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Resumen

El presente trabajo investiga las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas de espumas
de poliuretano (EPUs) de ~ 45 kg/m’ sintetizadas en molde abierto y modificadas con
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs) a concentraciones de 0.1, 1 y 2 % en
peso (% p/p). Las espumas fueron examinadas de forma detallada por microscopia con el fin
de caracterizar la morfologia celular y establecer relaciones estructura-propiedad en presencia
de los MWCNTs. Se hallé que las celdas de las EPUs son transversalmente isotropicas y que
dicha anisotropia celular aumenta al adicionar 0.1 % p/p de MWCNTs, produciendo celdas
mas elongadas en la direccion de crecimiento. Esta anisotropia se mantiene con mayor adicion
de MWCNTs. Se caracterizo la respuesta mecdnica a compresion y tension en la direccion de
crecimiento y la transversal. Tanto en tensidbn como en compresion, en la direccion de
crecimiento los MWCNTs refuerzan las EPUs aumentando su rigidez y resistencia a
concentraciones de 0.1 % p/p y 1 % p/p, mientras que concentraciones del 2 % p/p reducen las
propiedades mecanicas. En la direccion transversal, el efecto de reforzamiento de los
MWCNTs es mucho maés limitado. Los modos de falla a compresién son diferentes
dependiendo de la direccion de anisotropia. Mientras que en la direccidn transversal domina
el colapso de las celdas por pandeo y la fluencia plastica, en la direccion de crecimiento
domina la fractura de las celdas por aplastamiento. EI mecanismo de falla a tension fue
Ocasionaflo por la répida propagacion de micro-grietas. La morfologia de la celda y su relacion
con las propiedades mecénicas y anisotropia de la espuma pueden representarse asumiendo
que la celda es un paralelepipedo rectangular con dos lados iguales, pero su representacion con
un tetracaidecaedro es mas precisa. La conductividad térmica de las EPUs incrementé con la
concentracion de MWCNTs hasta aproximadamente un factor de 3 para EPUs con 2% p/p.
Los modelos micro-mecéanicos evaluados para ajustar la conductividad térmica sugieren que la
resistencia térmica interfacial representa un papel preponderante en la conductividad térmica
de estos nanocompuestos. La capacidad de retardo a la propagacion de la flama fue limitada
para las concentraciones de MWCNTs estudiadas. Respecto a la conductividad eléctrica, las
espumas mantuvieron su cardcter aislante hasta concentraciones del 2 % p/p, en donde se

obtuvieron incrementos en esta propiedad de 4 6rdenes de magnitud.



Abstract

This work investigates the mechanical, thermal and electrical properties of ~ 45 kg/m’ open-
mold synthesized polyurethane foams (PUFs) modified with multiwall carbon nanotubes
(MWCNTs) at weight concentrations of 0.1, 1 and 2 wt%. Detailed microscopic analysis was
conducted in order to characterize the cell’s morphology and establish structure-property
relationships in the presence of MWCNTs. PUF cell’s showed transversely isotropic
symmetry and such anisotropy increases with the addition of 0.1 wt% MWCNTs, rendering
more elongated cells along the rise direction. Addition of MWCNTs at higher concentrations
does not increase the anisotropy. Compressive and tensile mechanical characterization was
performed along the rise and transverse directions. In the rise direction, tensile and
compressive properties are enhanced with the addition of 0.1 and 1 wt% MWCNTs, while at 2
wt% the mechanical properties decrease. The reinforcement effect yielded by the presence of
MWCNTs in the foams is more limited. Compressive failure modes are different depending on
the anisotropy direction. In the transverse direction elastic buckling and plastic yielding
dominates, while in the rising direction cell crushing is dominant. Brittle-type micro-crack
fracture is the preferred failure mechanism for tensile loading. The cell’s morphology and its
relation with the foam’s mechanical properties and anisotropy can be represented by assuming
the cell shape as a rectangular parallelepiped with two identical sides, but a representation
with a tetrakaidecahedron is more precise. Thermal conductivity of PUFs increased with
increased MWCNT content up to 3 times for PUFs at 2 wt%. Micromechanical models used to
fit the measured thermal conductivity suggest that the interfacial thermal resistance plays a
paramount role in the thermal conductivity of the investigated composites. Reduction of the
foam’s burn rate capacity was limited for the MWCNT content investigated. With respect to
the electrical properties, PUFs remain as electrical insulators up to 2 wt%, where the electrical

conductivity increased by 4 orders of magnitude.



