

Fabricar nanocompuestos a base de nanotubos de carbono de pared mdltiple y
poliuretanos segmentados con diferentes contenidos de segmentos rigidos.

Investigar el comportamiento mecanico, eléctrico y piezorresistivo a tension de los
nanocompuestos en funcion del contenido de segmentos rigidos y de la concentracién
de nanotubos de carbono.

Estudiar el comportamiento mecanico y piezorresistivo de los nanocompuestos ante
ciclos de carga y descarga, cuantificando fendmenos irreversibles.

Investigar la relacion entre la histéresis mecanica y piezorresistiva de los

nanocompuestos y la cantidad de segmentos rigidos del poliuretano segmentado.
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Introduccién

Los nanotubos de carbono (CNTs) son usados en el desarrollo de una nueva generacion de
materiales inteligentes debido a sus excelentes propiedades mecanicas y eléctricas. Entre
algunas de las empresas que han decidido investigar y desarrollar productos a base de
nanotubos de carbono se encuentran empresas como Eikos [1] con recubrimientos
conductores, Unidym [2] con peliculas conductoras, Tesla Nanocoatings [3] con recubrimientos
protectores de acero, Polyone [4] y Zyvex [5] en el desarrollo de materiales compuestos
termoplasticos con nanotubos de carbono. El uso de materiales elastoméricos inteligentes que
puedan alcanzar altas deformaciones durante varios ciclos de carga y descarga podria permitir
su uso en aplicaciones como deteccidon de movimiento humano, robética y ortopedia [6]. La
formacién de una red conductora de CNTs dentro de un polimero flexible no conductor le
confiere al material capacidades multifuncionales, asi como la capacidad de monitorear
deformaciones [7]. Asi, el entendimiento de las interacciones, formacién y destruccion de la red
conductora de CNTs dentro de la matriz polimérica permitira avanzar hacia el entendimiento y
desarrollo de nuevos materiales compuestos con capacidad de actuar como sensores de alta
deformacion. Los poliuretanos segmentados (SPUs) tienen la ventaja de que sus propiedades
pueden ser controladas al modificar la relacién de segmentos flexibles y rigidos. En los SPUSs, el
contenido de segmentos rigidos (SR) junto con la concentracion de CNTs puede tener una gran
influencia en la formacion de la red conductora de CNTs, asi como en las propiedades
piezorresistivas resultantes de los nanocompuestos. La oxidacién quimica de CNTs puede
promover la localizacion de estos entre los dominios de segmentos rigidos y flexibles. Este
trabajo de tesis se enfoca a estudiar el efecto piezorresistivo de nanocompuestos a bases de
nanotubos de carbono de pared multiple y poliuretanos segmentados en funcién del contenido
de segmentos rigidos, con especial interés en el comportamiento de los nanocompuestos ante
procesos de carga y descarga mecanica. Bajo este esquema, se sintetizaron SPUs con tres
contenidos de SR (15%, 30% y 50%) y se fabricaron sus respectivos compuestos a tres
concentraciones de nanotubos de carbono de pared mdltiple (2%, 4% y 6% en peso). Se
evaluaron las propiedades eléctricas, mecanicas, piezorresistivas a tension monotonica y bajo

ciclos de dichos compuestos, ademas de su caracterizacion fisicoquimica.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1. Poliuretanos segmentados
Los poliuretanos tienen una amplia variedad de aplicaciones en la vida cotidiana dependiendo
de la estructura quimica de sus componentes. Por ejemplo, las espumas de poliuretano son
materiales termoestables que son utilizados como aislantes térmicos, mientras que los
poliuretanos termoplasticos son de caracter elastomérico y son empleados en adhesivos, suelas
de zapatos, pinturas, recubrimientos, componentes de automoviles y un sinfin de aplicaciones.
Desde el punto de vista quimico, la formacién del grupo funcional uretano ocurre a partir de la
reacciébn quimica entre los grupos isocianato e hidroxilo, (ver Fig. 1.1). Asi, los poliuretanos
segmentados se forman tipicamente por la reaccion de tres constituyentes: un macrodiol, un
diisocianato y un extendedor de cadena [8]. El macrodiol es un diol de alto peso molecular que
por lo general es un poliéster, poliéter o un polisiloxano con grupos terminales hidroxilo. El
diisocianato puede ser aromatico o alifatico. Mientras que el extensor de cadena puede ser un
diol que forma grupos uretano o una diamina que forma grupos urea, ambos de bajo peso
molecular.

I

Fig. 1.1. Reaccién de formacién del grupo uretano a partir de los grupos funcionales isocianato e

hidroxilo.

Los poliuretanos segmentados (SPUs) son copolimeros en blogues formados por secuencias de
macrodiol e isocianato-extensor de cadena. El macrodiol forma los segmentos flexibles mientras
que los segmentos rigidos (SR) estan constituidos por la secuencia del isocianato y el extensor
de cadena (ver Fig. 1.2). Dada la naturaleza del isocianato y extensor de cadena, los SR
pueden agruparse en dominios que acttian como entrecruzamientos fisicos y como refuerzos
dentro de una matriz constituida por segmentos flexibles [9,10]. Por ejemplo, Saralegi et al. [11]
han investigado el efecto de los isbmeros de 4,4’-metilen bis (ciclohexil isocianato) (HMDI) en la
separacion de fases en SPUs, los cuales afectan las propiedades mecanicas y térmicas. Xue et
al. [12] mostraron que la morfologia de los SPUs puede ser interpretada tomando en cuenta la
formacion de dominios debido a la separacion de fases. Asi, las caracteristicas morfoloégicas de
los SPUs pueden ser muy Uutiles para entender la relacion entre la morfologia y sus
propiedades.

Los SR pueden encontrarse en una estructura ordenada o amorfa dependiendo del grado de
movilidad molecular presente en la secuencia isocianato-extensor de cadena y la formacién de

puentes de hidrogeno. En el caso de los SPUs la formacion de puentes de hidrégeno puede



ocurrir entre el hidrégeno activo de un grupo uretano con el carbonilo de otro uretano (enlace
inter-uretano), con el carbonilo del grupo éster del segmento flexible (enlace uretano-éster) y/o
con el oxigeno del grupo éter del segmento flexible (enlace uretano-éter), como se muestra
esquematicamente en la Fig. 1.3. Asi, los grupos uretano enlazan los segmentos rigidos y
flexibles mediante enlaces covalentes y puentes de hidrégeno. Sami et al. [13] han estudiado la
formacion de puentes de hidrogeno en SPUs a través de simulaciones computacionales

considerando la influencia del tipo de diisocianato.
— Segmentos flexibles

W= Segmentos rigidos

Fig. 1.2. llustracién de la formacion de dominios de segmentos rigidos y flexibles.
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Fig. 1.3. Enlaces por puente de hidrégeno formado en poliuretanos segmentados a base de un

poliéter. a) Enlace inter-uretano, b) enlace uretano-éter.

Debido a la incompatibilidad entre los segmentos flexibles y los SR se produce una separacién
de fases en los SPUs. La separacién de fases y formacién de dominios depende de la
naturaleza y tamario de los segmentos rigidos y flexibles, del tipo de diisocianato, macrodiol y
extensor de cadena empleados [14-16]. El grupo de trabajo de Koberstein [17-19] propuso el
concepto de una longitud de SR critica, arriba de la cual los SR se autoagregan en
microdominios, mientras que debajo ésta los SR se mezclan con la fase de segmentos flexibles
lo cual fue demostraron mediante dispersién de rayos X de angulo bajo (SAXS por sus siglas en

inglés). Ademas, Bagdi et al. [20] han mostrado a través de experimentos y simulaciones



computacionales que las interacciones entre los segmentos rigidos y flexibles, en lugar de las
interacciones SR-SR, son quienes controlan la separacion de fases en SPUs con SR
cristalizables y polieter como matriz. La separacion de fases también puede ser influenciada por
la formacién de puentes de hidrégeno entre los enlaces uretano, el proceso de fabricacién y las
condiciones de reaccion. Por lo general, la separacion de fases en los SPUs es incompleta y las
fases o dominios de segmentos rigidos y flexibles aun pueden contener cierta cantidad de los
otros tipos de segmentos. Por ejemplo, Fridman y Thomas [21] mostraron que algunos SR
forman dominios cristalinos y la matriz que rodea a los dominios de SR consiste en una mezcla
de fases entre SR desorganizados y una fase predominante de segmentos flexibles.

Los SPUs pueden ser sintetizados por varias técnicas y pueden diferenciarse de acuerdo al
medio en que se preparan (masa o solucidon) y la secuencia de adicion de los reactivos, via un
solo paso o prepolimero (dos paso). Los SPUs preparados por el método del prepolimero tienen
una secuencia de segmentos rigidos y flexibles mas uniforme mientras que por el método de un
solo paso la secuencia es aleatoria. En el método de un solo paso todos los reactivos son
adicionados al mismo tiempo durante el inicio de la reaccién. En el método del prepolimero,
durante el primer paso de la reaccion, se produce un prepolimero a partir de la reaccion del
macrodiol y un exceso de diisocianato. En seguida se extiende la cadena con un diol de bajo
peso molecular, formado grupos uretano o con una diamina que forma grupos urea [22-24]. El
método del prepolimero permite un mejor control de las propiedades finales y tiene menor
numero de reacciones secundarias. De manera similar, Fernandez-d'Arlas et al. [25]
encontraron que se forman dominios de SR mas ordenados y cristalinos al agregar primero el
extensor de cadena durante la sintesis de dos pasos (contrario al orden tipico de adicion de
reactivos), lo cual genera una mayor separaciéon de fases incrementando la rigidez y resistencia
mecanica del material.

Al cambiar la relacién de macrodiol, diisocianato y extensor de cadena se pueden obtener SPUs
con propiedades que pueden ir desde materiales flexibles hasta rigidos. El contenido de SR
tedrico en la sintesis puede calcularse como la masa del diisocianato (muyco) mas la masa del
extensor de cadena (m.,) entre la masa total del poliuretano, incluyendo la masa del macrodiol
(mon), es decir,

4 m,, +m
Contenido de SR = NCO ext

(1.1)

Mo T Myco + My,

El contenido de SR es uno de los parametros que afecta la morfologia, las propiedades
quimicas vy fisicas en los SPUs [26-30]. Por ejemplo, Seymour et al. [31] han mostrado el
cambio en la morfologia de SPUs desde dominios de SR independientes hacia una estructura
mas interconectada con el incremento del contenido de SR. De manera similar, Wang y Cooper

[14] encontraron un cambio en la morfologia cuando los SR son cristalinos. Prisacariu et al. [29]
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mostraron que la histéresis mecanica se incrementa con el contenido de SR, tanto en SR
cristalizables como no cristalizables. Ademas la reducciéon en la histéresis mecéanica de los
SPUs es mas evidente con SR no cristalizables.
La gran versatilidad de los SPUs de adaptar sus propiedades junto a la incorporacion de un
relleno conductor potencializa su uso como materiales sensoriales y de actuacién.
1.2. Propiedades de los nanotubos de carbono
Entre las nanoestructuras mdas estudiadas en afos recientes para el disefio de materiales
sensoriales se encuentran los CNTs, debido a sus excelentes propiedades eléctricas y
mecanicas [32,33]. Por lo tanto, a partir de su descubrimiento a principios de los afios noventa
[34,35] se han realizado amplias investigaciones sobre su estructura, propiedades vy
aplicaciones. Los CNTs han sido de gran interés en varias areas como la quimica, ciencias
ambientales, ingenieria, electrénica, fisica, informatica, medicina y materiales. Sus aplicaciones
incluyen nanodispositivos electrénicos [36], soporte para catalizadores [37], electrodos en
baterias [38], supercapacitores [39], materiales compuestos ligeros con propiedades mecanicas
mejoradas [40], sensores y actuadores [41].
Dependiendo de su estructura, los nanotubos de carbono se clasifican en nanotubos de
carbono de pared simple (SWCNTs por sus siglas en inglés) y nanotubos de pared multiple
(MWCNTs por sus siglas en inglés), estando estos ultimos formados por varias capas coaxiales
en forma de cilindros con los extremos cerrados o abiertos. Desde el punto de vista geométrico,
un SWCNT puede ser hipotéticamente visualizado como una hoja de grafeno enrollada en
forma de cilindro, de una longitud tipica del orden de micras y unos pocos nandémetros de
diametro [42].
Una caracteristica de los CNTs es la formacion de un patrén hexagonal de atomos de carbono.
Esta estructura es debida a la hibridacién sp? del atomo de carbon, en la cual un orbital s y dos
orbitales p se combinan para formar tres orbitales hibridos sp®. Estos orbitales hibridos puede
formar tres enlaces sigma (o) y el orbital p sobrante permite formar un enlace 7. Los enlaces o
son covalentes lo cual en parte brinda las excelentes propiedades mecanicas que poseen los
CNTs. Sin embargo, debido a la curvatura de los CNTs los tres enlaces o estan ligeramente
fuera del plano y para compensarlo, el enlace  estd mas deslocalizado hacia el exterior. Esta
ultima caracteristica le proporciona las extraordinarias propiedades eléctricas y térmicas a los
CNTs.
La estructura de un SWCNT es descrita por un vector que determina la direccién de enrollado
en base a un punto (n, m) [43], denominado vector “quiral” o de hélice. El vector quiral se define
como C = na,+ ma,, donde ny m son los indices quirales, a;y a, son los vectores de los sitios
cristalograficos de la hoja de grafeno, ver Fig. 1.4. Asi, dependiendo de su helicidad o forma de
enrollado (también conocido como “quiralidad’) los SWCNTs se clasifican en 3 tipos: zig-zag,
4



brazo de silla o quiral, como se muestra en la Fig. 1.4. De acuerdo a célculos sobre la estructura
de la banda electrénica en funcion de helicidad, un SWCNT puede ser metalico o semimetalico
dependiendo de su quiralidad [44]. Si la quiralidad es n = m (“brazo de silla”) los SWCNTs son
metalicos y cuando n # m son semiconductores o semimetalicos. Si n — m = 3q, donde q es un

numero entero, los SWCNTs son semimetalicos [45].
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Fig. 1.4. Clasificacion de los SWCNTs de acuerdo a su estructura [43].

Los MWCNTs tienen una estructura de multiples capas con una distancia entre capas de ~0.34
nm asociada a la curvatura de hojas de grafeno y las fuerzas de van der Waals que actuan
entre las capas sucesivas [34,46] (ver Fig. 1.5). Cada capa puede tener diferentes quiralidades
lo cual le confiere propiedades metalicas al MWCNT [47]. El diametro tipico de MWCNTs
fabricados por el método de descarga de arco es de ~20 nm, mientras que los fabricados por
deposicibn de vapor quimico pueden tener diametro de hasta 100 nm. Muchos de los
fenbmenos unicos de los MWCNTs pueden ser atribuidos a las interacciones que ocurren en la
superficie. La conductividad eléctrica (o) de los MWCNTs puede ser atribuido principalmente al
transporte de electrones en la capa externa [48-51]. Li et al. [52] han sugerido la participacion
de las paredes internas de los MWCNTS vy su didmetro como factores que también contribuyen
en la g.. Investigaciones hechas por Ebbesen et al. [32] mostraron que la temperatura afecta
también las propiedades eléctricas de los nanotubos. De igual manera, los defectos en los
MWCNTs afectan significativamente las propiedades mecanicas, eléctricas y magnéticas

[53,54].
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Fig. 1.5. Micrografia TEM de un MWCNT [55].

Las mediciones experimentales y predicciones teéricas muestran que los CNTs (SWCNTs o
MWCNTSs) son tan rigidos como el diamante, con un moédulo de elastico del orden de ~1 TPa,
ver Tabla 1.1. El valor tipico del médulo elastico en un MWCNT es ligeramente menor que el de
un SWCNT. Los MWCNTs debido a su estructura pueden fallar bajo cargas a tensién, donde se
presenta un deslizamiento de los tubos interiores [56,57]. Por ejemplo, Yu et al. [58] encontraron
que para un MWCNT su médulo elastico es de 270 — 950 GPa y su resistencia a tension es de
11 a 63 GPa, en donde solo la ultima capa se rompe en ensayos a tensién.
Tabla 1.1. Propiedades mecanicas y eléctricas tipicas (a temperatura ambiente) de CNTs y

otros materiales [32,59].

Médulo Resistencia a i
Densidad | Conductividad eléctrica
Material elastico tension s
p (glcm”) 0, (S/m)
E (GPa) Omax (GPa)
MWCNT | 270 - 1300 11 - 63 1.8-2.1 10°-10"*
SWCNT | 320- 1470 13-52 08-1.0 10% - 10%*
Grafito 8-15 25-34 1.9-23 10° - 10°
Diamante ~1000 60 — 225 ~3.5 10 - 107
Acero ~200 ~0.5 7.4-80 107 - 10"

1.3. Percolacion eléctrica y efecto piezorresistivo en nhanocompuestos

poliméricos
En los materiales compuestos a base una matriz polimérica eléctricamente no conductora y un
refuerzo o relleno conductor se presenta un fenémeno que permite formar una red conductora
cuando cierta concentracion del material conductor es alcanzada, conocido como limite de
percolacion eléctrica [60]. EI comportamiento de la conductividad eléctrica (o.) cerca del limite
de percolacién eléctrica muestra un cambio drastico ante un ligero aumento de concentracion

del relleno conductor (¢), como se observa esquematicamente en la Fig. 1.6. Esto define una



concentracion critica del relleno capaz de formar una red percolativa (¢.). Si la concentracion de
la particula conductora es inferior a ¢, el material se comporta basicamente como un aislante
eléctrico (muy baja 0e). A concentraciones iguales o mayores a ¢, se forman caminos
conductores a través del nanocompuesto ya que la distancia entre los rellenos conductores es

suficientemente pequefa que permite la conduccion directa o al menos el salto de electrones.

Limite percolativo

log ¢, (0, en S/cm)
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Fig. 1.6. llustracion de la conductividad eléctrica de un nanocompuesto polimérico en funcion de

la concentracion de particulas conductoras.