Introduccion

Los polimeros espumados son materiales de especial interés en aplicaciones variadas, tanto
estructurales como no estructurales, debido a su baja densidad, baja conductividad térmica, y
atenuacion del sonido, entre otras propiedades. Su baja densidad los hace aptos para ser
empleados como nucleos de materiales compuestos estructurales avanzados en geometria de
sandwich [1], los cuales son empleados exitosamente en la industria automotriz, aerondutica,
eolica y naval [2]. Las espumas poliméricas presentan algunas ventajas frente a otros
materiales utilizados con fines similares como buen aislamiento térmico, resistencia al
impacto, un bajo desgaste a la fatiga y atenuacién del sonido [3]. En particular, las espumas de
poliuretano ofrecen propiedades modestas a un bajo costo en comparacidén con otras espumas
poliméricas. Ademads de las aplicaciones estructurales, estas espumas se emplean comunmente
en mobiliario y aislamiento térmico, por lo cual es de interés estudiar sus propiedades térmicas
y la modificacion de éstas por la inclusion de nanoparticulas.

La modificacion y control de las propiedades fisicas de los materiales espumados requiere
de esfuerzos de investigacion constantes. Con frecuencia, en las propiedades mecénicas se
busca mejorar el médulo de elasticidad de la espuma, su resistencia mecénica y/o su tenacidad.
Respecto a las propiedades eléctricas, su caracter aislante es normalmente deseable, aunque
ciertas aplicaciones especializadas requieren de espumas conductoras (“inteligentes™) que
puedan v‘ariar su resistencia eléctrica en funcion de su deformacién y dafo [4]. En cuanto a las
propiedades térmicas, es de importancia evaluar el cambio en dichas propiedades (en
particular la conductividad térmica) ante la modificacion de la morfologia celular y otras
propiedades fisicas, ya que las espumas de poliuretano se eligen con frecuencia como aislantes
térmicos en la industria de la refrigeracion. Empresas locales como INCO [5] emplean
exitosamente espuma de poliuretano como recubrimiento de tuberias para aislamiento térmico.
Por otra parte, estos materiales se emplean con frecuencia en mobiliario y aislamiento térmico
de edificios, por lo que es de interés conocer su comportamiento a la flama. Las espumas de
poliuretano que durante su sintesis crecen libremente son tipicamente transversalmente
isotropicas [6] y esta anisotropia puede ser explicada en base a la microestructura de la
espuma y la morfologia de las celdas que la conforman. Esta anisotropia produce una espuma

con diferentes propiedades en la direccion de crecimiento y en la direccién transversal.



Por otro lado, los nanotubos de carbono son estructuras cilindricas con alta rigidez, alta
conductividad térmica y eléctrica, debido a la estabilidad de los enlaces carbono-carbono que
conforman su estructura cristalina en forma tubular. Dichas propiedades los hacen excelentes
candidatos para modificar las propiedades de espumas poliméricas. Sin embargo, en el caso de
las espumas poliméricas, la relacion estructura-propiedad es fundamental siendo la
microestructura celular quien gobierna sus propiedades fisicas. En las espumas poliméricas,
estas propiedades fisicas estan frecuentemente acopladas entre si, al grado que la variacion de
una conlleva a la variacion inevitable de otra. Por ejemplo, un aumento en la conductividad
eléctrica de una espuma polimérica tipicamente conlleva un aumento en su conductividad
térmica. Es por ello que el enfoque del presente trabajo es el estudio multifuncional de
espumas de poliuretano de ~ 45 kg/m® de densidad, modificadas con nanotubos de carbono de
pared multiple. Se investiga la variacion de la microestructura y la morfologia de la espuma
con la inclusion de nanotubos en cantidades de hasta 2 % en peso, y la consecuente variacion
de sus propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas, asi como la velocidad de propagacion de

la flama.