Tipicamente, cuando un material compuesto se encuentra cerca de la ¢, la conductividad
eléctrica sigue la ley de potencia [61],

o, =0.(¢-9.) (12)
donde o, es la conductividad eléctrica del material compuesto, o, es un factor de escalamiento,
y n es el exponente critico de la conductividad eléctrica. La percolacion eléctrica puede ser
descrita mediante varias teorfas. Algunas de ellas toman en cuenta la dependencia del limite
percolativo a la forma del relleno [62], tamario [63], relacién de aspecto [64], el volumen excluido
[65] o la orientacidén de barras finitas [66]. En todas estas teorias se asume que las particulas

del relleno se encuentran distribuidas aleatoriamente y excluyen la posibilidad de que las



particulas se muevan libremente a través de la matriz y puedan formar una red conductora a
concentraciones de particulas muchos menores, fenémeno conocido como percolacién
dinamica. Para el caso de polimeros con CNTs, se ha reportado que la dispersién de los CNTs
en la matriz y el tipo de polimero usado son factores que tienen mayor influencia en el limite
percolativo eléctrico gue el tipo y método de fabricacion de los nanotubos de carbono [67,68].
Gong et al. [69], en base a simulaciones, propusieron que cualquier proceso que reduzca el
grado de aglomeracién o disminuya la densidad interna y tamafio de los agregados de CNTs
mejora la conductividad eléctrica de los nanocompuestos. Sin embargo, existen resultados que
contradicen esto. Algunos estudios han encontrado que una alta razén de aspecto de CNTs
homogéneamente distribuidos o bien con aglomerados homogéneamente distribuidos supone
un limite percolativo eléctrico menor en nanocompuestos debido al incremento en la
probabilidad de contacto entre particula-particula [70-74]. Bauhofer y Kovacs [61] presentan una
recopilaciéon de valores de 0. y la ¢, para diferentes nanocompuestos de matriz polimérica y
CNTs, en funcién del método de dispersion de los nanotubos, tipo y razén de aspecto de los
CNTs. Algunos valores seleccionados del trabajo de Bauhofer y Kovacs se enlistan en la Tabla
1.2.

Tabla 1.2. Conductividad eléctrica y limite percolativo de materiales compuestos poliméricos a

base de nanotubos de carbono, tomado de [61].

L . L Maxima conductividad
Limite percolativo eléctrico L
Matriz polimérica eléctrica
¢c (% peso)
O, (S/m)
Epoxi 0.002-5 ’ 107 - 10°
Policarbonato 01-5 10*-10°
Polietileno 0.04-7 10° - 107
Polimetilmetacrilato 0.08-1.3 10° - 107
Polipropileno 0.07-26 10" -10°
Poliestireno 0.05— 12 * 10° - 10°
Poliuretano 0.018 -8 10" -10°

La presencia de una red conductora de CNTs en la matriz polimérica sugiere que los cambios
experimentados por el polimero seran transmitidos a la red conductora. Por tanto, la
modificacion de la configuracion de la red de CNTs por factores externos, tales como
deformacion, humedad y calor, afecta directamente las propiedades eléctricas del material. En
particular, cuando el nanocompuesto es sometido a una deformacioén se presenta un cambio en
la resistencia eléctrica del material, fendmeno conocido como efecto piezorresistivo.

Etimoloégicamente, la palabra “piezo” deriva del griego “piezein” que significa presionar o
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apretar. La resistencia eléctrica (R) de un conductor metalico es una medida de su oposicion al
paso de corriente eléctrica y es directamente proporcional a su longitud (L) e inversamente

proporcional a su area de seccion transversal (A), esto es,

R ’;\L (1.3)

donde p es la resistividad eléctrica de material. Asi, el cambio en R cuando un conductor
metalico es deformado puede deberse a dos factores, el cambio fisico en las dimensiones del
material y el posible cambio de la p en funcion de la deformacion (¢). Este ultimo es
despreciable en la mayoria de los conductores metalicos en geometria de volumen dejando
solamente el efecto geométrico. Un galga metalica extensométrica funciona bajo este principio
(cambio en la geometria Unicamente); es por ello que presenta tipicamente un disefo tipo
serpentin para aumentar la sensibilidad ante el cambio en las dimensiones del sensor [75]. En
el caso de semiconductores tipicos, p es funcién de la deformacion, aunque esta funcion es
frecuentemente no lineal. Los sensores piezorresistivos a base de semiconductores son un
buen ejemplo de este caso. En el caso particular en el que el cambio relativo en la resistencia
eléctrica (ARIR,) varia linealmente con la deformacion (€), la constante de proporcionalidad es

conocida como factor de galga (f,), es decir,

=F £ (1.4)

donde R, es la resistencia eléctrica inicial. El caso de materiales compuestos de matriz
polimérica aislante con relleno conductor (como los CNTs) es bastante diferente al caso de un
alambre metalico. En este caso, cuando se aplica una fuerza o deformacion, AR/R, es
ocasionada principalmente por el cambio en la configuracion de la red conductora de CNTs
distribuida en el nanocompuesto (Fig. 1.7), es decir un cambio en su resistividad efectiva. Hu et
al. [76] propusieron usar un modelo tridimensional compuesto de una red de resistores para
predecir la o, de nanocompuestos CNT/polimero donde la R de la red conductora esta
constituida por la R intrinseca de los CNTs, la R de contacto (R entre CNTs que estan
fisicamente en contacto) y la R de tunelamiento (R entre CNTs que estan separados por una
distancia tal que permite el salto de electrones), ver Fig. 1.8. Simmons [77] ha propuesto que la
R por tunelamiento puede ser aproximada a una funcién exponencial donde la distancia entre
CNTs y la barrera de potencial del polimero son los factores con mayor influencia. De manera
similar, Sheng et al. [78] propusieron otro modelo en el transporte de electrones donde ademas
de los parametros anteriores (la distancia entre CNTs y barrera de potencial del polimero) se

incluye la temperatura.
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Fig. 1.7. Esquema del cambio en la red de CNTs en nanocompuestos poliméricos a tension.

De acuerdo a lo anterior los CNTs forman caminos conductores constituidos por CNTs que
estan en contacto directo y por CNTs adyacentes separados por cierta distancia que permite el
paso de electrones. Seidel y Lagoudas [79] concluyeron en base a un modelo micromecanico
gue en nanocompuestos con CNTs la formacién de una red conductora de CNTs dentro del
polimero y el efecto tunel originan una alta o. en los nanocompuestos a bajas concentraciones
de CNTs.

Al realizar pruebas en nanocompuesto de CNTs con cargas monotonicas la curva
piezorresistiva (AR/R, contra £) puede mostrar un comportamiento lineal 0 no lineal. Asi, un
incremento en la deformacién aumenta la distancia entre CNTs y la R se incrementa debido a la
dependencia exponencial con el fendmeno de tunelamiento [76,77.80,81]. Al deformar el
nanocompuesto se puede inducir una traslacién y/o rotacion de los CNTs que afectan los
caminos conductores efectivos. De manera similar, el incremento en la distancia entre CNTs
adyacentes incrementa la R del camino conductor efectivo. Ademas el cambio en la
configuracion de los CNTs debido a Ia deformacion puede inducir la formacion o destruccion de
nuevos caminos conductores [82] lo cual contribuye al cambio en R del nanocompuesto.
Rahman y Servati [81] demostraron mediante un modelo numérico que para una baja
concentracion de CNTs cercana al limite percolativo, el cambio en la distancia entre CNTs
(efecto tunel) domina la o, y lleva a incrementos exponenciales de R (piezorresistividad). Otros
estudios experimentales han corroborado, de manera similar, este hecho [72,83]. Gong et al.
[69], a través de estudios numéricos, sugirieron que los polimeros con una relaciéon de Poisson
baja serian buenas opciones para alcanzar un alta sensibilidad piezorresistiva en
nanocompuestos con CNTs dado que a tension una baja relacion de Poisson resulta en bajas
deformaciones transversales a compresion, lo cual se espera reduzca R.

Para materiales elastoméricos cargados a tension, cuando el material alcanza un valor critico
de deformacion la separacion entre CNTs es tan grande que la red conductora se rompe y la Ge
regresa a ser del orden de materiales aislantes (< 1x107° S/m). Este comportamiento es

comunmente llamado “depercolacion” eléctrica [84].
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Fig. 1.8. Mecanismos que contribuyen a la resistencia eléctrica de una red de CNTs.

El comportamiento piezorresistivo bajo ciclos de carga y descarga es importante para evaluar el
uso potencial de nanocompuesto a base de CNTs y polimeros como sensores de deformacion
flexibles bajo estimulos de carga dinamica, para aplicaciones como sensores de presion vy
deformacion. Knite et al. [85] estudiaron el comportamiento piezorresistivo de nanocompuestos
MWCNT/poliisopreno y encontraron una recuperacion parcial de R, la cual fue explicada debido
a la estructura enredada de los MWCNTs vy la alta rigidez de los MWCNTs. Pham et al. [86]
observaron una respuesta reversible de R en nanocompuestos MWCNT/polimetilmetacrilato con
3%, 6% y 8% en peso (p/p). Ciselli et al. [87] estudiaron el comportamiento piezorresistivo bajo
cargas ciclicas (¢ = 5% y 10%) en nanocompuestos MWCNT/caucho etileno-propileno-dieno y
encontraron que la 0. del material presenta una parte reversible debida a la piezorresistividad, y
una irreversible atribuida a un dano de la interfase CNT/polimero. De manera similar, Zhang et
al. [88] estudiaron la respuesta piezorresistiva bajo cargas ciclicas de MWCNT/SPUs y
encontraron que a ¢ = 5% la R presenta una buena recuperacion y reproducibilidad después de
varios ciclos. Sin embargo, cuando se usaron deformaciones mayores (10% y 30%) solamente
una parte de la R se recuperaba y un doble pico aparecia durante el ciclo de carga-descarga.
Este comportamiento fue atribuido a fendmenos competitivos, tales como la formacion vy
destruccién de las redes de CNTs durante las cargas ciclicas. Asi, la mayoria de los
nanocompuestos a base de CNTs muestran una cierta histeresis en la sefial de R durante los
ciclos de carga y descarga. Ademas, De Focatiis et al. [89] han encontrado que la relacion entre
piezorresistividad y la deformacion de elastémeros con CNTs bajo cargas ciclicas también
depende de la deformacién aplicada previa al ensayo mecanico, presentando un fenomeno de
memoria similar al comportamiento mecanico de nanocompuestos con elastomeros.

1.4. Propiedades mecanicas y eléctricas de poliuretanos segmentados

modificados con nanotubos de carbono
En nanocompuestos CNT/SPU el tipo de CNT y su modificacién superficial junto con el

contenido y tipo de SR pueden tener una gran influencia en la morfologia y la formacion de la
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red conductora, y por tanto, en las propiedades mecanicas y eléctricas del material.
Tipicamente, en nanocompuestos a base de SPUs, la adicion de CNTs modifica su modulo
elastico (E), esfuerzo ultimo y deformacion ultima. E! efecto de refuerzo de los nanocompuestos
CNT/SPU con respecto a SPUs sin CNTs puede ser explicado en términos de la rigidez y
resistencia mecanica de los CNTs y la orientacion de los distintos tipos de segmentos en los
SPUs. Por ejemplo, algunos estudios han encontrado un aumento de 2 a 10 veces los valores
del modulo elastico y el esfuerzo ultimo en peliculas delgadas de MWCNTs y SPUs respecto al
polimero solo [90-92]. El tipo de CNTs puede influir en el efecto de refuerzo mecanico en
nanocompuestos CNT/SPU. Por ejemplo, Bautista et. al. [22] encontraron que dicho efecto es
mas pronunciado al usar MWCNTs que SWCNTs. Tipicamente, a bajas concentraciones de
CNTs el esfuerzo ultimo se incrementa pero después de cierta concentracion de CNTs este
parametro disminuye, lo cual es atribuido principalmente a la formacién de agregados que
actuan como concentradores de esfuerzo [92,93]. Por ejemplo, Karabanova et al. [93] mostraron
que incluso a una baja concentracion de MWCNTs oxidados (0.01 - 0.25 % p/p), los MWCNTs
perturban severamente los dominios de segmentos rigidos y flexibles. Ademas, al
incrementarse la concentracion del relieno los MWCNTs comienzan a aglomerarse causando un
drastico cambio en las propiedades mecanicas. Russo et al. [94] encontraron que los SPUs a
base de poliéter a una baja concentracion de MWCNTs (0.2% a 1% p/p) presentan un efecto de
refuerzo mecanico con una reduccion en la deformacion ultima. Sin embargo a partir del 0.5%
p/p de CNTs el efecto de refuerzo disminuye. En pruebas de tension a altas deformaciones (¢ >
100%) la matriz puede tener una mayor contribucion en el comportamiento mecanico de los
nanocompuestos CNT/SPU, como lo demuestran Koerner et al. [95] a través de difraccion de
rayos X in situ durante la deformacion.

La adicciéon de grupos de funcionales sobre la superficie de los CNTs puede mejorar las
interacciones interfaciales con el polimero y por lo tanto mejorar sus propiedades mecanicas.
Gu et al. [96] estudiaron el comportamiento de CNTs pristinos y oxidados en SPUs utilizando un
SPU comercial a base de un polieter (Desmopan®). Ellos encontraron que el uso de CNTs
oxidados presenta mejores propiedades mecanicas del nanocompuesto dadas la mejor
dispersion y mejor enlace interfacial entre los CNTs y los SPUs. Ademas los nanocompuestos
con CNTs oxidados preparados por Gu et al. mostraron una alta resistencia mecanica (o, ~27
MPa) y deformacion ultima (g, ~900%) comparada con los nanocompuestos fabricados con
CNTs pristinos (0, ~24 MPa y ¢, ~600%).

El contenido de SR y la concentracion de CNTs también contribuyen a modificar el
comportamiento mecanico de los SPUs. Por ejemplo, Appel et al. [97] prepararon
nanocompuestos de MWCNT/SPU a base de polioxido de propilendiol/poliéxido de propilentriol,

4 4'-metilendifenildiisocianato (MDI) y 1,4-butanodiol con varios contenidos de SR (23%, 29% y
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33%) y 2% p/p de MWCNTs. Ellos encontraron que el médulo elastico y la resistencia a la
tension se incrementan con el incremento de SR, mientras que la deformacion ultima disminuye
después de la incorporacion de MWCNTs. Barick y Tripathy [98] encontraron que la
incorporacion de MWCNTs oxidados en SPUs comerciales (Tecoflex®) mejora las propiedades
mecanicas pero a partir de cierta concentracion de MWCNTSs la resistencia a tensién disminuye
debido a la formacién de agregados de MWCNTs. De manera similar, en el trabajo de Bautista
et al. [92] sobre nanocompuestos con MWCNT/SPU también se encontré una concentracion de
MWCNTs (8% p/p) a la cual la matriz de SPU es reforzada efectivamente. Madkour et al. [99]
prepararon nanocompuestos a base de SPUs con un SR cristalizable (MDI-etilenglicol) con
0.1% p/p y 1% p/p MWCNT obteniendo también decrementos en g,y ¢, al llegar al 1% p/p.

La histéresis mecénica en SPUs y nanocompuestos de CNT/SPU es resultado de las pérdidas
de energia, las cuales ocurren en el polimero mientras estos se deforman y contraen de manera
repetitiva. Asi la histéresis mecanica es tipicamente alta en este tipo de materiales y resulta de
la perturbacidon de los dominios de segmentos rigidos y flexibles. En este sentido, el
confinamiento de las cadenas de segmentos flexibles entre los CNTs evita el deslizamiento
entre cadenas y por tanto pudiera preserva la organizacion de los SR, con la consecuente
reduccion de la histéresis mecanica. Sin embargo, al incrementarse la concentracion de CNTs,
éstos se aglomeran dejando mas espacio disponible para que las cadenas se reacomoden, lo
cual promoveria un incremento en la histéresis mecanica. Por ejemplo, Madkour et al. [99]
encontraron de manera experimental una disminucidén de la histéresis mecanica en
nanocompuestos con 0.5% p/p MWCNT con respecto al SPU sin MWCNTs, pero al
incrementarse el contenido de MWCNT (1% p/p) la histéresis mecanica se incrementé también
a valores cercanos al del SPU sin MWCNTs. Este comportamiento fue corroborado por
dinamica molecular.

La conductividad eléctrica de los nanocompuestos con CNTs y SPUs, al igual que con otros
polimeros, depende del procesamiento, tipo nanotubo de carbono, relacién de aspecto y grado
de funcionalizacioén [22,93,100-102]. Ademas, una buena interaccion entre los CNTs y los SPUs
puede reducir el limite de percolacién eléctrica. Por ejemplo, para compuestos con MWCNTs
con grupos amino y SPUs se ha encontrado el limite percolativo en valores de 0.35% p/p.
Bautista et al. [92] encontraron que la 0, en nanocompuestos MWCNT/SPU a base de PTMEG
alcanza valores de ~10™* S/m para nanocompuestos con 6% p/p de MWCNT. La naturalezay el
contenido de SR también afecta la g.. Por ejemplo, Yun et al. [103] compararon el efecto de SR
cristalizables y no cristalizables sobre la 0. de nanocompuestos MWCNT/SPU. Ellos sugirieron
gue MWCNTs con injertos de SPU se dispersaban mejor en SR cristalizables mientras que los
SR no cristalizables formaban agregados de MWCNTSs, los cuales permiten alcanzar limites

percolativos bajos en comparacion con los SR cristalizables. Fernandez-d'Arlas et al. [104]
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encontraron el limite percolatvo a 4% p/p MWCNT en nanocompuestos a base de
policaprolactona /policarbonato, 1,6-hexametilen diisociananto y BD. En los nanocompuestos
MWCNT/SPU a base de poliéster (Morthane®) preparados por Koerner et al. [95], el limite
percolativo fue bajo (0.9 % p/p) debido a la dispersion de los MWCNTSs. Slobodian et al. [105]
estudiaron el comportamiento de un compuesto a base de una capa de MWCNTs sobre una
matriz de SPU con una conductividad eléctrica de 1.19x10°> S/m. Fan et al. [106] elaboraron
fibras de SPUs recubiertas con MWCNTs que pueden alcanzar valores de conductividad
eléctrica de hasta 102 S/m con un contenido de 0.8% p/p de MWCNT. Ademas, se encontré que
la conductividad eléctrica de las fibras de estos compuestos depende de la viscosidad del
polimero, tiempo y temperatura [107]. Asi, se espera que las propiedades mecanicas y
eléctricas de este tipo de materiales compuestos tenga una gran influencia en el
comportamiento piezorresistivo del mismo, tanto ante cargas monotdnicas como ante ciclos de
carga y descarga.

1.5. Propiedades piezorresistivas de poliuretanos de segmentados modificados

con nanotubos de carbono

El comportamiento piezorresistivo de nanocompuestos a base de CNTs y SPUs depende del
tipo de nanotubo de carbono usado [98,103,108,109], las propiedades eléctricas tanto del
relleno como la matriz polimérica [71,110,111] y del comportamiento mecanico del compuesto
[92,95,101,105,112]. Zhang et al. [7] estudiaron nanocompuestos CNT/SPU y encontraron una
relacién exponencial (independientemente de la concentracion de CNTs, a 0.5% a 1% p/p) entre
R y & Esta relacién exponencial fue explicada a través de la variacion en la distancia entre
CNTs con la deformaciéon, usando el modelo de tunelamiento inducido por fluctuaciones [78].
Ademas, ellos concluyeron que en el intervalo de 5% a 80% de deformacion el fenémeno
piezorresistivo es dominado por el fenémeno de tunelamiento, mientras que por debajo de 5%
de deformacién la modificaciéon de la red conductora es el factor dominante. La sensibilidad
piezorresistiva (AR/eR,) a tensidon es un parametro importante que permite cuantificar este
fenémeno de acoplamiento. De acuerdo a algunos estudios [7,88,92] el incremento en la
concentracion de CNTs reduce la sensibilidad piezorresistiva (o sensibilidad a la deformacion).
Por ejemplo, Bautista et al. [92] obtuvieron un AR/eR,~48 a £ = 10% con 6% p/p de MWCNTs y
AR/eRy, ~4 a € = 10% con 10% p/p en nanocompuestos MWCNT/SPU. El comportamiento
piezorresistivo también puede ser afectado por los grupo funcionales presentes en los CNTs
[7,113,114].

En una aplicacion practica para el monitoreo de la deformacién, un nanocompuesto de CNTs
requiere cierta reversibilidad ante los procesos de carga y descarga mecanica. La respuesta

piezorresistiva de MWCNT/SPU bajo ciclos de carga-descarga puede depender del nivel de
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deformacién alcanzado en el ciclo, la velocidad de deformacién y el nimero de ciclos
[88,89,101,107]. Por ejemplo Zhang et al. [88] encontraron que en nanocompuestos
MWCNT/SPU a una deformaciéon de 5% R presenta una buena recuperacion después de 10
ciclos. Sin embargo, cuando aplicaron deformaciones mayores (¢ = 10%,15% y 30%), solo una
parte de la R fue recuperada. De Focatiis et al. [89] observaron que el estiramiento previo a una
prueba ciclica influye fuertemente en el comportamiento piezorresistivo en nanocompuestos
MWCNT/SPU. Esto se asoci6 a las diversas formas de danio o fendmenos irreversibles que
ocurren en la red de CNTs sugiriendo su capacidad de ser usado en un sensor de deformacion
que recuerda la maxima deformacion a la que fue expuesto. En algunos estudios [88,89,105-
107] bajo carga y descarga se han reportado que la R incrementa con el incremento de la
deformacioén aplicada pero después de cierta deformacion, la R disminuye con el incremento de
la deformacién, dando lugar a la formacién de dos picos en las curvas piezorresistivas en
funcién del tiempo. Estos efectos puede depender del nivel de deformacion aplicado [88,106] y
del numero de ciclos [107]. Bilotti et al. [107] observaron que al incrementarse el nimero de
ciclos el efecto de disminucién de la R con el incremento en la deformaciéon se vuelve un
mecanismo predominante. Fan et al. [106] sugirieron que el segundo pico en la curva
piezorresistencia en funciéon del tiempo puede ser debido a la histéresis en el proceso de
recuperacion de la red conductora de CNTs, la cual puede estar asociada a la histéresis
mecanica del SPU. Asi, los materiales a base de CNTs y SPUs tienen propiedades
piezorresistivas adecuadas capaces de medir altas deformaciones de manera repetitiva, pero

presenta también fenémenos histeréticos poco comprendidos e interesantes por estudiar.
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Capitulo 2. Materiales y métodos

2.1, Materiales

Para la sintesis del poliuretano segmentado (SPU por sus siglas en inglés) se utilizé6 un
macrodiol, politetrametilén glicol éter (PTMEG) con un peso molecular promedio en niumero
(M) de 2000 g/mol de BASF (Texas, EUA). Ademas se utilizd 4,4-metilen bis (ciclohexil
isocianato) (HMDI) como isocianato alifatico y como extensor de cadena 1,4 butanodiol (BD),
ambos de Sigma-Aldrich (Milwaukee, EUA). El catalizador empleado fue octanoato de estafio
(Sn(Oct),) y como disolvente se usd dimetilformamida (DMF), adquirida igualmente de Sigma-
Aldrich. Las estructuras quimicas de los reactivos principales utilizadas en la sintesis de SPUs

se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Estructuras quimicas de los reactivos utilizados en la sintesis de SPUs.

Reactivo Estructura quimica

Politetrametilén glicol éter MOEI\
M = 2000 (PTMEG) HO n H
4,4’-metilen bis (ciclohexil
isocianato) (HMDI)
OCN NCO
OH

1,4 butanodiol (BD) ’ O/\/\/

Para la preparaciéon de los nanocompuestos se emplearon nanotubos de carbono de pared
multiple adquiridos de “Cheap Tubes Inc” (Cambridgeport Vermont, EUA), con un largo
caracteristico de 1 a 6 um, un diametro interno de 4 a 6 nm y diametro exterior de 20 a 40 nm
[111,115], fabricados por deposicién de vapor quimico. Estos nanotubos tienen una pureza de
~95% en peso. Ademas se usd acido sulfurico (H,SQy) y nitrico (HNO;) para la modificacién
superficial de los nanotubos, y cloroformo (CHCI3) como disolvente en la preparacion de
nanocompuestos, todos de grado reactivo y adquiridos también de Sigma-Aldrich.

2.2. Sintesis de poliuretanos segmentados

La metodologia empleada para la sintesis de SPUs se basé en trabajos anteriores del grupo de
investigacién del Dr. Juan Cauich [116]. La Tabla 2.2 muestra la composicion molar de los
poliuretanos sintetizados con 15%, 30% y 50% de contenido nominal de segmentos rigidos
(SR), donde el contenido nominal de SR {en masa) se define de acuerdo a la Ec. (1.1).

En la sintesis del polimero se utiliz6 el método de polimerizacién en dos pasos (ver Fig. 2.1),
mantenido una relacion isocianato/hidroxilo de 1.05. La reaccién quimica se llevo a cabo en un

reactor con agitacién mecanica y a una temperatura de 60° C con un flujo constante de
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nitrégeno (atmosfera inerte) usando DMF como disolvente. Inicialmente se afadié el PTMEG al
reactor, secado previamente bajo presion reducida por 24 h, y después se agregé el catalizador
(octanoato de estario) al 0.15 % con respecto al peso del polimero. Enseguida se afiadié HMDI
y se dejo reaccionando por 2 h para formar el prepolimero. Luego se afadié el extensor de
cadena (BD) y se dej6 reaccionando por 4 h para obtener el polimero. Finaimente, el polimero
obtenido en solucion se precipitd y lavd con agua destilada para eliminar restos del disolvente. A

continuacion el poliuretano se filtré y secé en una estufa de conveccién por 24 h.

Tabla 2.2. Composicion molar nominal de los poliuretanos segmentados sintetizados.

Relaciéon molar (moles) Contenido nominal
Etiqueta
PTMEG HMDI BD de SR (%)
SR15 1 1.3 0.2 15
SR30 1 2.7 1.6 30
SR50 1 6 47 50
PTMEG HMDI
- OO
HOM >;‘H OCN NCO
N2
DMF
60 °C

Sn(Oct), 0.15%

| m
/ﬁLN NCO
n

Prepolimero

OCN. : : 'NH\@/O\NO

N, BD
60 °C e NN
HO
4h y

PU

Fig. 2.1. Esquema de la sintesis de SPUs.
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2.3. Preparacion de nanocompuestos

2.3.1. Oxidacién de nanotubos de carbono

La modificacion superficial de los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs) es
importante para mejorar tanto la dispersién como las interacciones interfaciales entre los
MWCNTs y el SPU. La oxidacion de los MWCNTs realizada en este trabajo se basé en una
metodologia previamente establecida por nuestro grupo de trabajo [117], como lo muestra la
Fig. 2.2. En primer lugar se prepararon soluciones individuales de H,SO,4 al 3.0 My HNO; al 3.0
M. Enseguida, estas soluciones se mezclaron para formar una solucién acida en una relacion
1:1 en volumen. La suspensién de MWCNTs y acidos diluidos se dispersd en un bafo
ultrasénico convencional de baja potencia (70 W y 42 kHz) durante 2 h y luego se calent6 por
30 min a 60°C bajo agitacidén mecanica. Seguidamente la mezcla se filtré y lavé con agua
destilada hasta lograr un pH de ~7, y los MWCNTs oxidados se secaron en una estufa de
conveccion por 12 h. De esta forma se agregan grupos funcionales a la superficie de los
nanotubos de carbono dispersos en la solucién acida. De acuerdo a Avilés et al. [117], en la
oxidacion de MWCNTs con una mezcla de acido sulfurico y acido nitrico se generan grupos
carboxilicos, hidroxilo, cetona y otros grupos que contiene oxigeno. Ademas pruebas de
dispersién coloidal en agua, etanol y cloroformo confirmaron la presencia de los grupos

funcionates, ver apéndice A.

m 1) Mezclado con solucion H,SO4:HNGO; 3M (1:1). Filtrado y lavado con agua
' >

2) Agitacion con temperatura (60°C) por 30 min.
3) Sonicacion por 2 h (42 kHz, 70 W).

destilada hasta pH~7

L L
J LT

MWCNTs

pristinos

MWCNTs oxidados

Fig. 2.2. Método de oxidacién de los MWCNTSs.
2.3.2. Preparacion de peliculas delgadas
Se prepararon peliculas delgadas de SPUs sin MWCNTs y de nanocompuesto a base de
MWCNTs y SPUs con un espesor de 130 + 20 pm con el método de evaporacion de disolvente,

de donde se obtuvieron las probetas con las dimensiones deseadas. Los nanocompuestos
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fabricados con este procedimiento se muestran en la Tabla 2.3, donde por cada contenido de
SR de SPU (15%, 30% y 50% SR) se fabricaron 4 peliculas de 12 cm x 12 cm (ver Fig. 2.3) con

concentraciones de MWCNTs de 0%, 2% 4% y 6% en peso (p/p).
Tabla 2.3. Nanocompuestos MWCNT/SPU fabricados.

Nanocompuestos MWCNT/SPU
Cor;tenido Concentracion
de SR de MWCNTs
(%) (% p/p)

I 15_ i
30 0,2, 4,6
50

En la fabricacion de peliculas de nanocompuestos, Fig. 2.3, se disolvid 1 g de SPU en
cloroformo por medio de agitacion mecéanica durante 2 h. Debido al distinto comportamiento
reologico (viscosidad y peso molecular) de los SPUs para diferente contenido de SR, se usaron
distintas cantidades de cloroformo para tratar de homogenizar las viscosidades en solucion de
los SPUs; esto es debido a que usando un volumen constante de cloroformo los SPUs con 15%

SR presentan la mayor viscosidad en solucion y los de 50% SR la menor.
[

Cloroformo Cloroformo

Pelicula de
MWCNT/SPU

Molde de Teflon

Fig.i.:&. Preparacic")?d_e pe_licu'IaS del_gadas de nanbcompuesfos MWCNT/SPU.
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En el caso de SPUs con 15% SR se us6 80 mL de cloroformo, en SPUs con 30% SR se us6 20
mL y en SPUs con 50% SR se usé 10 mL. Simultaneamente, los MWCNTs se mezclaron con
cloroformo a una concentraciéon de 2 mg/mL y se us6 un bafio ultrasonico (70 W y 42 kHz)
durante 2 h para dispersar los MWCNTs en el disolvente. Luego se mezclo la suspension de
MWCNT/cloroformo y la solucion SPU/cloroformo para formar una suspension de
MWCNT/SPU/cloroformo, la cual se dispersé en el mismo bafo ultrasénico por 2 h. La
suspension MWCNT/SPU/cloroformo se depositd en una placa de teflon y se dejo evaporar el
disolvente durante 24 h, siendo este tiempo suficiente para formar la pelicula delgada sélida.
Con el objetivo de obtener peliculas con un espesor y superficie homogénea, la placa de Teflon
con la disolucion de SPU fue cubierta, lo cual permiti6 una evaporacion homogénea del
disolvente durante las 24 h de secado. En el caso de la preparacion de peliculas delgadas de
SPU sin MWCNTs el procedimiento y las cantidades fueron los mismos con excepcion de que
se omitié el uso del bafio ultrasoénico.

2.4. Caracterizacion de poliuretanos y nanocompuestos

2.4.1. Espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier en su modo de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR) fue utilizada para identificar grupos funcionales e investigar la
composicion de los SPUs y sus nanocompuestos. Los espectros de infrarrojo de peliculas
delgadas de cada nanocompuesto se obtuvieron al promediar 100 barridos en el intervalo
espectral de 4000-650 cm ' con una resolucion de 4 cm™ empleando un espectrofotémetro con
trasformada de Fourier Nicolet 8700 y un cristal de Germanio. Cada pelicula se analizo 3 veces
(misma muestra). Todos los espectros tanto de SPUs como de nanocompuestos fueron
normalizados con la banda de amida Il, correspondiente a las vibraciones de estiramiento de
carbonilo y flexion de NH localizada a 1531 cm™, lo cual permitié comparar los distintos
espectros infrarrojos.

2.4.2. Resonancia magnética nuclear de protéon y carbono-13

Para el analisis por resonancia magnética nuclear de protén y carbono-13 (RMN-"H y RMN-"C)
los SPUs (sin MWCNTSs) se disolvieron en cloroformo deuterado (CDCIl;) a una concentracion
de 10 mg/mL y se filtraron para obtener una solucidon homogénea que fue colocada en tubo de
muestra. Se usoé tetrametilsilano (TMS) como referencia interna para calibrar el desplazamiento
quimico (d). El analisis se llevé a cabo en un espectrometro Varian/Agilent a 600 MHz y se
usaron los mismos tubos de muestras para obtener tanto los espectros de RMN-'H como RMN-
3C de SPUs. En los espectros de RMN-"H se usé una frecuencia de 600 MHz y se promediaron
64 barridos, mientras que en los espectros de RMN-"°C se us6 una frecuencia de 150 MHz y se

promediaron 5,000 barridos. En ambos casos la temperatura de la prueba fue 26°C.
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El contenido de SR en los SPUs fue calculado a partir de los espectros de RMN-'H de PTMEG
y SPUs usando las integrales normalizadas (area bajo la curva) de las sefales de protones de
metileno asociados a los grupos hidroxilo (/) y éter (/) en el espectro de PTMEG: las sefales
del protén de metino de la parte del HMDI (/,) y la sefial de los protones de metilenos
adyacentes al uretano provenientes del PTMEG y BD (/,). Asi, el numero de unidades
repetitivas en PTMEG (n), las masas de PTMEG (mpmes), HMDI (Mump) y BD (map), y el

contenido de SR se calcularon como [118],

R =j—: (2.1a)

M pryec :MP%:;GI“' (2.1b)

Muvpr =M gL - (2.1¢c)

Mgy :MBD[IC - ;J (2.1d)
Contenido de SR = Mot T Map (2.1e)

Mprayec ¥ Muspr + Mep
donde el peso molecular del PTMEG (Mprves) €s 2000 gmol'*, el de HMDI (Mump) es 262.35
g/mol y el de BD (Mgp) es 90.12 g/mol. El procedimiento propuesto asume que todos los
hidroxilos terminales tanto del BD y PTMEG formaron enlaces de tipo uretano con el HMDI
excluyendo las reacciones secundarias (ureas, biureas, alofanatos, etc) [8].
2.4.3. Analisis termogravimétrico
Las temperaturas de degradacion de los SPUs fueron determinadas usando un equipo TGA-7
Perkin-Elmer. Para el analisis, se calentaron 10 mg de SPUs desde 45 °C hasta 700 °C con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min bajo atmésfera de nitrégeno. Las temperaturas de
descomposicion se reportaron como los maximos de la curva de derivada de masa residual
contra temperatura.
2.4.4. Cromatografia por exclusion de tamanos
La distribucion de pesos moleculares de los SPUs fue determinada por cromatografia de
exclusién de tamafios. Se usé un cromatégrafo de permeacion en gel (GPC Agilent 1100)
equipado con 2 columnas (Zorbax PSM 60S y Zorbax PSM 1000S) y un detector de indice de
refraccion. Como eluyente se utilizé DMF con un flujo de 1 mbL/min a 50 °C. Las muestras
tuvieron una concentracién de 5 mg/mL en DMF. La curva de calibracion se obtuvo con
estandares de poliestireno (1 mg/mL en DMF) en el intervalo de 580 a 179,800 g/mol.
2.4.5. Difraccién de rayos X
Los patrones de difraccion de rayos X de 1 cm? de peliculas delgadas de SPUs vy

nanocompuestos se obtuvieron con un difractémetro Siemens D5000. La fuente de radiacion
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usada fue radiacién CuKa (X = 1.5416 A) con un paso de 0.04° cada 6 s en el intervalo de 5° -
60°. Los datos de difraccion de rayos X fueron corregidos para eliminar el portamuestras (26 =
12.4°) y la linea base, ajustandola a un polinomio de quinto orden. Se hizo una deconvolucion
del pico a 26 = 19.3° (correspondiente al polimero) y del pico a 26 = 25.8° (correspondiente a
los MWCNTSs) en el caso de nanocompuestos usando un ajuste de picos de tipo Pearson VI
[119,120]. La intensidad maxima del pico () a 26 = 19.3° fue dividida entre el ancho a la altura
media (FWHM) para calcular el parametro I/FWHM, el cual fue utilizado para comparar de modo
relativo la cristalinidad de las muestras poliméricas.

2.4.6. Microscopia electrénica de barrido

Se tomaron micrografias de peliculas delgadas de nanocompuestos con un microscopio
electronico de barrido JEOL JMS 6360LV utilizando un voltaje de aceleracién de 20 kV. Se
observé la seccién transversal de muestras fracturadas después de ser sumergidas en
nitrégeno liquido. Las muestras se observaron sin recubierto metalico previo debido a la alta
conductividad eléctrica de nanocompuestos.

2.4.7. Medicién de conductividad eléctrica

La metodologia utilizada para la medicion de la conductividad eléctrica volumétrica (o,) en
nanocompuestos consistié en cortar tiras de peliculas delgadas de 30 mm de largo, 10 mm de
ancho y el espesor dado de la pelicula (~130 uym), ver Fig. 2.4a. La resistencia electrica (R) de
los nanocompuestos se obtuvo al promediar 3 muestras de la misma formulacion, las cuales
fueron medidas con un multimetro Fluke 289 (para R < 500 MQ) o un electrémetro Keithley
65178 (para R > 500 MQ) usando la técnica de dos puntas. Los electrodos fueron definidos por
2 mm de pintura de plata en los extremos, obteniendo un largo efectivo de probeta (L) de 26

mm. La conductividad eléctrica fue entonces calculada por medio de,

o, == (2.2)

donde A es el area de la seccién transversal de la muestra.

Debido al caracter no conductor de los SPUs sin MWCNTs, la alta conductividad eléctrica de
estos fue medida con el Keithley 6517B y un accesorio modelo 8009 disefiado para este tipo de
pruebas. Este accesorio funciona como una jaula de Faraday y evita corrientes parasitas en
mediciones de alta R. Se midi6 la R de muestras con geometria de oblea, de 70 mm de
diametro (D), Fig. 2.4b. Asi, este método utiliza la Ec.(2.6) para hallar ¢, pero con L,
representando el espesor de la oblea y A el area efectiva de los electrodos del accesorio en
esta configuracién (A = 7D%4, si se asume que el didmetro efectivo de la muestra y el de los

electrodos son iguales).
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Fig. 2.4. Geometria y dimensiones de las muestras usadas para la determinacion de la

conductividad eléctrica. a) Para nanocompuestos, b) para SPUs.