Objetivos

General

Fabricar y caracterizar espumas de poliuretano modificadas con nanotubos de carbono de
pared multiple e investigar las relaciones estructura-propiedad entre la microestructura celular

y las propiedades mecénicas, térmicas y eléctricas.

Especificos

Obtener espumas de poliuretano de baja densidad (~ 44- 46 kg/m’) modificadas
con nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs) con concentraciones en peso

(p/p) de hasta 2 % p/p.

* Investigar la relacion entre la microestructura celular de las espumas de
poliuretano con y sin MWCNTs y las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas de

las mismas.

*  Evaluar la anisotropia en las propiedades mecénicas a tension y compresion de

las_espumas de poliuretano.

* Investigar la influencia del contenido de MWCNTs en las propiedades
mecanicas, conductividad térmica y la velocidad de propagacion de la flama en las

espumas de poliuretano.

*  Utilizar modelos pre-establecidos en la literatura cientifica que coadyuven el

entendimiento de las relaciones estructura-propiedad en dichas espumas.



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Sélidos celulares y espumas de poliuretano

Los solidos celulares son materiales que se encuentran conformados de pequeiias
unidades estructurales a las cuales se les conoce como células o celdas (del latin cella,
pequefio compartimiento, espacio cerrado) que encierran un espacio vacio en su interior.
Pueden ser bidimensionales o tridimensionales (Fig. 1.1); las celdas bidimensionales
consisten en arreglos de poligonos que llenan un area plana de la misma manera como lo
hace un panel de abeja, término con el que cominmente se les conoce; las celdas
tridimensionales son conocidas como espumados o espumas [1], las cuales pueden ser de
celdas abiertas o cerradas y se encuentran con frecuencia en la naturaleza, por ejemplo, en
las esponjas marinas, la madera y ¢l coral. Sin embargo, se pueden producir artificialmente

a partir de materiales metalicos, ceramicos o polimeros.

Solidos celulares

Bidimensionales / \ Tridimensionales

Panel de abeja Celdas Celdas
abiertas cerradas

Fig. 1.1. Clasificacion de los so6lidos celulares.

Las espumas poliméricas son las que se producen con mayor abundancia debido a la
facilidad de su produccion y sus propiedades [1]. El proceso de espumado consiste en
introducir burbujas de gas en un polimero, lo cual se logra empleando un agente espumante
que generalmente son liquidos de bajo punto de ebulliciéon, como los clorofluorocarbonos,
cloruros de metileno o incluso agua. Dependiendo del proceso que se emplee, pueden

producirse espumas de celdas cerradas o abiertas (Fig. 1.2), o una combinacion de ellas; sin



embargo, la estructura final de la espuma depende de las propiedades reoldgicas y la

tension superficial del polimero [1].

() (b)
Fig. 1.2. Ejemplos de microestructura de espumas poliméricas. a) Celdas abiertas, b)
celdas cerradas [1].

Las espumas de poliuretano (EPUs) pueden ser clasificadas por su rigidez en flexibles,
semirrigidas y rigidas. Su rigidez se encuentra relacionada con la densidad y esta ultima
con su composicion quimica. Las espumas de poliuretano se fabrican con determinada
relacion de poliol e isocianato dependiendo de la estructura quimica y funcionalidad de
¢stos [7]. Los polioles pueden producir espumas de diferente rigidez dependiendo de la
concentracion de grupos OH que contengan. Una clasificacion de las espumas de

poliuretano de acuerdo a su rigidez puede observarse en la Tabla 1.1.