2.4.8. Comportamiento mecanico y piezorresistivo bajo carga monotonica

Se realizaron pruebas de tension ante carga monotonica adquiriendo de manera simultanea la
sefial de resistencia eléctrica (ensayo piezorresistivo), ver Fig. 2.5a. En estos ensayos se
usaron probetas rectangulares de 70 mm de largo y 10 mm de ancho con un espesor nominal
de 130 um, Fig. 2.5b. Se colocaron 10 mm de cinta adhesiva en cada extremo de las probetas
para evitar su deslizamiento de las mordazas, definiendo una longitud de ensayo (L,) de 50
mm. Los electrodos fueron definidos utilizando lineas de 2 mm de ancho de pintura de plata

separadas una distancia L, = 15 mm, como se muestra en la Fig. 2.5b.

Terminales L
T I 10 mm
_ f . yz__
— 2mm
£ v
= e
o f
Y] L.=15mm
n ; $
NG HT: o eng
- 2mm
_yY _ _ — -
W 110 mm
Terminales -7
a) b)

Fig. 2.5. Montaje experimental para los ensayos mecanicos y piezorresistivos. a) Montaje en la

maquina de pruebas universales, b) dimensiones de las muestras.

Se ensayaron las probetas con una rapidez de desplazamiento del cabezal de 5 mm/min en una
magquina de pruebas universales Shimadzu AGS-X utilizando una celda de carga de 100 N. El
maodulo secante al 10 % de deformacion (E;p), el esfuerzo maximo (0,) y la deformacion maxima

(£,) se calcularon promediando 5 probetas ensayadas.
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Dado que la resistencia eléctrica (R) de los nanocompuestos es funcién de la deformacidn
unitaria (¢), y como los valores de deformacion alcanzados pueden ser varias veces la longitud
original de la muestra (L,), los cambios en R alcanzados en algunos ensayos fueron varios
ordenes de magnitud mayores que la resistencia eléctrica inicial (Ry). Por lo tanto, la resistencia
eléctrica de las probetas se midid con un multimetro Fluke 289 (R < 500 MQ) y/o un
electrometro Keithley 6517B (R>500 MQ). En algunos casos, estas grandes variaciones de R
requirieron el uso secuencial de ambos instrumentos durante las pruebas a tensién, lo cual fue
logrado por un sistema de adquisicion de datos y un interruptor especificamente disefados para
ésta aplicacion. En el caso de las probetas de SPUs sin MWCNTSs solo se realizaron pruebas a
tension, debido a su alta resistencia eléectrica (R > TQQ). Se reportan las curvas de esfuerzo (o)
contra deformacion unitaria (¢) y las curvas del cambio relativo en R (AR/Ry) contra €. Ademas,
como parametro de sensibilidad piezorresistiva, se calculd AR/eR, para € = 10%, 50% y 100%.
2.4.9. Comportamiento mecanico y piezorresistivo bajo ciclos de carga y descarga
Probetas con la misma geometria que las presentadas en la Fig. 2.5 fueron sometidas a 10
ciclos de carga y descarga mecanica midiendo simultaneamente la resistencia eléctrica (R), con
la finalidad de estudiar el comportamiento piezorresistivo ante carga ciclica. Para este fin, la
sefial de carga y desplazamiento de la maquina de pruebas universales fue acoplada
nuevamente al multimetro Fluke 289 (R < 500 MQ) o al electrometro Keithley 6517B,
dependiendo de la R, del material. Se registré la respuesta mecanica y piezorresistiva de
manera simultanea. Se utilizé la celda de carga de 100 N y se hicieron 10 ciclos de carga hasta
¢ = 10 %, utilizando una velocidad de cabezal de 5 mm/min. Para ello, se aplicoé un carga de
tension hasta € = 10% e inmediatamente alcanzando este valor se regresd el cabezal hasta la
posicion original, repitiendo esto 10 veces. Como en el caso de carga monotoénica, solamente la
respuesta mecanica se registré en las muestras de SPUs sin MWCNTs.

Con la finalidad de investigar la histéresis mecanica y piezorresistiva se definieron parametros
para la cuantificacion de este comportamiento, basados en las curvas experimentales de carga
y descarga como se esquematiza en la Fig. 2.6. Los parametros calculados de este modo
fueron la histéresis mecanica (Hy) y la histéresis piezorresistiva (Hg). Tanto la Hy como Hp se

cuantificaron de modo similar como,
H. = (2.3)

donde i = M (mecanica) o P (piezorresistiva), Ac es el area bajo la curva de carga, Ap es el area
bajo la curva de descarga y |Ac-Ap| es el valor absoluto de la diferencia de areas entre la curva

de carga y la de descarga, como lo muestra esquematicamente la Fig. 2.6.
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Fig. 2.6. Representacion esquematica de la cuantificacion de la histéresis utilizada. a)

Histéresis mecanica (Hy), b) histéresis piezorresistiva (Hp).

La histéresis cuantificada por medio del parametro H; de la Ec. (2.3) es una funcién de
trayectoria. Un parametro adicional utilizado en este trabajo para cuantificar el cambio
irreversible de resistencia eléctrica en las pruebas piezorresistivas despues de un ciclo de
carga-descarga es un parametro que solo depende de los valores de R antes (R) y después
(R,) del ciclo de carga, es decir, una funcidén de punto, ver Fig. 2.7. Este parametro fue definido
como la "resistencia eléctrica residual” (R,) y se expresa como el cambio en R después del ciclo
de carga dividida entre el cambio en R en la carga, es decir,
R, - R,

R =
RI. - R/'

(2.4)

donde R, es el valor de la R obtenido cuando se alcanza la maxima elongacion durante el ciclo

(e = 10%).

/Descarga

& (%)

Fig. 2.7. Cuantificacion de la resistencia eléctrica residual (R,).
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Asi, el parametro R, es una funcion de punto que auxilia a describir el comportamiento
piezorresistivo en los ciclos de carga y descarga de acuerdo a la interpretacion de la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Interpretacion de los valores numéricos de R,.

| Valor numérico de R, | Interpretacion B - N
- <0 Reduccion de R. Presencia de histéresis

=0 ) | Recuperacion completa de la R. Ausencia de histéresis |
>0 | Incremento de R. Presencia de histéresis
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion fisicoquimica de poliuretanos segmentados

3.1.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Los espectros de infrarrojo de los SPUs sintetizados con 15%, 30% y 50% de contenido de SR
se muestran en la Fig. 3.1a. En estos espectros se encuentran las bandas caracteristicas del
grupo uretano como son las banda de estiramiento N-H libre a ~3450 cm™ y asociado por
puentes de hidrogeno a ~3320 cm™', el estiramiento del grupo carbonilo de 1715-1680 cm' y la
vibracion conjugada de flexion de N—H y estiramiento de C-N a ~1530 ¢cm™' [121,122]. A ~1080
cm’' se encuentran las vibraciones de estiramiento C—O-C del alcoxi (o éter) de uretano [123].
Las bandas correspondientes al segmento flexible incluyen los estiramientos asimétrico (~2930
cm™) y simétrico (~2860 cm™) de C—H. La vibracién a ~2790 cm™' corresponde al estiramiento
de grupos metilenos unidos al oxigeno del éter. A ~1114 c¢cm™ se encuentra la vibracién de
estiramiento antisimétrico C-O—-C del éter [124]. La ausencia de la banda a ~2273 cm™' o 2266
cm' indica la reaccién completa de todos los grupos isocianato. Con estas bandas se
demuestra una sintesis satisfactoria de los SPUs. Los espectros de los SPUs fueron
normalizados con respecto a la banda correspondiente a ~1530 cm™ (vibracion conjugada de
flexion de N—H y estiramiento de C—N) para comparar el cambio en sus intensidades. Las
bandas en las regiones de NH, Fig. 3.1b, (3600 a 3200 c¢cm™) y carbonilo, Fig. 3.1¢c, (1800 a
1600 cm’') proporcionan informacion sobre las interacciones por puentes de hidrogeno entre los
SR. Las interacciones entre los segmentos rigidos y flexibles se pueden observar en la region
de estiramiento C-O-C, Fig. 3.1d (1200 a 1000 cm). Las interacciones por puentes de
hidrogeno estan estrechamente relacionadas con la separacion de fases en los SPUs. Asi el
cambio en el contenido de SR puede afectar la separacidon de fases en los SPUs, la cual es la
responsable del comportamiento mecanico, entre otras propiedades [31,125-127].

En la region de NH (ver figura interna en la Fig. 3.1b) la banda mas intensa (~3320 cm™) es
asignada a las vibraciones de estiramiento de NH asoctados por puentes de hidrogeno con
carbonilos de uretano (interacciones entre los SR). La banda adicional a ~3450 cm’
corresponde a las vibraciones de estiramiento de NH libre. En algunos trabajos se ha asignado
una banda a ~3275 cm' a las vibraciones de NH asociadas por puentes de hidrogeno con el
oxigeno del éter (interacciones entre los SR y segmento flexible) [128]. Sin embargo en los
SPUs sintetizados no se encontrd esta banda, sugiriendo que las interacciones entre los SR por
puente de hidrégeno son predominantes en todos los SPUs sintetizados. Este resultado es

similar a otros estudios con SPUs a partir de poliéter [129].

27



Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a)

1 1 1 1 n
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

1 1 1

Numero de onda (cm™)

Absorbancia (u.a\)

Absorbancia (u.a.)

Y

30% SR

(3320cm™)

Ll
(3450 cm™) __-'n\.l
/ \
.J_‘/..
- 100% SR
Numera de onda {cm’)
v(NH) libre
(3450 cm™)
~a
— 15% SR
— 30% SR
\ w— 50% SR
15% SR

viNH) asaciada

(3320 cm™)

50% SR

\

N

Numero de onda (cm”)

A i 1 1 1 n I} " L
3600 3550 3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200

a) b)
(3738 Gt .1 w(C-0-C) éter _
LN T A9 em 4 PTMEG, !''%8cm ogcm” ;ng gg
\ ; | 1860 cm' \:— o N _ DO
T1sem’ — g 100% SR Y/ e 50% SR
. g — _E 1080 cm
—_— 15_/0 SR Z’ « g \ v(C-O-C) uretano
—— 30% SR E S 2| J R Say 1080 cm”
—— 50% SR 0 = S =
100% SR m 100 1200 ‘ /
3 1750 1700 1650 160 — 15% SR
Numero de onda (om ) g 1112 e
50% SR 5 \ 50% SR
\ a 30% SR
1660 cm™ 8
15% SR g
30% SR e ]
ey ! . 100% SR , , , . \
1800 1750 1700 1650 1600 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000
Numero de onda (cm™) Nuimero de onda (cm™)
c) d)

Fig. 3.1. Espectros de infrarrojo de SPUs sintetizados con 15%, 30% y 50% de contenido de SR. a)
Espectro completo, b) region del NH, c) region de carbonilo, y d) regién C-O-C.

Los espectros de infrarrojo de SPUs con 15%, 30% y 50% en la region del carbonilo se
presentan en la Fig. 3.1c, en donde se observan tres bandas. L.a banda a ~1660 cm’' se asigno
a las vibraciones de carbonilo fuertemente asociado por puentes de hidrogeno (v(C=0) uretano
asociado ordenado) [130,131], dado que su intensidad se incrementa con el incremento de SR.
La banda a ~1698 cm™ se asign6 a las vibraciones de carbonilo débilmente asociado por
puentes de hidrogeno (v(C=0) uretano asociado desordenado) [132,133] y la banda de
carbonilo no asociado por puentes de hidrogeno (v(C=0) uretano libre) se asigné a ~1715 cm’™
[133,134]. Estas dos ultimas bandas disminuyen su intensidad con el incremento de SR. El
espectro de FTIR de un poliuretano con 100% SR (figura interna de la Fig. 3.1c) se afadié para
elucidar el origen de las 3 bandas encontradas en la region del carbonilo. En este poliuretano la
banda intensa a ~1690 cm™' y la banda traslapada a ~1660 cm™ corroboran la presencia de
enlaces carbonilo asociados por puentes de hidrogeno (ordenado y desordenado) dado que en

este poliuretano se forman preferentemente enlaces interuretano por puentes de hidrégeno
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[135]. La presencia de dos bandas (~1690 cm'y ~1660 cm™) en el poliuretano con 100% SR es
probablemente debido a los isomeros (trans-trans, trans-cis y cis-cis) de HMDI que influyen en
el grado de empacamiento y organizacion de los SR [136]. Esta asignacion es similar a la
propuesta por Yilgor et al. [137], quienes asignaron la banda a ~1685 cm™' a carbonilos
asociados ordenados y a ~1698 cm™' a carbonilos asociados desordenados en un poliuretano
con HMDI-BD (100% SR). El corrimiento de la banda de v(C=0) uretano asociado desordenado
hacia frecuencias menores con el aumento de los SR indica un debilitamiento de este enlace
debido a la presencia de puentes de hidrégeno, corroborando las interacciones entre los SR. En
la Fig. 3.1d se observa un corrimiento en la banda de estiramiento C—-O—-C (~1114 ¢cm™') hacia
frecuencias mayores con el incremento de los SR, lo cual sugiere mayores interacciones por
puentes de hidrogeno entre los segmentos flexibles y rigidos cuando el contenido de SR es alto.
La figura interna de la Fig. 3.1d muestra el espectro de PTMEG y un poliuretano con 100% SR.
A partir de estos espectros se corrobora que el cambio en frecuencia observado es debido a las
interacciones por puentes de hidrogeno. Asi, los resultados de FTIR de los SPUs con 15%, 30%
y 50% SR sugieren que las interacciones entre los SR son predominantes apuntando hacia una
alta separacion de fases entre segmentos rigidos y flexibles. Esta interaccion competitiva por
puentes de hidrogeno es uno de los factores que regula las propiedades mecanicas de los
SPUs y su posible interaccion con los MWCNTs.

3.1.2. Resonancia magnética nuclear de protén y carbono-13

En la Fig. 3.2 se muestran los espectros de proton de los SPUs con 15%, 30% y 50% de
contenido de SR y el espectro de PTMEG junto con la asignacion de los protones en las
estructuras (a — g). Ademas se incluyen ampliaciones de los espectros que identifican con mas
claridad la relacion entre el desplazamiento quimico () y la estructura quimica de los SPUs. El
espectro de PTMEG se muestra para contrastar las sefales originadas por el HMDI y el grupo
uretano.

La formacion del grupo uretano se sigue a traves de la sefal a un desplazamiento quimico (d)
de 3.69 ppm (c) correspondiente al proton de metino adyacente al grupo amina del uretano que
aumenta con el incremento de los SR. A & = 3.99 ppm se encuentran los protones de metileno
adyacentes al alcoxi (o éter) del grupo uretano (a’). El proton del NH (g) se asigno al doblete a &
= 4.7 — 475 ppm aunque se ha reportado este protén a valores mayores ad = 5 ppm o0 0 = 8
ppm [122,138]. Los protones de los metilenos en el ciclohexano del HMDI se encuentran a & =
1.0 ppm (d) y & = 0.89 ppm (d'). El proton del metino adyacente al metileno central del HMDI (e)
se asigno a & = 1.36 ppm. Los protones del metileno central del HMDI (f) se encuentraa 6 =1.9
ppm [122,139]. Entre las sefiales derivadas de la estructura quimica de PTMEG se encuentran
los protones de metileno adyacentes al grupo éter (a) que se presentan como un triplete a & =

3.35 ppm. El multiplete a & = 1.55 ppm (b + b’) corresponde a los protones de metilenos
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centrales de la unidad repetitiva del poliéter y los protones a lado de los metilenos centrales en
el 1,4 butanodiol. Los tripletes a & = 3.57 y & = 3.33 en el espectro de PTMEG corresponden g

los protones del metiteno adjunto al grupo hidroxilo terminal (h) y al grupo éter (a) [140].
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Fig. 3.2. Espectro de resonancia magnética nuclear de proton de PTMEG y SPUs con
15%, 30% y 50% de SR.

El contenido de SR en los SPUs fue calculado a partir de las Ecs. (2.1a-e) utilizando los
espectros de resonancia magnética nuclear de proton (RMN-"H) de PTMEG y SPUs a partir de
las integrales normalizadas de las sefales de protones de metileno asociados a los grupos
hidroxilo (h) y eter (a) en el espectro de PTMEG, las sefales del protén de metino de la parte
del HMD! (¢) y la sefial de los protones de metilenos adyacentes al uretano provenientes del
PTMEG y BD (a’). El contenido de SR calculado de acuerdo a RMN-"H se muestra en la Tabla
3.1.

obtenido de la sintesis es muy similar al valor nominal.

Los resultados confirman la correcta sintesis de los SPUs y que el contenido de SR
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Tabla 3.1. Contenido nominal de SR y calculado por RMN-'H de los SPUs sintetizados.

Contenido nominal de SR (%)

Contenido de SR de acuerdo a RMN-"H (%)

15 16.4
30 30.3
50 49.6

Los espectros de resonancia magnética de carbono-13 (RMN-"°C) y la asignacién de carbonos
en las estructuras de PTMEG y SPUs (15%, 30% y 50% SR) se presentan en la Fig. 3.3.
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F-ig. 3.3. Espectros de RMN-"°C de PTMEG y SPUs con 15%, 30% y 50 % SR.

La formacién del grupo uretano se confirmada por la presencia de & = 156 ppm, atribuido al
carbon en el enlace de uretano (g). No se encontro senal a 6 = 124 ppm caracteristica del
carbono en el grupo isocianato, lo cual confirma que el disocianato reaccioné completamente. A
0 = 47.0 ppm se encuentra el carbono adyacente al grupo NH del uretano (d) [11]. Los carbono
del metileno central (f) y del ciclohexano (e y ') del HMDI se encuentran a d =33.6 ppm, & =
29.8 ppm y & = 32.2 ppm, respectivamente. La sefal del carbono adyacente al éter en el

segmento flexible (a) se localiza a & = 70.7 ppm. A & = 26.6 ppm se encuentra la sefial
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correspondiente al carbono de los metilenos centrales de BD y PTMEG (b). De esta forma, los
espectros de RMN-"°C corroboran la presencia de los grupos funcionales caracteristicos
presentes en los SPUs.