. Tabla 1.1. Clasificacion de las espumas de poliuretano segun su rigidez [7].

Espuma flexible Espuma Espuma rigida
semirrigida

No. de OH 5.6-7.0 100-200 350-560
(poliol)

Funcionalidad 2.0-3.1 3.0-3.5 3.0-8
(poliol)

Moddulo de <70 70-700 >700

elasticidad a 23°C

(MPa)




1.1.1. Estructura celular
La caracteristica celular mas importante de una espuma es la densidad relativa (0,.),
que se define como la densidad de la espuma (p) entre la densidad del solido que la

conforma (p),

pmfzﬁ (11)
P,

En el caso del poliuretano solido su densidad es tipicamente de o, = 1200 kg/m?' [1,8,9],
sin embargo, puede llegar a valores de hasta 1300 kg/m® [10]. La fraccién de espacio libre
en la espuma se define como “porosidad” y se calcula como 1-p,.;. El tamafio de celda es
un factor importante en las propiedades mecdnicas, al igual que la forma y la direccion de
elongacion [1].

Durante el proceso de espumado la formacion de gas provoca la separacion de liquido
dando lugar a la nucleacion de burbujas en forma de esferas. Conforme la interaccion
continua, las burbujas comienzan a interactuar y adquieren una forma poliédrica, formando
a las celdas, cuya forma depende de la tension superficial del polimero y de su crecimiento
competitivo [1]. En la celda se pueden identificar elementos geométricos basicos como
fronteras, caras y vértices, ver Fig. 1.3. Las fronteras se definen como los lados del solido
que forman al poliedro, que se unen para formar las caras de las celdas, mientras que los
vértices son los lugares en donde las fronteras se unen. Las formas poliédricas a las que
comunmente suelen aproximarse la forma de las celdas son tetracdros, prismas triangulares,
prisma; rectangulares, prismas hexagonales, octaedro, dodecaedro rombico, octaedro

truncado (también conocido como tetracaidecaedro o poliedro de Kelvin) e icosaedro [1].

Fig. 1.3. Idealizacion geométrica de una celda cerrada en un material espumado.



El espesor de las fronteras (7) y su largo (7), pueden relacionarse con la densidad relativa
como,

prefzc[§] (12)

donde C es una constante y » depende de la forma y generalmente se considera 1 para una

espuma de celdas cerradas y 2 para una espuma de celdas abiertas [1].

1.1.2. Métodos de preparacion de espumas uretanicas

El poliuretano es un polimero termofijo que puede emplearse para fabricar espumas. Su
nombre deriva del hecho de que la cadena principal de este polimero contiene enlaces
uretano (Fig. 1.4). Las espumas de poliuretano se forman mediante la reaccion quimica de
grupos poliol, isocianato, catalizador, surfactante y agente espumante.
0O
|
R N C O R

H

Fig. 1.4. Grupo uretano.

Los polioles forman parte de la cadena principal y el isocianato funciona como agente
de entrecruzamiento [7]. Los isocianatos mas empleados son aromaticos, entre los que se
encuentran el tolueno diisocianato y difenilmetano diisocianato. Los polioles pueden ser
oligdmeros o polimeros liquidos que contienen al menos dos grupos hidroxilo, como los
polioles poliéteres, poliésteres, poliolefinas con terminacion hidroxil y aceites vegetales con
grupos hidroxilo.