3.1.3. Analisis termogravimétrico

Las curvas de pérdida de masa de los SPUs con 15%, 30% y 50% SR se muestran en la Fig.
3.4. En la Fig. 3.4a se observa que todos los SPUs tienen una buena estabilidad térmica hasta
~275°C y después se presenta una subita caida hasta ~500°C donde mas del 90% de masa se
ha degradado. Las temperaturas de degradacion a 15% (T1s), 30% (Tap%) ¥ 50 % (Tsee) de
masa perdida (ver Tabla 3.2) fueron menores en los SPUs con 15% y 50% SR que en los de
30% lo cual sugiere que un mezclado entre los grupos uretano de los SR y las largas cadenas

de PTMEG contribuyen a mejor la estabilidad térmica.
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Fig. 3.4. Termogramas de SPUs con 15%, 30% y 50% SR. a) Pérdida de masa como funcion de la

temperatura, b) derivada de la pérdida de masa.

En las curvas de la derivada de pérdida de masa de los SPUs de la Fig. 3.4b se encuentran 3

temperaturas de degradacion (ver Tabla 3.2), la primera se encuentra de 335°C a 350 °C, la

segunda de 358°C a 370°C y la ultima de 425°C a 430°C en SPUs.

Tabla 3.2. Temperaturas de degradacion de SPUs con 15%, 30% y 50% SR.

R T1 5% T30% T50°/u Td1 I Td2 Td3
Contenido de SR . . . . .
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
I 15% 346 +1.09 374+324  411+285 | 344+15|359+32 | 426+3.9|
I 30% '347+042 | 404+ 049 424+ 052 335+22 358 +3.1|432+0.4 |
 50% 342 + 1.38 | 364 + 3.93 | 415+3.85 348+12 369+57 | 431+20|

Tipicamente, la degradacion térmica de SPUs ocurre en 2 o 3 etapas bajo un complejo
mecanismo de degradacion [141,142]. La primera pérdida de masa (T4:) es causado por la

degradacion de los SR debido a la baja estabilidad térmica de los grupos uretano lo cual
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produce isocianato, alcohol, aminas primarias o secundarias, olefinas y dioxido de carbono. La
segunda pérdida de masa (T,;) esta relacionada con la degradacion de los productos formados
previamente junto con el inicio de la degradacién de los segmentos flexibles. La tercera pérdida
de masa (Tq) es atribuida a la degradacion del segmento flexible. Estos resultados son
similares a los estudios de Byczynski et al. [122], quienes encontraron 2 tasas maximas de
degradacion a 354°C y 421°C en SPUs a base de PTMEG, HMDI y BD. La primera pérdida de
masa se la atribuyeron a la degradacion de los SR mientras que la segunda a la desintegracion
del segmento flexible (PTMEG). Los SPUs con 50% SR muestran una alta tasa maxima de
degradacion (Tq:1 v Taz) en comparacion con los otros SPUs, corroborando la baja estabilidad
térmica de los grupos uretano. Los SPUs con 30% SR muestran una alta Td; sugiriendo una
rapida descomposicion de los segmentos flexibles.

3.1.4. Determinacion de pesos moleculares

La distribucién de pesos moleculares medida por cromatografia de permeacioén en gel (GPC) se
presenta en la Fig. 3.5 junto con los valores de los pesos moleculares promedio en numero
(Mn), en peso (Mw) e indice de polidispersidad ( My Mr). La tendencia observada sugiere
una disminucion del peso molecular y aumento de la polidispersidad con el incremento de los
SR debido posiblemente la gran longitud de las cadenas de los segmentos flexibles comparada
con la de los segmentos rigidos. Un incremento del contenido de SR sugiere una disminucion
del numero de cadenas de PTMEG (segmento flexible) involucradas en la reaccion de
polimerizacion, por lo cual el tamafo de las cadenas de los SPUs con 50% SR es la menor. El
indice de polidispersidad se encontroé en el intervalo de 1.4 a 2.33, el cual es tipico en las

reacciones de polimerizacion por etapas.
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Fig. 3.5. Distribucion de pesos moleculares en los SPUs sintetizados.

El peso molecular de los SPUs se incrementa con la formacién de enlaces uretano con los

prepolimeros terminados en NCO y dioles a través del paso de extension de cadena. La
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Absorbancia (u.a.)

extension de cadena es influenciada por la cantidad de grupos NCO residuales y cantidad de
extensor de cadena agregado. Generalmente el peso molecular tiene un marcado efecto en las
propiedades mecanicas. Los pesos moleculares de los SPUs sintetizados son menores que lo
encontrados en la literatura [143,144] lo cual puede estar relacionado con el tiempo usado en la
formacion del prepolimero y el tiempo de la extension de cadena. Cabe mencionar que no se
encontr6 fracciones insolubles al disolver los SPUs con CDCl;.

3.2. Caracterizacion de nanocompuestos

3.2.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Los espectros infrarrojos de los nanocompuestos MWCNT/SPU se presentan en las Fig. 3.6.
Las posiciones de las bandas caracteristicas de los nanocompuestos coinciden con sus
contrapartes de SPUs sin MWCNTs, ver la Fig. 3.1. Sin embargo, la presencia de las bandas
caracteristicas de los MWCNTs oxidados no fue observada claramente debido a la fuerte

absorbancia del polimero, ver Fig. A 2 del apéndice A.
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Fig. 3.6. Espectros de infrarrojo de nanocompuestos. a) 15% SR, b) 30% SR, y c¢) 50% SR.
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En los nanocompuestos preparados con 15% SR, 30% SRy 50% SR, la competencia entre las
interacciones por puentes de hidrogeno entre MWCNT-SR y SR-SR se observa con el cambio
en la intensidad de la banda a ~3320 cm™ (vibraciones de estiramiento de NH asociados por
puentes de hidrogeno con carbonilos de uretano), ver las figuras internas en la Fig. 3.6. En los
nanocompuestos con 15% SR (Fig. 3.6a) y 30% SR (Fig. 3.6b), la banda a ~3320 c¢cm™ no
presenta un cambio en su intensidad o posicién (con respecto a la del SPU sin MWCNTs)
incluso con un aumento en la concentraciéon de MWCNTs; por otro lado, en los nanocompuestos
con 50% SR (Fig. 3.6¢) se observa una disminucion de la intensidad en la banda a ~3320 cm™,
ta cual aumenta con el incremento en la concentracion de MWCNTs. Este cambio sugieren gue
las interacciones por puentes de hidrogeno entre SR son perturbados por la incorporacion de
MWCNTs cuando el contenido de SR es alto (50% SR) y posiblemente modificando los
dominios de SR dada la gran afinidad de los grupos funcionales de los MWCNTs a formar
puentes de hidrogeno. Las interacciones entre los grupos funcionales (carboxilo e hidroxilo) en
la superficie de los MWCNTs y los grupos uretano en los SR a traves de puentes de hidrogeno

(ver la Fig. 3.7) se ha reportado previamente en algunos trabajos [127,145].

Puente de hidrogeno

Fig. 3.7. Posible interaccion entre los MWCNTs oxidados y los SR a través de puentes de

hidrogeno.

La perturbacion en las interacciones entre SR y SR (enlace interuretano) de los
nanocompuestos con tres contenidos de SR también se observa a traves de las bandas de
carbonilo, ver la Fig. 3.8, lo cual sugiere de manera indirecta las interacciones MWCNT-SR
dado que los grupos carbonilo del uretano intervienen en la formacién de puentes de hidrégeno.
En los nanocompuestos con 15% SR, Fig. 3.8a, al incrementarse la concentracion de MWCNTs
se observa un ligero incremento en la intensidad de la banda de los carbonilos libres (~1715 cm’
") y carbonilos asociados desordenados (~1698 cm™™), mientras que la banda correspondiente al
carbonilo enlazado ordenado (~1660 cm™') mantiene su intensidad y amplitud. Esto sugiere que
al incrementarse la concentracion de MWCNTs los SR interactuan con los grupos carboxilo de
los MWCNTs a través de puentes de hidrégeno dado que la banda de carbonilo enlazado (de

uretano) se incrementa [129]. Ademas en la regidon de éter (figura interna de la Fig. 3.8a) las
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bandas a ~1108 cm™ (vibracién C-O-C de éter) y 1080 cm™ (vibracion C-O de uretano) no
presentan cambios en sus intensidades o posicion sugiriendo que los MWCNTs ng

interaccionan con los grupos éter del segmento flexible.
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Fig. 3.8. Espectros de infrarrojo de nanocompuestos en las regiones del carbonilo y éter. a) 15%
SR, b) 30% SR, y c) 50% SR.

En los nanocompuestos con 30% SR (Fig. 3.8b) también se presenta un comportamiento similar
en la regién de carbonilo y éter cuando se incrementa el contenido de MWCNT. En
nanocompuestos con 50% SR (Fig. 3.8¢c) el incremento de la concentracion de MWCNTs
también aumenta la intensidad de las bandas de carbonilo libre (~1715 cm™) y enlazado (1698 -
1660 cm™) atribuyéndolo nuevamente a las interacciones por puentes de hidrégeno entre
MWCNT y SR. Sin embargo, en la regién del éter (figura interna de la Fig. 3.8c) se observa un
corrimiento de la banda de ~1114 cm™ hacia frecuencias menores similares al de los otros
nanocompuestos y PTMEG (~1108 cm™') lo cual sugiere que las interacciones entre el éter del

segmento flexible y NH del uretano en los SR son perturbadas o destruidas por la presencia de
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MWCNTs, posiblemente debido a la mayor interaccién entre los MWCNTs con los SR. Asi, los

cambios en la intensidad de las bandas NH, carbonilo y éter en los nanocompuestos sugieren

que interacciones entre MWCNTs y SR son predominantes y a 50% SR las interacciones entre

segmentos rigidos vy flexibles es perturbada por la presencia de MWCNTs.

3.2.2. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de los SPUs, Fig. 3.9a, muestran un pico intenso a 20 = 19.3°.

Sreenivasan [146] ha reportado la presencia de un pico de difraccion a 20 =

20.2° que

corresponde a los cristales de PTMEG en los segmentos fiexibles, los cuales forman estructuras

ordenadas en PTMEG de alto peso molecular (M >2000). Asi el pico a 20 = 19.3° posiblemente

pueda atribuirse a estructuras de bajo orden en los dominios de SR que junto con las cadenas

ordenadas de PTMEG contribuyen a la sefial observada.
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Fig. 3.9. Espectros de difraccion de rayos X de SPUs y sus nanocompuestos. a) SPUs,

b) nanocompuestos con 15% SR, c) nanocompuestos con 30% SR, y d)

nanocompuestos con 50% SR.
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Al incrementarse el contenido de SR en los SPUs la esbeltez de dicho pico a 26 = 19.3°
(cuantificado por el parametro I/FWHM, ver Tabla 3.3) se incrementa, sugiriendo que los SRy
coadyuvan a formar estructuras ordenadas dentro de los SPUs. En los patrones de difraccién
de MWCNTs (figura interna de la Fig. 3.9a), los picos a 20 = 25.9° y 26 = 43.7° corresponden a
las reflexiones (002) y (100) de los planos de grafeno en las paredes de los MWCNTs [18, 21,
22].

En los nanocompuestos con 15% SR (Fig. 3.9b) ademas del pico a 20 = 19.3° se observa un
pico de difraccion a 20 = 25.9° perteneciente a los MWCNTs, cuya intensidad se incrementa con
el aumento en la concentraciéon de MWCNT. El pico tenue de los MWCNTs a 26 = 43.7° no se
resuelve en los difractogramas de los nanocompuestos con 15% SR, incluso a 6% p/p de
MWOCNT. Para este contenido de SR, la esbeltez del pico (ver I/FWHM en la Tabla 3.3) tiende a
incrementar con la presencia de MWCNTs, indicando que estos promueven el ordenamiento de
las cadenas de los segmentos flexibles en nanocompuestos con 15% SR. Sin embargo, en
nanocompuestos con 30% (Fig. 3.9¢) y 50% SR (Fig. 3.9d) al incrementarse la concentracion de
MWCNTs I/FWHM del pico a 206 = 19.3° disminuye, manteniéndose por debajo de sus
contrapartes poliméricas sin MWCNTs, ver Tabla 3.3. Ademas, la intensidad del pico a 20 =
25.9° se incrementa con la incorporacion de MWCNTs. Asi, este comportamiento sugiere que
los MWCNTs promueven estructuras ordenadas en los SPUs, actuando como centros de
nucleacidon para bajos contenidos de SR (15% SR), mientras que con un mayor contenido de
SR (30% y 50% SR) la incorporacion de MWCNTs perturba la organizacién en los SR debido a
qgue los MWCNTs oxidados tiene mayor afinidad a estos.

Tabla 3.3. Parametro I/FWHM del pico a 26 = 19.3° para los SPUs y sus nanocompuestos.

Contenido de SR Concentracion de MWCNTSs (% p/p)
(%) 0 2 4 6
15 123 150 125 173
30 154 134 145 135
50 151 136 117 142

3.2.3. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica (o,) de los SPUs y sus nanocompuestos se presenta en la Fig. 3.10.
Los SPUs sin MWCNTs muestran una o, caracteristica de un material aislante con valores del
orden de 10" a 10" S/m. Con la adicion de MWCNTSs se aumenta la 0, hasta en doce érdenes
de magnitud, dependiendo del contenido de SR y concentracién de MWCNTs (ver Tabla B.1 en

el apéndice B).
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Fig. 3.10. Conductividad eléctrica de nanocompuestos en funcion del contenido de

segmentos rigidos.

A cualquier concentracion fija de MWCNTs, los nanocompuestos con 15% y 50 % de SR
muestran conductividades eléctricas mayores que los nanocompuestos con 30% de SR. Por
ejemplo, a 4% p/p de MWCNTSs, 0, = 7.15x10° S/m para 15% SR, 9.44x10° para 30% SR vy
3.12x1072 para compuestos con 50% SR. Una alta o, se correlaciona con una red de MWCNTs
donde la conectividad es alta y existe una distancia pequefna entre MWCNTs dentro de la matriz
polimérica. Mientras la concentracion de MWCNTs se incrementa, la red conductora se vuelve
mas densa, es decir, la distancia entre los MWCNTs disminuye y la o. del nanocompuesto se
vuelve menos sensible a la concentracion de MWCNTs, como se espera en un sistema
percolativo.

Ademas, como se observd por difraccion de rayos X y en otros trabajos [93], la presencia de
MWCNTs puede alterar los dominios de segmentos rigidos y flexibles y por consiguiente
modificar la morfologia de la red de MWCNTs, y por ende la conductividad eléectrica del
nanocompuesto. La alta o, en los nanocompuestos con 50% SR puede ser explicada a traves
una mayor interaccion de los MWCNTs oxidados con los SR (a través de puentes de hidrogeno)
como lo propone Fernandez-d’Arlas et al. [104]. Por otro lado, los nanocompuestos con 15% SR
tiene conductividades eléectricas que son mayores que las de los nanocompuestos con 30% SR
y similares a la de los de 50% SR. De acuerdo al analisis de pesos moleculares de la seccion 0,
los polimeros con 15% SR tienen segmentos flexibles mas largos, lo cual causa un marcado
incremento en la viscosidad durante su disolucion en la elaboracion del nanocompuesto. Este
incremento en la viscosidad reduce la movilidad de los MWCNTs [102] y previene la
reaglomeracion durante la disolucion y formacién de pelicula [149]. Este efecto de la viscosidad,

junto con el limitado contenido de SR disponibles para el polimero con 15% SR, puede justificar
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la mayor interconectividad de la red conductora con respecto a los nanocompuestos con 30%
SR.

3.2.4. Microscopia electronica de barrido

La Fig. 3.11 muestra las micrografias de la superficie fracturada de los nanocompuestos, donde
se aprecian claramente los MWCNTs como lineas o puntos blancos. En los nanocompuestos
con 15% de SR y 2% p/p de MWCNT se observan MWCNTs individuales dispersos en el SPU y
algunos extremos de MWCNTSs localizados fuera de la superficie, visibles como marcas blancas
intensas. En los nanocompuestos con 4% p/p de MWCNTs y 15% SR la cantidad de MWCNTs
sobre la superficie se incrementa sugiriendo una red de MWCNTs mas interconectada. Asi, para
este nanocompuesto, al incrementarse la concentracién de MWCNTs hasta 6% p/p se observan
algunos MWCNTs aglomerados que forman zonas ricas y pobres de MWCNTs. Broza et al.
[150] han encontrado resultados similares donde los MWCNTs oxidados se aglomeran en
termoplasticos elastomeéricos a bases de PTMEG vy la superficie de los MWCNTs es recubierta
por la matriz polimérica. Aguilar et al. [149] y otros autores [71,72,151] sugieren que en
nanocompuestos MWCNT/polimero con MWCNTs aglomerados se presentan conductividades

eléctricas mayores que sus contrapartes con MWCNTs dispersos individualmente en el

polimero.
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Fig. 3.11. Micrografias de la seccién transversal de peliculas delgadas de nanocompuestos con
15%, 30% y 50% SR.
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En los nanocompuestos con 30% SR y 2% p/p de MWCNTs se observa una mayor cantidad de
MWCNTs dispersos sobre la superficie, con respecto a los nanocompuestos con 15% SRy 2%
MWCNTs. En general es mas dificil observar los MWCNTs en nanocompuestos con bajo
contenido de SR (15% SR) que con alto (50% SR). La dificultad de observar los MWCNTs para
bajo contenido de SR puede deberse a su alta viscosidad en solucion, que ocasiona mayor
recubrimiento del MWCNT por el SPU. Al incrementarse la concentraciéon de MWCNTs de 4% a
6% p/p se observa una mayor cantidad de MWCNTs dispersos en la superficie, vy
aglomeraciones.

En el caso de nanocompuestos con 50% SR, a todas las concentraciones los MWCNTs
oxidados son claramente visibles y muestran una buena dispersion, surgiendo la formaciéon una
red mas densa y homogeneamente distribuida de MWCNTs al incrementarse el contendido de
MWCNTs. Esta observacion es consistente con la afinidad de los MWCNT oxidados con los SR
observada por otras técnicas aqui discutidas y con las altas conductividades eléctricas de los
nanocompuestos con 50% SR.

3.2.5. Comportamiento mecanico bajo carga monotonica

Las Fig. 3.12 muestra el comportamiento mecanico a tension bajo carga monotonica de los
SPUs y sus nanocompuestos. Los valores promedios y desviacion estandar del médulo secante
a una deformacion del 10% (E,0), la resistencia a tension (o,) y la deformacion ultima (¢,) se
presentan en Tabla 3.4. Las curvas de esfuerzo (o) contra deformacion unitaria (¢) de los SPUs
sin MWCNTs (Fig. 3.12a) muestran claramente el paso de un material elastomérico (15% y 30%
SR) hasta uno mas rigido con ¢, mucho mas limitada (50% SR).