La generacion de gas puede ser quimica, fisica o una combinaciéon de éstas. En la
generacion quimica, los agentes espumantes son compuestos quimicos que reaccionan con
el isocianato para generar didxido de carbono (CO,); ejemplos de estos espumantes son el
agua y el acido borico. Los agentes espumantes fisicos son liquidos con bajos puntos de
ebullicibn que presentan reactividad con grupos isocianatos y se evaporan durante la
reaccion exotérmica en el proceso de espumado; ejemplos de estos agentes espumantes son
los  hidrocarburos  C,H,.2,  clorofluorocarbonos,  hidroclorofluorocarbonos ¢

hidrofluorocarbonos. Una revision detallada de los agentes espumantes que se emplean para
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la produccién de espumas de poliuretano puede ser encontrada en [11]. Los catalizadores
pueden ser piridina, octanoato de estaiio o 1-4 diazobiciclo 2.2.2 octano, principalmente;
aunque este ultimo es el mas comun [7]. Los surfactantes generalmente son de silicona. Los
factores mas importantes en estos surfactantes son las razones de 6xido de etileno (EO) y
oxido de propileno (PO), los cuales se calculan como EO/(EO+PO) y (EO+PO)/Si,
respectivamente [7].

Existen tres sistemas para fabricar espumas de poliuretano, el sistema de un paso, cuasi-
prepolimero y prepolimero. En el sistema de un paso el poliol se encuentra mezclado con
el agente espumante, el surfactante y el catalizador (compenente A), mientras que el
componente B contiene al poliisocianato. En el sistema del cuasi-prepolimero el
poliisocianato y el poliol se encuentran mezclados en el componente A, mientras que el
componente B contiene agente espumante, surfactante y catalizador. En el sistema del
prepolimero se tiene un prepolimero formado por el poliol y el poliisocianato en el sistema
A y el componente B contiene al surfactante, catalizador y el agente espumante.

La reaccion quimica para la producciéon de la espuma puede ejemplificarse
considerando un diisocianato, un diol (Figs. 1.5a y 1.5b) en presencia de un catalizador

nucleéfilo como el 1,4-diazobiciclo 2.2.2 octano.

Grupos isocianato

| I
0=C =N@—CH2—@N=C=O H—0—CH;—CH;—0—H
@ (b)
&
N

(©

Fig. 1.5. Estructura quimica de los monémeros diisocianato y diol. a) Diisocianato, b)

diol, ¢) 1,4-diazobiciclo 2.2.2. octano

El catalizador (diazobiciclo 2.2.2 octano) reacciona con los hidrogenos de los grupos

hidroxilo del diol (Fig. 1.5b) dejando una carga parcial positiva sobre el hidrogeno para
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formar un puente de hidrégeno con el nitrégeno del catalizador, dejando al oxigeno del
grupo hidroxilo del diol con una carga parcial negativa que reaccionara con el carbono de
los grupos diisocianato (Fig. 1.5a). Esto deja al nitrégeno con una carga parcial negativa,
para finalmente formar un enlace entre el nitrogeno del diisocianato y el hidroégeno del
grupo hidroxilo del diol. De esta manera se forma un dimero que tiene en un extremo un
grupo hidroxilo y un isocianato en el otro extremo, de manera que pueden reaccionar por
polimerizacion en etapas para formar un trimero, oligomero y finalmente un polimero de

alto peso molecular (Fig. 1.6).

0

0
I I
—+C —N©—0H2—©—1]r—c —0—CH;—CH;—04;

H

Fig. 1.6. Unidad repetitiva del poliuretano.

1.1.3. Propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas

Las espumas poliméricas generalmente son elegidas para ser cargadas a compresion [1].
Sin embargo, durante su servicio (por ejemplo, como nucleos en materiales compuestos en
geometria sandwich), éstas pueden ser sujetas a cargas de tension, compresion y cortante.
El comportamiento mecanico a tensiéon y compresion de las espumas puede ser muy
diferente [1] y ambos son fuertemente dependientes de si las celdas son cerradas o abiertas
y de su densidad. Las espumas de celdas abiertas se deforman principalmente por la flexion
de las fronteras y su propia deformacion axial. En las espumas de celdas cerradas, el
comportamiento elastico se encuentra relacionado con la flexion de las fronteras, la
extension y contraccion de las caras y por la presion del gas encerrado. Este
comportamiento de espumas cerradas también es aplicable a espumas abiertas, debido a
que, como sucede con frecuencia, las caras de las celdas son de mucho menor espesor que
las fronteras [1]. El fin de la zona elastica se debe al pandeo producido en las fronteras de la
celda; el limite de cedencia elastica se produce por la formacion de grietas en la celda; la
fragilidad a compresion del material se encuentra relacionado con la fractura de las paredes
de las celdas y la fractura a tensidn estd relacionada con la tenacidad a la fractura de las