En los SPUs sintetizados con 15% y 30% de SR se alcanzan deformaciones ultimas de 600% a
900%, mientras que los de 50% SR presentan una deformacion uitima de ~30%, ver Tabla 3.4.
El comportamiento elastomérico (15% y 30% SR) es atribuido a la formacion de una fase
continua de segmentos flexibles responsable de la extensibilidad en los SPUs, mientras que a
50% SR la presencia de una fase continia de SR (dominios de SR que actuan como
entrecruzamientos fisicos) reduce el movimiento de las cadenas de los segmentos flexibles y
por tanto impide alcanzar altas deformaciones [152]. Esto a su vez, ocasiona que el material
con 50% SR incremente su rigidez. El incremento del contenido de SR reduce también o,. El
aumento en la rigidez (E;y) en los SPUs sintetizados al aumentar la cantidad SR es atribuido a
la elevada rigidez de los SR y enlazamiento entre ellos. En los SPUs con 15 % SR se observa
un incremento repentino en el esfuerzo a partir de ¢ ~350%. Este comportamiento esta
relacionado con la orientacion y/o cristalizacion de las cadenas de segmentos flexibles que se
orientan en la direccion de la elongacion [31-33]. En los SPUs con alto contenido de SR (30%
SR y 50% SR) el relativamente alto contenido de SR inhiben la orientacién y ordenamiento de

las cadenas flexibles. Asi, el contenido de SR afecta directamente el comportamiento mecanico

41



y por consiguiente también tendra un efecto en el comportamiento piezorresistivo. Sin embargo,
existen otros factores que también pueden afectar el comportamiento mecanico como lo son la
estructura quimica de los segmentos rigidos y flexibles, el grado de empaquetamiento de las

cadenas y la separacion de fases [12, 30-31].
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Fig. 3.12. Comportamiento mecanico a tension de SPUs y sus nanocompuestos. a) SPUs,

b) nanocompuestos con 15% SR, ¢) nanocompuestos con 30% SR, y d) nanocompuestos
con 50% SR.

Los nanocompuestos con 15% SR y 30% SR (Fig. 3.12b) conservan su caracter elastomeérico
incluso a altos contenidos (6% p/p) de MWCNTs. Ademas, el comportamiento mecanico de
estos nanocompuestos a altas deformaciones (¢ > 200%) es cualitativamente similar al de los
SPUs sin MWCNTs. En SPUs a base de poliester diol, Koerner et al. [95] reportan que la matriz
elastomérica tiene un comportamiento predominante a altas deformaciones. En los
nanocompuestos con 15% SR (Fig. 3.12b) se presenta un aumento de E4, con la incorporacion
de MWCNTs que va desde ~1.3 (2% p/p) hasta ~1.75 veces (6% p/p) el E,, de la matriz
correspondiente ver Tabla 3.4. Este incremento en la rigidez puede ser correlacionado con una

adecuada transferencia de esfuerzo desde la matriz hacia los MWCNTs atribuido a las
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interacciones entre las cadenas de los SPUs y la superficie oxidada de los MWCNTs, ademas
de la elevada razon de aspecto de los MWCNTs (~100) [84,111]. La esfuerzo ultimo (o,) de
nanocompuestos con 6% p/p disminuye aproximadamente hasta la mitad del valor en SPU sin
MWCNTs dado que se limita la trasferencia de esfuerzo de los segmentos flexibles hacia los SR
a altas deformaciones debido a las interacciones entre los MWCNTs y SR [127]. La deformacion
ultima (¢g,) tiene una ligera reduccién con el incremento de MWCNTSs. En los nanocompuestos
con 30% SR (Fig. 3.12c), el mayor aumento de la rigidez (E;,) ocurre en nanocompuestos con
4% p/p MWCNT, sugiriendo un valor limitante. A 6% p/p MWCNT o, es ~0.5 el valor de los
SPUs con 30% SR sin MWCNTs, lo cual es similar al comportamiento de los nanocompuestos
con 15% SR. En nanocompuestos con 6% p/p de MWCNTs ¢, se reduce ~70% del valor de los
SPUs con 30% SR. La marcada reduccion de €, en estos nanocompuestos puede ser atribuida
a que los MWCNTs restringen el movimiento de las cadenas de segmentos flexibles quienes

son responsables la extensibilidad en los SPUs [99,127].

Tabla 3.4. Propiedades mecanicas de SPUs y sus nanocompuestos con 15%, 30% y 50% de SR.

Contenido de SR

Concentracion de E;o £, o,
(%) MWCNTSs (% plp) (MPa) (%) (MPa)
0 422 +0.21 638 +21.4 29.1+8.29
.5 2 5.59+ 0.72 562 + 30.8 25.0 + 5.11
4 6.48 + 0.28 523 + 26.2 21.0 £ 3.60
6 7.35+0.98 559 + 90.9 16.8 + 6.04
0 4.24 +0.42 874 £ 62.6 7.47 +£0.99
%0 2 5.68 +0.28 805 + 27.3 6.77 £+ 0.10
4 9.04+0.13 516 + 89.0 7.27 £1.18
6 7.19 £ 0.37 250+ 412 3.36+0.14
0 2761052 284138 3.4310.12
50 2 28.7 +1.37 13.4+1.12 3.05+0.16
4 28.8+2.19 12.8 £ 0.01 3.1310.30
6 31.8+228 11.9 £ 0.01 3.29+0.23

En los nanocompuestos con 50% SR (Fig. 3.12d) independientemente de la concentracion

usada la incorporacién de MWCNTSs propicia una reduccion de ~50% en la ¢, lo cual se justifica
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por la baja cantidad de segmentos flexibles. Ademas el aumento en E;, respecto al polimero sin
MWCNTs es marginal incluso con una alta concentracion de MWCNTs (6% p/p). Esto es
atribuido a que en este caso el SPU tiene una alta rigidez debida al alto contenido de SR y la
incorporacion de MWCNTs contribuyen muy poco a incrementar esta propiedad. En este caso
particular, la g, de los SPUs y sus nanocompuesto son similares.

En general, el incremento en la concentracion de MWCNT en los nanocompuestos disminuye la
€.Y Oy, 10 cual es usualmente atribuido a la inevitable presencia de agregados de MWCNTs que
actian como concentradores de esfuerzos [155]. Por otro lado, la presencia de los MWCNTs
incrementa la rigidez del material, en especial a bajo contenido de SR donde la diferencia en
moédulos elasticos es mayor. Los cambios drasticos en las propiedades mecanicas de los SPUs
con la incorporaciéon de MWCNTs oxidados revelan que los MWCNTs perturban severamente
los dominios de segmentos rigidos y flexibles, como lo han reportado Karabanova et al. [93] y
Fernandez-d'Arlas et al. [127].

3.2.6. Comportamiento piezorresistivo bajo carga monotonica
El comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos se presenta en la Fig. 3.13 en donde
se grafica la relacion entre el cambio en la resistencia eléctrica (AR) normalizado con el valor de

la resistencia eléctrica inicial a £ = 0 (Ry) contra la deformacidn unitaria ().
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Fig. 3.13. Comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos bajo carga de tension
monotonica. a) 15% SR, b) 30% SR, y c¢) 50% SR.

En los nanocompuestos con 15% (Fig. 3.13a), 30% (Fig. 3.13b) y 50% SR (Fig. 3.13c) se
observa un incremento no lineal de la resistencia eléctrica (R) con el incremento en ¢ Este
comportamiento supone una modificacién en la morfologia de la red conductora y un cambio en
la distancia entre MWCNTs que afecta la R, ya sea por contacto directo entre MWCNTs [92,156]
o a través del efecto de tunelamiento [7,76].

En los nanocompuestos con 15% SR, Fig. 3.13a, R; ~10 TQ para 2% p/p de MWCNTsy a ¢ =
100% AR es alrededor de 3.3 veces Ry; para una concentracién de MWCNTs de 4% p/p v la
misma € = 100%, AR ~5000 veces R, (Ro ~100 kQ)) y para 6% p/p de MWCNTs a £ = 100% AR
~ 400 veces R, (Ro ~10 kQ). El bajo valor de AR/R,; para la concentracion de 2% p/p de
MWCNTSs se debe al alto valor inicial de la R (R,~10TQ), asi como a la gran flexibilidad de dicho

compuesto, lo cual produce excesivamente altas separaciones entre los MWCNTs con el

incremento de &
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En los nanocompuestos con 30% SR, Fig. 3.13b, el comportamiento piezorresistivo de los
nanocompuestos con 2% p/p posee cierta linealidad, y para € = 100% AR ~50R,, con R, ~700
GQ. En los nanocompuestos con 4% p/p se observa un incremento no lineal en AR/R, y para ¢
=100% AR ~125R,, con Ry ~400 MQ. Los nanocompuestos al 6% p/p alcanzan un AR ~3R,a ¢
= 100% (Ro,~100 MQ). En ese caso, después de un ligero incremento no lineal de AR/R, para ¢
< 5%, AR/R,disminuye en el intervalo 5% < € < 30% y se incrementa de nuevo para € > 30%. El
primer incremento de AR/Rya € < 5% es debido al incremento en la distancia entre MWCNT con
el incremento de deformacion. Para el intervalo 5% < ¢ < 30% en los nanocompuestos al 6%
p/p, el decremento de AR/R, con la deformacion es atribuido a la ruptura de agregados de
MWCNTs los cuales generan nuevos caminos conductores que reducen la R. Un
comportamiento piezorresistivo similar con AR/R, < 0 ante tension ha sido observado por
Flandin et al. [84] para elastomeros de etileno-octano con negro de humo, atribuyéndolo
tambien a la destruccion de agregados. A altas deformaciones (¢ > 30%) la ruptura de la red
conductora y los fenomenos de tunelamiento parecen ser los mecanismos dominantes para el
comportamiento piezorresistivo, incrementando de nuevo AR/R,.

Los nanocompuestos con 50% SR, Fig. 3.13c, presentan una &, muy limitada (¢, < 14%, ver
Tabla 3.4), por lo que no son utiles para aplicaciones que demandan grandes deformaciones.
Para estos nanocompuestos con 50% SR, a € = 5% AR ~8R, para 2% p/p (R, ~10 MQ)). Para
4% plp a la misma £ AR ~3R, (Ry ~100 kQ), y para 6% p/p AR ~R, (Ro ~10 kQ). El
comportamiento piezorresistivo de los compuestos con 50% SR se parece mas al de un
polimero rigido modificado con MWCNTs, ver por ejemplo [110,111,157], que al de uno
elastomeérico. A excepcién del nanocompuesto con 2% p/p, las curvas tienen una tendencia mas
lineal que para los otros SPUs con 15% y 30% SR, y las deformaciones alcanzadas son bajas (¢
< 14%). Al reducir la concentracion de MWCNTs en los nanocompuestos con 50% SR la
sensibilidad piezorresistiva (AR/eRp) se incrementa, similar al caso de termoplasticos
convencionales [7,70,158]. Este comportamiento esta asociado a la estructura mas rigida
(menos elastomérica) del polimero y puede ser correlacionado con la ruptura de una red
conductora altamente interconectada debido a la deformacién de dominios de SR en donde los
MWOCNTs estan preferentemente localizados.

El comportamiento piezorresistivo a tensién es fuertemente dependiente de la cantidad relativa
de SR y la concentracion de MWCNTs. En el caso de un comportamiento piezorresistivo lineal
(ARIRy = ke), la sensibilidad es tipicamente caracterizada por un “factor de galga” k, el cual
representa la pendiente de la curva AR/R; vs €. En nuestro caso, debido a la no linealidad, el
valor de AR/ER, a una ¢ dada fue tomado como una medida de la sensibilidad piezorresistiva.

Los valores de la sensibilidad piezorresistiva (AR/€R;) para los nanocompuestos a € = 5%, 10%
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y 100% se presentan en la Tabla 3.5. En dicha tabla se observa que los nanocompuestos con
50% SR tienen factores de sensibilidad piezorresistiva muy por encima de los valores tipicos en
termoplasticos [70,158] pero no son adecuados para mediciones de deformacion mayores al
10%. Por el contrario, los nanocompuestos con 15% y 30% de SR son capaces de detectar
deformaciones mayores a su propia longitud inicial (¢ = 100%), con factores de sensibilidad
elevados. La sensibilidad piezorresistiva mas baja se obtiene con SPUs con 30% SR y 6% p/p
de MWCNTs, y la mas alta con 15% SR y 4% p/p de MWCNTs.

Tabla 3.5. AR/eR,para varias & para los nanocompuestos con 15%, 30% y 50% SR.

Contenido | Concentracion AR/eR,
de SR de MWCNTs ] - ]
£=10% £=50% £=100%
(%) (% p/p)
- 2 1 216+034 | 234+091 | 3.32+1.00
15 4 155+ 113 | 409+ 111 | 5253 + 2003 |
6 344+106 | 165+624 | 415+ 74.16 |
2 18424282 | 4734117 | 4811123 |
30 | 4 219+274 | 260+509 | 126+207
6 | 1.57+043 ‘ -0.05+0.07 | 3.40+0.29 |
} 2 | 277363 ‘ = . =
50 | 4 104 £+4.7 — ' —
‘ 6 ] 27.0+17 s —

En lo que respecta a los mecanismos que originan esta piezorresistividad, la respuesta
piezorresistiva a tension de estos nanocompuestos se origina principalmente del gran
incremento en la distancia entre MWCNTs adyacentes y los cambios en la morfologia de la red
conductora, propiciando efectos de saltos electronicos o tunel [7,76,159-162]. Sin embargo,
debido a las grandes deformaciones y alta razén de Poisson de estos nanocompuestos
[121,160,163],

dimensiones del material como un continuo puede ser relevante.

la respuesta piezorresistiva originada puramente por los cambios de
Asi, un modelo simplificado que considera esta contribucion geométrica del material visto como
un solido continuo efectivo, ver [80], se incluye en el Apéndice B. En este apéndice se incluye
también la comparacion de dicho modelo para razones de Poisson de 0.3 a 0.5 con los
resultados experimentales de este trabajo. En base a este analisis, se concluye que la

contribucion de este efecto geométrico (cambio dimensional) a la respuesta piezorresistiva
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medida en los nanocompuestos es marginal, a excepcion del nanocompuesto con 15% SR y

2 % MWCNTSs.

3.2.7. Comportamiento mecanico bajo ciclos de carga y descarga

La Fig. 3.14 presenta las curvas de esfuerzo (o)—deformacion(¢) de SPUs (sin MWCNTSs) para

10 ciclos de carga y descarga, donde la maxima deformacién en cada ciclo se fijo a ¢ = 10%.
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Fig. 3.14. Curvas de esfuerzo-deformacion de SPUs para 10 ciclos de carga y descarga. a) 15%

Durante el 1° i

clo,

SR, b) 30% SR, y ¢) 50% SR.

las curvas de carga y descarga muestran un comportamiento

aproximadamente lineal para los SPUs con 15% SR (Fig. 3.14a) y 30% de SR (Fig. 3.14b),

mientras que para 50% SR (Fig. 3.14c) se observa una no linealidad desde el primer ciclo

debida a la excesiva deformacién plastica del polimero. Para todos los SPUs las curvas de

descarga del 1* ciclo presenta un corrimiento respecto a la carga y existe una deformacion

unitaria permanente al retirar la carga, la cual es mayor para polimeros con 50% SR. Esto indica

gue en el primer ciclo existe una histéresis mecanica significativa para todos los SPUs, la cual

es mayor para polimeros con 50% SR. Para todos los materiales investigados, en los ciclos

posteriores la curva de descarga es mas similar a la de carga que para el primer ciclo, en

especial para SPUs con 15% y 30% SR. Ademas la deformacion unitaria permanente (plastica)
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después de la descarga aumenta con el contenido de SR. El comportamiento de estas curvas
o—¢ para 10 ciclos en los nanocompuestos es cualitativamente similar al de su correspondiente
matriz, y se encuentra graficada en el Apéndice C.

El comportamiento mecanico en funcion del tiempo bajo 10 ciclos de carga y descarga de SPUs
y sus nanocompuesto con 15%, 30% y 50% SR se muestra en la Fig. 3.15. Las curvas
esfuerzo-deformacion correspondientes de los nanocompuestos se han colocado en el
apéndice C. En todos los nanocompuestos un incremento en ¢ produce un incremento en ¢
(proceso de carga) y o decrece cuando ¢ disminuye, similar al comportamiento de SPUs sin
MWOCNTs. En el caso de nanocompuestos con 50% SR a 6% p/p de MWCNTs se presenta falla
prematura al ciclo nimero 8 debido a la acumulacion de concentraciones de esfuerzos.

En todos los SPUs y sus nanocompuestos el esfuerzo maximo por ciclo (¢ = 10%) disminuye a
partir del segundo ciclo (caracteristico de materiales viscoelasticos) como o muestra la Fig.
3.15, y después del tercer ciclo el esfuerzo maximo converge a un valor constante. Este
comportamiento es debido a la relajacion de las cadenas poliméricas del SPU. La reduccién del
esfuerzo al incrementarse el numero de ciclos en SPUs se ha asociado con la reorganizacién
de los dominios de SR con la deformacion [43, 44] a través de algunos procesos como la
ruptura de las cadenas en la interfase entre el polimero y el relleno [45, 46], el deslizamiento de
cadenas poliméricas [168], la ruptura de agrupaciones de rellenos [169], el desenredamiento de
cadenas [170] y otros proceso mas complicados donde se usa el concepto de capas con
materiales rigidos y flexible interconectados [171]. En los SPUs, la reducciéon del esfuerzo
maximo a € = 10% aumenta con el incremento de SR sugiriendo que el incremento del
contenido de SR aumenta la respuesta viscosa (disipaciéon de energia) del material. Ademas, el
incremento de SR supone un mayor deterioro de los dominios de SR debido a la deformacién

plastica, lo cual puede reflejarse en un incremento en la histéresis mecanica.
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Fig. 3.15. Comportamiento mecanico durante 10 ciclos de carga y descarga hasta £ =10% en SPUs

y nanocompuestos. a) 15% SR, b) 30% SR, y ¢) 50% SR.

La histéresis mecanica (Hy) fue calculada de acuerdo a la Ec. (2.3). Para SPUs sin MWCNTs,
Fig. 3.16a, Hy incrementa con el incremento de SR para cualquier ciclo y es mucho mayor en el
primer ciclo que en los subsecuentes. Hy durante el primer ciclo del SPU con 15% es baja
(~17.9%) mientras que la del segundo ciclo y ciclos posteriores disminuye aun mas hasta
alcanzar una Hy relativamente constante de ~12.2%. La Hy en SPUs con 30% SR presentan un
comportamiento similar a los SPUs con 15% SR pero con valores ligeramente superiores en
magnitud. La Hy en SPUs con 50% SR en el primer ciclo es alta (~60.3%), mucho mayor que la
de los SPUs con 15% y 30% SR; en el segundo ciclo Hy ~47.6% y a partir de alli se tiende a
estabilizar en ~46%, lo cual es mucho mayor que para los nanocompuestos con menor
contenido de SR. Ademas es evidente que un incremento en el contenido de SR también

incremente la Hy, lo cual ha sido observado en otros SPUs [29]. La relativamente alta Huy
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durante el primer ciclo y su reduccion en los ciclos posteriores sugiere una reorganizacion en la
morfologia de los dominios de segmentos rigidos y flexibles, debido a un efecto de relajacion de
esfuerzos (efecto Mullins) [10,99,172].

La Hu de los nanocompuestos con 2% p/p (Fig. 3.16b), 4% p/p (Fig. 3.16c), y 6% p/p (Fig.
3.16d) muestra un comportamiento similar al de su correspondiente matriz, donde Hy es la mas
alta durante el primer ciclo en cada nanocompuesto, independientemente de la concentracion
de MWCNTs y contenido de SR. En los nanocompuestos con 15% SR durante el primer ciclo al
incrementarse la concentracion de MWCNTs, Hy seincrementa ligeramente, pero este efecto es
menor en comparacion con el efecto del contenido de SR. Por ejemplo, durante el primer ciclo
para los nanocompuestos con 15% SRy Hy ~17% para 2% p/p de MWCNTs, Hy~23% para 4%
p/p y Hu~27% para 6% p/p. En los ciclos subsecuentes la Hy disminuye con el incremento de
ciclos y a partir del tercer ciclo la Hy se estabiliza convergiendo a un valor constante. Para 15%
SR, al décimo ciclo Hy ~11% para 2% p/p, Hy~20% para 4% p/p y Hy ~20% para 6% p/p. Los
nanocompuestos con 30% SR y 50% se comportan de manera similar a los de 15% SR, pero
con mayor histéresis. Por ejemplo para los nanocompuestos con 50% SR durante el primer ciclo
Hy ~70-72% para las 3 concentraciones de MWCNTs. Asi, Hy en los nanocompuestos se
incrementa drasticamente con el incremento del contenido de SR mientras que el incremento en

la concentracién de MWCNTs solo aumenta ligeramente la Hy,.
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c) d)
Fig. 3.16. Histéresis mecanica en funcién del nimero de ciclos para SPUs y sus nanocompuestos

con distintas concentracion de MWCNTs. a) SPUs, b) 2% p/p, c) 4% p/p, y d) 6% p/p.

3.2.8. Comportamiento piezorresistivo bajo ciclos de carga y descarga

La Fig. 3.17 muestra el comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos con 15% SR.
En los nanocompuestos con 2% p/p de MWCNTs, Fig. 3.17a se observa cierta linealidad y
reversibilildad en la sefal piezorresistiva durante la carga y descarga, ya que los valores de
AR/R, a la descarga hasta £ = 0 son todos menores a 0.15. El cambio relativo en resistencia
(AR/R,) es mucho mas bajo que el de los nanocompuestos con 4% p/p (Fig. 3.17b) y 6% p/p
(Fig. 3.17¢c). Esto se debe a que para 15% SR y 2% p/p de MWCNTs el nanocompuesto tiene
una R muy elevada (TQ) y su comportamiento piezorresistivo es gobernado por el factor
geomeétrico, ver Apéndice B.

Por el contrario, el comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos con 15% SR y 4%
p/p o0 6% p/p de MWCNTs son mas similares entre si. Para ambos nanocompuestos la curva
piezorresistiva de carga y descarga durante el primer ciclo es muy diferente a la de los ciclos
posteriores, 10s cuales son similares entre si. Esto sugiere que en el primer ciclo se lleva a cabo
la mayor parte del reordenamiento de la red conductora de MWCNTs, mientras que en los ciclos
sucesivos el reordenamiento es muy bajo. Esto se debe al reordenamiento de las cadenas del
polimero, ver Fig. 3.14 y Fig. 3.16. Durante el proceso de carga del primer ciclo AR/R, se
incrementa monotonicamente pero durante la descarga este valor regresa a AR/Ro ~1. Los
ciclos posteriores son mucho mas parecidos entre si. Basandose en la teoria del efecto de
tunelamiento y destruccion/creacion del numero de caminos conductores [156,160,162], AR/R,
se incrementa debido al incremento en la distancia de separacion entre MWCNTs durante el
proceso de carga. En la descarga del primer ciclo, la AR/R, disminuye inicialmente debido a
reduccién en la separacion de MWCNTs por la retraccion de la muestra, 1o cual incrementa el
numero de caminos conductores disponibles [160]. La retraccion de la muestra también puede
destruir el numero de caminos conductores debido al deslizamiento de los MWCNTs. Otro
mecanismo que probablemente ocurre en la descarga es el desordenamiento de MWCNTs y las
cadenas poliméricas como lo propone Aneli et al. [173]. Los mecanismos anteriormente
mencionados son competitivos y dependen de la concentracion de MWCNTSs y de la flexibilidad
del polimero, esto, es de la cantidad de segmentos rigidos. En los ciclos subsecuentes la
competencia entre la destruccion y reformacion de las redes conductoras ocurre en los

procesos de carga y descarga.
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Fig. 3.17. Comportamiento piezorresistivo bajo ciclos de carga y descarga en
nanocompuestos con 15% SR y varias concentraciones de MWCNTS. a) 2% p/p,
b) 4% pl/p, y c) 6% p/p.

En los nanocompuestos con 30% SR, Fig. 3.18, el primer ciclo es también muy diferente a los
ciclos subsecuentes como en el caso de los nanocompuesto con 15% SR. Durante la seccion
de carga del primer ciclo, al incrementarse la concentracion de MWCNTs la curva ARIRy¢ se
vuelve mas no lineal, similar al comportamiento bajo carga monotonica de la Fig. 3.13b. Durante
la descarga, AR/R, disminuye con el decremento de € pero de modo no monotoénico, ya que a
partir de € = 5% AR/R, aumenta.

En los nanocompuestos con 30% SR y 2% p/p de MWCNTs (Fig. 3.18a), el AR/R, al final del
primer ciclo alcanza el mayor valor de los nanocompuestos con 30% SR. El decremento en
ARIR, al final del primer ciclo y los ciclos subsecuentes con el incremento de MWCNT puede
estar asociado con una red conductora mas densa. Para los ciclos subsecuentes, AR/R,
también tiene un comportamiento no monoténico con respecto a la deformacion aplicada, pero

es mucho mas reproducible entre ciclo.
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Fig. 3.18. Comportamiento piezorresistivo bajo ciclos de carga y descarga en

nanocompuestos con 30% SR y varias concentraciones de MWCNTs. a) 2% p/p,
b) 4% p/p, y c) 6% p/p.

Asi, en los nanocompuestos con 30% SR y 6% p/p de MWCNTs durante el primer proceso de
carga, se observa un decremento de AR/R, con el incremento de ¢ en el intervalo de
4 5%<£<10% (Fig. 3.18c), el cual puede ser atribuido a la destruccidon de agregados de MWCNT
los cuales incrementan el numero de caminos conductores. Este comportamiento ha sido
observado en compuestos con negro de humo y elastomeros [84]. Después de esto, durante la
retraccion de la muestra la disminucién en la distancia entre MWCNTs produce una red
conductora mas densa disminuyendo AR/R,. El incremento del valor de AR/R, al final del primer
ciclo se atribuye a la destruccion de los caminos conductores y se vuelve mas evidente con la
disminucion de MWCNTSs.

En los nanocompuestos con 50% SR, Fig. 3.19, durante el primer ciclo AR/R, se incrementa
monotonicamente en el proceso de carga pero en la descarga AR/R, tiene también un
comportamiento no monotonico. El primer ciclo es también muy diferente a los ciclos posteriores
y a partir del segundo ciclo AR/R, muestra un comportamiento no monotonico en la carga y la

descarga pero mucho mas reproducible entre ciclos. El AR/R, residual (al regresar a £ = 0) al
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final del primer ciclo disminuye con el incremento de MWCNT y el mayor valor de AR/IR, se

observa en los nanocompuestos con 2% p/p MWCNT.
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Fig. 3.19. Comportamiento piezorresistivo bajo ciclos de carga y descarga en

nanocompuestos con 50% SR y varias concentraciones de MWCNTs. a) 2% p/p,
b) 4% p/p, y c) 6% p/p.
Con el objetivo de mostrar la evolucion temporal de los diversos comportamientos
piezorresistivos de los nanocompuestos, la Fig. 3.20 muestra AR/R, en funcion del tiempo (1)
para los dos primeros y los dos ultimos ciclos de carga y descarga hasta una ¢ = 10%. Cada
ciclo de carga y descarga dura ~120 s, como lo indica el eje horizontal de la Fig. 3.20.
Independientemente del contenido de SR, al final del primer ciclo (t = 120 s) la resistencia
eléctrica (R) no se recupera completamente (AR/R, = 0). Un comportamiento similar a £ < 10%
ha sido observado en compuestos a base de negro de humo y elastobmeros y en
nanocompuesto de MWCNT/elastomero [88,89,173,174], y ha sido explicado como un cambio
irreversible en la red conductora originado por cambios irreversibles en la estructura molecular
del SPU durante la deformacién. La R al final del primer ciclo es la menor en nanocompuestos
con 15% SR, Fig. 3.20a, y aumenta al incrementarse el contenido de SR (30% SR o 50% SR).

Para los ciclos subsecuentes, el comportamiento piezorresistivo se vuelve reversible y repetible,
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lo cual indica que la reconfiguracién de la red conductora es desarrollada casi en su totalidad
durante el primer ciclo, es decir ocurre una liberacion de esfuerzos residuales en las cadenas
poliméricas del tipo efecto Mullins [99,172] que modifican la red conductora durante el primer
ciclo, ver [88].

En los nanocompuestos con 15% SR, Fig. 3.20a, durante la carga del primer ciclo se observa
un incremento no lineal en AR/R, que se intensifica con el incremento en la concentracion de
MWOCNTs (4%p/p y 6% p/p). La excepcion es el nanocompuesto con 2%p/p debido asu altaR y
dominancia del efecto geométrico, como se discutio en la seccion 3.2.6 y el Apéndice C. Los
nanocompuestos con 2% p/p muestran un decremento lineal con la disminucion de ¢ en el
primer ciclo. En los ciclos sucesivos AR/R, se incrementa linealmente con el aumento de ¢
mientras que una disminucion € produce una reduccion lineal de AR/R,. Durante la retraccion de
la muestra en el primer ciclo los nanocompuestos con 4% p/p presentan un decremento no
lineal de AR/Ryen 60 s < t< 100 s (2% < £ <10%) mientras que a 100 < t < 120 (0% < £ < 2%) se
observa un ligero incremento lineal de AR/R,. Durante el segundo ciclo la extension de la
muestra origina un decremento lineal de AR/R, en 120 s <t < 140 s (0% < € < 4%) y
seguidamente se observa un incremento no lineal de AR/R,a 140 s <t <180 s (4% < £ < 10%).
En la retraccion de este mismo ciclo se observa un comportamiento similar al de la descarga del
primer ciclo, la transicién de un decremento no lineal a un ligero incremento lineal se presenta
ent~210 (¢ ~4%).

En los ciclos subsecuentes el comportamiento del segundo ciclo se repite mostrando una
atenuacion del incremento de AR/R, con el incremento en ¢ y del decremento de AR/R, con la
diminucion de ¢ presente en cada ciclo. Los nanocompuestos con 6% p/p se comportan de
manera similar a los nanocompuestos con 4% p/p mostrando una mayor atenuacion del

comportamiento mencionado anteriormente.

0 60 120 240 960 1020 1080 1140 1200

41 L T TV T T _-‘
o TP A A 15%WSR )
¢ 04rp /o . : 48 | ! b
< 00l ] | L 1 6% plp MWCNT
! T V T T
294 , | ! ! ]
DCO 1-;\3-_ /‘Pl\ 1 1 1 1 4
B ol /N ,'ﬂ;\_ o ! 4% pip MWCNT]
< g T e \ Sl R VRV o (TLLE DB o SO )
'y I 4 LALL 4 i " ]
! | ! A A4
il fi | L) . oY ]
14 /f\ e |\‘w\ e g o N
14 e IO Nt | | Nl
A M 1 2%p/pMWCNT
i A T —
' ]
— ! -
X I 4 ]
: 2°Ciclc\\/:/9°Cic|o 10° Ciclo \J
i i ALL 1 1l 1

180
¥

180

240 960

t
a)

(s)

56

1020

1080



0 60 120 160 240660 1020 1080 1140 1200
15 LI T o ¥ T Tr -
o 10 : \ ! 30/‘?;35 ' 6% plp MWCNT]
X osf e \ i [ | /! \\ | {
X oo Y al I 1 7 | B
] "“F : \u:\‘_/ i \__!‘ A Yol ’/'Ir_
20 r . L7 N L
o 15 g - ' 4% p/p MWCNT]
& ook AN S AR A
05 (e oy S [ o S L SO I
<] ”JF{ | e 1 s P RE SHUS i
35 I‘ I' '/AV 1 I' . 1
Sd | | | | 2% plp MWCNT
€ F A ML O TN
14 3N N T " / \ /—
% o7k 7 : i - :\}_,/ : AL, ~.—:~ JaiE
0.0 v | L wyal :k n -
10 A / / 3
— eFE / N\ ¥ \ | ,’/ \ // \ ]
=2 / J 1 / N\
o 4/ " 4 / h \;
~ é / 1° Ciclo \/ 2° Ciclo \J:\/g” Ciclo \\/O Ciclo
1 1 ALl i 2 1
0 80 120 180 240960 1020 1080 1140 1200
t(s)
b)
0 80 120 180 240 980 1020 1060 1140 1200
30F LU L LA L A T T
o BEE . 50 A:SR ' 6% plp MWCNTH
1 - VA oy B S 'y 1 i -
g ; Pl // o i ‘Jﬁ ¥ 4 I | | J
osf/ 0 | 1 | ! ]
4 g0k l ) ) | ' ]
B u 1 _ Lppt ! | . 3
24 F Y ' ! | 4% p/p MWCNT
2 18lL 4 M PR S B S 1 | 1 ]
E 12 /fl T ) PO O PR NS e ST
X osf .0 0 | 1 1 | 1
< gohk’ 1 | 1 | 1 1
'l i 'l 1 AL1 ’l i I
40 F
l 1 2% p/p MWCNT
o Wl r/f\ ,ﬁ‘\ | AI °plp | B
E 20 1 K._ /7 gy | O s =% o
© w0l I = dzerez ol e e2es sl Rl aesy
< bt 1 ! l ! ]
1.') I " '1 L ALL 'I i Il =
8L /\ /,\\ ! /\ /\ B
— gL / \ \ 1 \ ]
2 /! \ / \ | /! \ /
< ; t/ . N/ N & \ N\ 3
w P Ciclo |/ s CIC|O‘\/|\/' 9° Ciclo w/IO“ Ciclo \:_
1 i 1 AL 1 I L
0 60 120 180 240960 1020 1080 1140 1200
t(s)
c)

Fig. 3.20. Comportamiento piezorresistivo ciclico en funcion del tiempo para nanocompuestos con
distinto contenido de SR. a) 15% SR, b) 30% SR, y c) 50% SR.

En los nanocompuestos con 30% SR, Fig. 3.20b, el distinto comportamiento observado durante
el proceso de carga en el primer ciclo es atribuido a la presencia y destruccion de agregados de
MWCNTs como se discutié en la seccion 3.2.6. En la descarga del primer ciclo de los
nanocompuestos con 2% p/p se observa un decremento no lineal de AR/R,en 60 s <t =90 s
(5% < £ < 10%) seguido de un incremento no lineal en 90 s < t < 120 s (¢ < 5%). En la seccion
de carga del segundo ciclo se observa un decremento no lineal de AR/R,en 120 s <t = 150 s
(0% < £ < 5%) seguido de un ligero incremento no lineal en 90 s < t < 120s (& < 5%).

El comportamiento piezorresistivo en la descarga del segundo ciclo es muy similar al de la
descarga del primer ciclo y a partir del segundo ciclo el comportamiento en la carga y descarga
se repite para los ciclos posteriores. El incremento en el numero de ciclos atenua tanto el

incremento no lineal de AR/R, cuando & disminuye como el decremento no lineal de AR/R,
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cuando ¢ aumenta. El incremento en la concentraciéon de MWCNTs atentia tanto el incremento
en AR/R, cuando € aumenta como el decremento de AR/R, cuando ¢ disminuye.

Los nanocompuestos con 50% SR muestran en general un comportamiento similar a los
nanocompuestos con 15% y 30% SR pero con cambios en AR/R, menos marcados en cada
zona de transicion, en especial para baja concentracion de MWCNTs (2% p/p).

Es interesante notar que el comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos mostrado en
la Fig. 3.20 no puede ser explicado enteramente por fendmenos de aumento o acortamiento de
distancias entre MWCNTs de manera unidimensional, es decir en direccién de la carga (x). Esto
se debe a que, por ejemplo en algunas regiones AR/R, disminuye cuando la elongacién en x (&)
aumenta, y viceversa. Para intentar explicar este fenémeno, la Fig. 3.21 propone un mecanismo
piezorresistivo basado en el movimiento bidimensional (x, y, siendo y la direccion transversal
libre de carga) de la red de MWCNTSs, el cual es fuertemente afectado por la gran movilidad de
las cadenas poliméricas en el caso de los SPUs y su alta razon de Poisson. Este mecanismo se
encuentra esquematizado en 6 secciones (carga y descarga para 3 ciclos) caracterizadas por 4
estados morfolagicos (0, I, I, lll) para cada ciclo. Esta representacién es bidimensional (x, y) y
asume que el nanocompuesto presenta deformaciones en direccion de la carga (x) y
perpendicular a ella (y), en direccion del ancho de la probeta (w). Se desprecia el cambio en el
espesor dado que es mucho menor que la longitud (L) y el ancho (w) de la probeta.

A partir de ello, el comportamiento de la red de MWCNTs es explicado de modo simplificado en
funcion de la distancia de separacion en x (dx) y en y (dy) entre dos MWCNTs como se
esquematiza en la Fig. 3.21. Asi, la distancia efectiva mas corta entre dos MWCNTs (d = [dx®
+dy?]"?) es funcion de la extension y/o retraccion del espécimen durante los ciclos, se asume

que esta distancia efectiva es quien gobierna los fenomenos de tunelamiento y contacto en el

comportamiento piezorresistivo.

ARIR,

P Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
OO 610 120 TéO 240 360 360
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Fig. 3.21. Mecanismo piezorresistivo propuesto para ciclos de carga y descarga en
nanocompuestos MWCNT/SPU.