paredes de las celdas [6]. A tensiOn, la fractura de las paredes celulares y los defectos
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estructurales originan concentraciones de esfuerzos, lo que ocasiona un fallo prematuro en
comparacion con la carga a compresion. Debido a esto, algunas espumas poliméricas
presentan comportamiento plastico a compresion y se comportan fragiles a tension [1].

Las propiedades de una espuma dependen de su microestructura y del material sélido
del cual estan hechas [1]. Las espumas de poliuretano poseen una conductividad térmica
baja, lo que las hace buena opcion para aislamiento térmico. El flujo de calor se ve limitado
por la baja fraccion volumen de la fase solida. La transferencia de calor por conveccion es
practicamente despreciable y la conductividad térmica del gas encerrado es muy baja.
Debido a esto, el 90 % del calor se transfiere por conduccion a través del sélido que
conforma a las celdas. Por ejemplo, una espuma de poliuretano con una p,.; de 0.02 tiene
una conductividad térmica tipica de 0.025 W/mK [1], mientras que el cobre presenta una
conductividad térmica de entre 272 y 385 W/mK.

Las espumas de poliuretano son inflamables por naturaleza, lo que representa un peligro
debido a que son frecuentemente empleadas en la construccion y fabricacion de mobiliario,
aislamiento térmico de tuberias y edificios. Para poder retardar la respuesta a la flama se
debe retardar el ciclo de combustion. Esto puede lograrse tipicamente anadiendo agentes
capaces de producir la carbonizacion de la espuma, afiadiendo compuestos clorados o
bromados que interrumpan el proceso de combustion reemplazando los hidrogenos libres y
radicales hidroxilo con haluros (bromuros o cloruros), y/o introduciendo uniones
isocianurato para reducir la descomposicién térmica [12]. Otra opcion es afadir rellenos
que promue;;en la disminucidn del poder calorifico [12].

Las espumas poliméricas son generalmente buenos aislantes eléctricos. Sin embargo,
polimeros con grupos polares como parte de su estructura molecular pueden absorber
humedad hasta en un 10 % en algunos casos, con cierto efecto en la conductividad eléctrica
[1].

Las espumas de poliuretano son relativamente mas econdémicas que otras espumas
poliméricas (por ejemplo, PVC y polietileno) ofreciendo buen aislamiento térmico pero con

propiedades mecanicas modestas, como se muestra en la Tabla 1.2.

12



Tabla 1.2. Densidad (p), resistencia a la compresion (0), conductividad térmica

(k;) y costo aproximado de espumas poliméricas comerciales [13-15].

Espuma p (kg}nﬁ) 0" (kPa) k; (W/mK) SUSD/kg
Polictileno R0 426 0.063 44
PVC 80 1500 0.035 42
Poliuretano 80 650 0.025 12

1.1.4. Aplicaciones de las espumas de poliuretano

Las espumas de poliuretano pueden ser utilizadas en una variedad de aplicaciones como
aislamiento térmico, embalaje, construccion de flotadores marinos, fabricacion de
mobiliario y como elementos estructurales en barcos, aviones y turbinas eolicas, entre otras

(Fig. 1.7).

(a) (b) © ()

Fig. 1.7. Aplicaciones tipicas de las espumas de poliuretano. a) Aislamiento térmico en

tuberias, b) componentes estructurales en turbinas edlicas, ¢) nicleos de materiales

compuestos en geometria sandwich, d) mobiliario.