El estado “0" corresponde a la configuracion original sin deformar de la red de MWCNTs. El
cambio del estado 0 al | representa la extensién del espécimen ante la carga, en donde el
incremento en R es debido principalmente al incremento en dx, mientras que dy se reduce
ligeramente debido al efecto Poisson. El cambio del estado ! al |l representa la retraccion del
espécimen ante la descarga, y en ella el decremento en R resulta de la dominancia en la
disminucién de dx sobre el ligero incremento en dy. El cambio del estado Il al Ill representa la
etapa final de la retraccion (descarga) del espécimen hasta regresar a £ =0. En esta zona existe
un ligero incremento en R a pesar de su descarga, el cual es atribuido al gran incremento en dy.
Ademas, es importante recordar que en esta etapa se alcanza ya la deformacién plastica por lo

gue se esperan cambios permanentes en 4R/R,, ver Fig. 3.15.
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En este estado Il concluye el primer ciclo. Los estados O', I, II' y |II' corresponden a los estados
del segundo ciclo homologos a los del primero que son observados ante la nueva carga y
descarga. El cambio del estado Il al 0' representa el cambio de la retraccion del primer ciclo al
inicio de la extensién del segundo ciclo. En esta zona, al inicio del segundo proceso de carga a
tension dx casi no cambia ya que la probeta (deformada plasticamente) se reacomoda en las
mordazas, mientras que dy disminuye. El cambio del estado 0’ al I' es analogo al cambio del
estado 0 al | en el primer ciclo y Io mismo sucede con los demas cambios (I"a II', II" a lII') del
segundo ciclo. A partir del segundo ciclo los procesos se repiten.

En base a los datos experimentales, la histéresis piezorresistiva (He) fue calculada de acuerdo a
fa Ec. (2.3). La Fig. 3.22 muestra He en funcion del numero de ciclos para todos los
nanocompuestos investigados, divididos por concentracion de MWCNTs. Al igual que para Hy,,
Hp del primer ciclo es mucho mayor que la de los ciclos subsecuentes, independientemente del
contenido de MWCNTs y SR. Esto indica una fuerte correlacion entre las propiedades
mecanicas del SPU y sus piezorresistivas, siendo la movilidad de las cadenas poliméricas
quienes gobiernan el fenomeno piezorresistivo ciclico. Para el primer ciclo, independientemente
de la cantidad de MWCNTSs, la Hr de nanocompuestos con 50% SR es la mas alta entre todos
los nanocompuestos. La alta He durante el primer ciclo sugiere una gran reestructuracion de la
red conductora de MWCNTSs, la cual adquiere una configuracion reversible con el incremento del
niamero de ciclos. En los ciclos subsecuentes, He disminuye hasta alcanzar un valor
practicamente constante. En nanocompuestos con 2% p/p de MWCNTs para todos los
contenidos de SR, Hp < 30% a partir del segundo ciclo. Los valores de Hp a partir del segundo
ciclo son similares entre ellos, aunque ligeramente mayores para 30% SR. Para
nanocompuestos con 4% p/p, los SPUs con 15% SR y 50% SR muestra una He cercana a cero
a partir del segundo ciclo, mientras que en los nanocompuestos con 30% SR la histéresis
piezorresistiva se estabiliza a He ~25%. Un comportamiento similar se presenta en
nanocompuestos con 6% p/p de MWCNTSs, pero los nanocompuestos con 30% SR muestra una
mayor He (~35%). En todos los casos la He se estabiliza a un valor constante después del
segundo ciclo, siendo los nanocompuestos con 15% SRy 50% SR al 4% p/p y 6% p/p los que
presentan una Hr < 5%. Nuevamente, al relacionar este comportamiento piezorresistivo con el
comportamiento mecanico de la Fig. 3.16 se hace evidente que el comportamiento mecanico de
las cadenas poliméricas gobierna el movimiento de la red conductora de MWCNTs. La
estabilizacion de Hp después del segundo ciclo a un valor constate (en concordancia con Hy en
la Fig. 3.16) sugiere que estos materiales pueden ser implementados como sensores de alta
deformacion con un comportamiento reproducible de Hp, el cual en una aplicacion practica

podria ser adecuado.
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Fig. 3.22. Histéresis piezorresistiva de nanocompuestos en funcion del nimero de ciclos. a) 2%

p/p, b) 4% p/p, y ¢) 6% p/p de MWCNTSs.

Otro parametro de irreversibilidad histerética que se evaluo es la resistencia eléctrica residual
(R)), representada en la Fig. 2.7 y cuantificada por la Ec. (2.4). La importancia de este
parametro radica en cuantificar el valor de la resistencia eléctrica, al retornar el material a € = 0,
de un modo normalizado, ver seccion 2.4.9. Esto fue realizado en la Fig. 3.23 como funcion del
numero de ciclos, durante el primer ciclo los nanocompuestos con 30% SR muestran la mas
alta R, (positiva). En los ciclos subsecuentes, De manera similar a la Hp, el parametro R,
alcanza un valor estable y pequefio con el incremento del numero de ciclos. Para los
nanocompuestos con 2% p/p de MWCNTSs, Fig. 3.23a, R, oscila alrededor de cero despuées del
segundo ciclo para todos los contenidos de SR investigados. Para los nanocompuestos con 4%
p/p, Fig. 3.23b, después del primer ciclo la R, regresa practicamente a cero para los
nanocompuestos con 30% SR, pero disminuye a valores negativos (la conductividad eléctrica
aumenta) en nanocompuestos con 15% SR y 50% SR. En los nanocompuestos con 6% p/p,
Fig. 3.23c, los materiales con 15% y 30% SR tienen también una R, cercana a cero, mientras
que los materiales con 50% SR tiene un valor positivo de R, Un valor de R, positivo indica la

destruccion de algunos caminos conductores de la red de MWCNTs al retornar a € = 0. Por el
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contrario R, negativo indica que nuevos caminos fueron formados con el incremento en e

deformacion, aumentando la conductividad eléctrica del nanocompuesto.
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Fig. 3.23. Resistencia eléctrica residual (R,) de nanocompuestos en funcion del numero de ciclos.

a) 2% plp, b) 4% plp, y ¢) 6% p/p de MWCNTSs.

Finalmente, la Fig. 3.24 muestra la relacion entre Hy y Hp en los nanocompuestos tomando el
quinto ciclo para investigar la posible relacion entre la histéresis mecanica y piezorresistiva. En
los nanocompuestos con 15% SR, Fig. 3:24a, al incrementarse la concentracion de MWCNTs
Hy se incrementa mientras He disminuye. En los nanocompuestos con 30% SR, Fig. 3.24b,
ambos H, y Hp aumentan con el incremento en la concentracion de MWCNTs. En los
nanocompuestos con 50% SR, Hyy He no presentan una relacion clara con la concentracion de
MWCNTs. Esto indica que, aunque Hy influencia Hs, He N0 muestra una relacion univoca y

exclusiva con Hy, sino que depende de otros factores complejos.
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Conclusiones

Se fabricaron y estudiaron las propiedades fisicoquimicas, mecanicas, eléctricas vy
piezorresistivas de nanocompuestos a base de nanotubos de carbono de pared muitiple
(MWCNTs) y poliuretanos segmentados (SPUs) con 15%, 30% y 50% de contenido de
segmentos rigidos (SR). La sintesis de SPUs con estos tres contenidos de SR fue demostrada
mediante FTIR y RMN-"H. Los segmentos rigidos estan formados por bloques de 4 4-metilen
bis ciclohexil diisocianato y 1,4 butanodiol, mientras que el politetrametilenglicol forma los
segmentos flexibles. La presencia de grupos NH y carbonilo enlazados por puentes de
hidrogeno en los SPUs y nanocompuestos evidencié una separaciéon de fases entre los
segmentos rigidos y flexibles. Ademas, mediante FTIR se observo que la separacion de fases
(dominios de segmentos rigidos y segmentos flexibles) aumenta ligeramente con el incremento
de SR, atribuido al incremento de las interacciones entre los SR vy la reduccién de la interaccién
entre segmentos rigidos vy flexibles. La incorporacién de MWCNTs propicia también un ligero
cambio en la interaccion entre los SR dependiendo del contenido de SR. La degradacién
termica de los SPUs consiste en tres etapas donde las dos primeras (334°C a 369°C)
corresponden a la degradacion de los SR y la ultima (426°C a 431°C) se atribuye a la
descomposicion de los segmentos flexibles. El peso molecular de los SPUs disminuye con el
incremento de SR, pasando de una distribucidén estrecha a una mas amplia con el aumento de
SR. Asi, el alto peso molecular de los SPUs con 15% y 30% SR justifica la alta viscosidad en
solucion observada en la preparacion de las peliculas delgadas de SPUs y sus
nanocompuestos. Un incremento del contenido de SR mostré un aumento en el ordenamiento
de los SPUs mostrando cierto grado de organizacion en los SR a través de difraccion de rayos
X. En los nanocompuestos con bajo contenido de SR (15%), los MWCNTs actian como centro
de nucleacién promoviendo el orden de los SR. En los nanocompuestos con 30% SR y 50%
SR, los MWCNTSs reducen el orden de los SPUs dado que perturban la organizacion de SR. Los
SPUs con 15% y 30% SR son elastomeéricos (600% a 900% de deformacion ultima) pero
aquellos con 50% SR se deforman solamente hasta ~30% antes de la ruptura, comportandose
mas como un termoplastico rigido. La incorporacion de MWCNTs en los SPUs incrementa la
rigidez del polimero hasta un factor de 2x al dificultar la movilidad de las cadenas de segmentos
flexibles, pero la deformacion ultima y la resistencia mecéanica a la tension se reducen. Las
propiedades mecanicas son mas afectadas por los MWCNTs para SPUs con bajo contenido de
SR (15% SR y 30% SR). Cuando los nanocompuestos son cargados mecanicamente ante
ciclos de carga y descarga, el contenido de SR incrementa la histéresis mecanica debido a la
reorganizacion de los dominios de SR; el aumento en la concentracion de MWCNTs también

incrementa la histéresis mecanica pero su efecto es mucho menor que el del contenido de SR.
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Los nanocompuestos MWCNT/SPU presentan tambien fenomenos viscoelasticos de tipo
relajacion, los cuales son mas evidentes al aumentar el contenido de SR. Los nanocompuestos
con 15% y 50% SR tienen conductividades eléctricas mas altas que los de 30% SR. Por
ejemplo, en nanocompuestos con 6% p/p de MWCNTs la conductividades eléctricas para
nanocompuestos con 15%, 30% y 50% SR son de 1.19x10" S/m, 1.90x10™ S/m y 1.87x10"'
S/m, respectivamente. El comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos mostrd una
tendencia no lineal entre la respuesta piezorresistiva (AR/R,) y la deformacion unitaria (e)
aumentando la sensibilidad piezorresistiva (AR/eR,) con el incremento en la deformacion. El
contenido de SR mostr6é una gran influencia sobre la respuesta piezorresistiva, presentando la
concentracion de MWCNTs una menor influencia. Los nanocompuestos con 4% p/p MWCNTs y
15% SR tuvieron la mayor sensibilidad piezorresistiva (AR/eR, = 400-5000) a altas
deformaciones (¢ > 50%), mientras que los nanocompuestos con 50% SR alcanzaron también
valores muy elevados de AR/eR, (~27 a 270), aunque estos solo se deforman hasta ¢~10%. Los
nanocompuestos con 15% SR y 2% MWCNTSs tuvieron la menor sensibilidad piezorresistiva. Al
ser sometidos a carga ciclica, la respuesta piezorresistiva muestra un comportamiento no lineal
que depende fuertemente del contenido de SR del SPU, del comportamiento mecéanico del
mismo y, en menor medida, del contenido de MWCNTs. El primer ciclo de carga-descarga
mostré un comportamiento muy diferente al resto de los ciclos tanto en el comportamiento
mecanico como en el piezorresistivo. Esto sugiere una gran reorganizacion en las cadenas
poliméricas y en la red conductora de MWCNTs en el primer ciclo. Sin embargo, despuées del
primer ciclo de carga y descarga, el comportamiento mecanico y piezorresistivo de dichos
nanocompuestos se vuelve estable regresando la resistencia eléctrica a valores similares
después de cada ciclo. La histéresis piezorresistiva de los nanocompuestos MWCNT/SPU tiene
una fuerte correlacion con la histéresis mecanica, la cual es influenciada por el contenido de SR
y la concentracién de MWCNTs, junto con otros fenémenos mas complejos. Despues del primer
ciclo, la histéresis piezorresistiva es cercana a cero en nanocompuestos con 15% y 50% SR
mientras que los nanocompuestos con 30% SR presentan una mayor histéresis. De acuerdo a
los resultados presentados, los nanocompuestos con bajo contenido de SR (15%) y
relativamente baja concentracion de MWCNTSs (4% p/p) se consideran los mas indicados para el
desarrollo de materiales sensoriales para la medicion de altas deformaciones, tanto ante carga

cuasi-estatica, como en el caso de aplicaciones mas realistas donde la carga es repetitiva.
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Apéndices

Apéndice A. Caracterizacion de nanotubos oxidados

Se realizaron pruebas de dispersion coloidal de MWCNTs donde 2 mg de MWCNTSs pristinos y
oxidados se dispersaron en 1 mL del disolvente (ver Fig. A.1) con un bafio ultrasénico (70 Wy

42 kHz) durante 15 min y se dejaron reposar por 24 h.

MWCNT pristinos | MWCNT oxidados

Agua Acetona | Cloroformo | Agua ' Acetona | Cloroformo |
£
! | ! |

Fig. A.1. Dispersién coloidal de MWCNTSs en disolventes después de 24 h.

w8

La Fig. A.2 muestras los espectros de infrarrojo de los MWCNTs oxidados y pristinos,
normalizados con respecto a la banda a ~2920 cm™' (estiramiento asimétrico de metilenos).
Entre las bandas caracteristicas de los MWCNTs (oxidados y pristinos) se encuentra la banda a
~2920 cm’' que corresponde a las vibraciones de estiramiento asimétrico de metilenos, mientras
que la de estiramiento simétrico se encuentra a ~2848 cm™. La banda a ~1565 cm™ fue

asignada a las vibraciones C=C [175,176].

Fig. A.2. Espectros de infrarrojo de MWCNTs oxidados y pristinos.

En los MWCNTs oxidados, a ~3440 cm™' se encuentran las vibraciones de estiramiento de OH 'y
a ~1635 cm™ la de flexion, las cuales corresponden a los grupos hidroxilo, carbonilo generados

por la oxidacién [117], pudiendo contener parcialmente una sefal debida al agua atrapada en la
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muestra [176,177]. La banda a ~1735 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento de
grupos carbonilo y carboxilo [96,178]. A ~1112 cm’ se encuentra el estiramiento de C-0O ya
~1060 cm' el estiramiento asimétrico que esta asociado a los grupos éter [179]. Los MWCNTs
oxidados presentan un incremento en la intensidad de las bandas de OH (3440 cm™ y 1635 cm

"y y éter con respecto a los MWCNTs pristinos.
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Apéndice B. Conductividad eléctrica de nanocompuestos

Tabla B.1. Conductividad eléctrica de los SPUs y sus nanocompuestos.

Concentracion

Conductividad eléctrica (S/m) a 25 °C

de MWCNT

(0/0 p/p) 15%SR 30% SR 50% SR

0 5.64x10" 3.20x10™" 2.38x10™"
+1.34x10™ +2.69x107"2 +541x10"

5 2.13x10°® 1.69x10°8 3.27x10*
+3.93x107 +5.98x10°° +1.44x10%

4 7.15 x10° 9.43x10°® 3.12x107°
+4.05x10° +4.05x10® +2.68x10°

5 1.19x10™ 1.90x10 1.87x10™
+5.61 x10° +6.71x10° + 4.34x107°

68




Apéndice C. Modelo de piezorresistencia geométrica de un sélido conductor
efectivo

En esta seccion se describe un modelo de piezorresistencia, cambio en la resistencia eléctrica
(R) sin cambio en la resistividad eléctrica (p), de un sélido conductor efectivo. En este modelo
se asume que el nanocompuesto es un sélido conductor con dimensiones iniciales de largo L,

ancho w, y espesor f, y una resistencia eléctrica inicial R, (Fig. C.1).

&>0

I

&
f
-
Q

Fig. C.1. Esquema de homogenizacion a un sélido conductor efectivo de un nanocompuesto
MWCNT/SPU.

Este modelo investiga la influencia del cambio en R debido solamente al cambio de
dimensiones de la probeta (L, wy f). La red conductora formada por los nanotubos y la matriz
polimérica son vistas como un material continuo efectivo con propiedades isotrépicas. Asi, en un
solido conductor R puede ser expresada en funcién de la p, el largo (L), ancho (w) y espesor (1)
del material como [180],

R=pL (C.1)
wi

Asi, el cambio relativo en la resistencia eléctrica (AR/R, = (RIRp)-1) desde un estado no

deformado (R,) a otro deformado (R), es funcién del cambio relativo en la resistividad eléctrica

(Aplpo = (plpo)—1) y la geometria del material, expresado como [80],

ﬂz[A—P”] Lwoly _ (C.2)
R, Po Lowt
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Usando la definicion de deformacién unitaria (e, = (L-Lo)/Lo) y razén de Poisson (v = -¢/¢, = -
&,/€y, siendo x la direccién de la carga, y y z las direcciones transversales), la longitud (L), ancho

(w) y espesor () finales quedan expresando en funcién de su valor original.

L=L,(1+¢,) (C.3a)
w=w, (1 -ve,) (C.3b)
t=t,(1-ve,) (C3c)

Sustituyendo las Ecs C.3a, C.3by C.3c en la Ec. (C.2), se obtiene,

AR _(dp | 1rE |,
R, {Po " j{(]—vexf} (C4)

La Ec. (C.5) propone que el cambio en resistencia eléctrica experimentado por un solido
continuo conductor depende del cambio en la resistividad eléctrica intrinseca del material del
material y de un factor geométrico gobernado por v y &,. En principio, ambos factores estan en
funcion de la ¢, por lo cual AR/R, es también funcion de ¢,. Ahora, si la resistividad eléctrica
intrinseca del material no cambian con ¢, (como en el caso de una galga metalica) entonces Ap
=0y la Ec. (B.4) se reduce a,

AR 1+€,

EZ{@—veff}l ©
Para el caso del compuesto MWCNT/SPU visto como un sélido efectivo, la Ec. (B.5) desprecia
todo efecto de la red de MWCNTs y unicamente toma en cuenta el cambio en R debido al
cambio de dimensiones de la probeta (factor geométrico). Este factor esta gobernado por la
razéon de Poisson y podria ser relevante en el caso de elastémeros ya que estos poseen una v
elevada (0.3-0.5) [165,181,182]. En la Fig. C.2 se grafica con lineas continuas la contribucién
del factor geométrico de acuerdo a la Ec. (B.5) junto con curvas experimentales (lineas con
simbolos) representativas. Se observa que la contribucién del factor geométrico es relevante
solo para deformaciones muy pequenas (¢ < 3%) y para el nanocompuesto con 15% SR y 2%
p/p de MWCNTs, el cual posee una R, muy elevada (~10 TQ). Para el resto de los
nanocompuestos la contribucion geométrica es limitada, incluso para v = 0.5, produciendo

valores maximos del “factor de galga” de AR/eR, = 6.9 a £ = 100%.
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