La principal aplicacion de las espumas de poliuretano es probablemente la de
aislamiento térmico, que puede ir desde aislar tazas de café hasta las mas avanzadas
aplicaciones en vehiculos espaciales. En la industria de la refrigeracion, la baja
conductividad térmica de estas espumas incrementa la eficiencia energética. El embalaje es
una aplicacion tipica de las espumas, debido a que son capaces de absorber la energia de
impacto sin dafar el contenido del interior, y su baja densidad hace que el peso del
producto no incremente significativamente. En las aplicaciones marinas se emplean en
estructuras flotantes por su baja densidad y porque pueden estar largos periodos de tiempo

sin corroerse o deteriorarse. Los materiales compuestos en geometria de sandwich se
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componen de dos caras rigidas y un nucleo en medio de éstas [2]. Como nucleos se
emplean comiunmente espumas poliméricas, siendo éste el componente mas débil y tanto su
rigidez como su resistencia incrementan con la densidad [1]. Los materiales compuestos en
geometria de sandwich también son empleados como componentes estructurales en las

industrias aeronautica, naval, automotriz y eolica, entre otras.

1.2. Anisotropia en materiales espumados

Las espumas que durante su fabricacion crecen libremente, tipicamente presentan
celdas que se encuentran elongadas en la direccion de crecimiento, lo cual ocasiona
propiedades diferentes en las direcciones ortogonales. Por este motivo, las espumas de
poliuretano que crecen libremente se consideran en general anisotrépicas. Como
consecuencia de la simetria de las celdas en el plano perpendicular a la direccion de
crecimiento, el tipo de simetria que estas espumas presentan es tipicamente
transversalmente isotropica [6].

Las celdas de una espuma de poliuretano se han sido modeladas por medio de
geometrias axisimétricas que las describen con el objetivo de relacionar las propiedades
macroscopicas de la espuma con su microestructura. Existen dos modelos comunes de
celdas que se emplean en la literatura para este fin, el modelo del prisma rectangular
propuesto por Gibson y Huber [6], Fig. 1.8a, y el modelo del tetracaidecaedro de Kelvin
[16] modificado por Sullivan et al. [17], Fig. 1.8b. Los dos modelos consideran que el
material del cual estan formadas las paredes de las celdas es isotropico, de manera que la
anisotropia unicamente esta determinada por la geometria de la celda. Otra consideracion
importante es que ambos modelos se describen para celdas abiertas. Sin embargo, las
espumas de celdas cerradas tienden a comportarse como de celdas abiertas, si, como sucede
con frecuencia, las membranas de las paredes de la celda son mucho mas delgadas que los
bordes [6].
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(a) (b)
Fig. 1.8. Modelos geométricos propuestos para las celdas de espumas poliméricas. a)
Prisma rectangular de Gibson y Huber [6], b) tetracaidecaedro de Kelvin [17]. La direccion

de crecimiento es x;.

1.2.1. Modelo de celda de prisma rectangular

El modelo propuesto por Gibson y Huber [6] consiste en una celda transversalmente
isotrépica simulada por un prisma rectangular hueco con idénticas dimensiones /; y /> en el
plano transversal a la direccion de crecimiento (x3), dos variables independientes /; y /3
(donde /; es un lado del cuadrado de la base y /5 es la altura), ademas del espesor de las
fronteras , Fig. 1.8a.

La anisotropia morfologica (R;) en este modelo de celda puede ser caracterizada por la
razon de la longitud promedio de las celdas en la direccion i (/;), entre la longitud promedio

de las celdas en la direccion j (/)), es decir,

R, ==+ (1.3)

en donde i y j pueden ser cualquiera de los tres e¢jes de simetria mostrados en la Fig. 1.8. La
direccion x; se refiere a la direccion de crecimiento de la espuma, mientras que x; y x»
representan dos direcciones ortogonales entre si y perpendiculares a x;, las cuales definen el
plano de isotropia (x;-x;).

El médulo de elasticidad se denota por E; y de modo similar se denotan otros

parametros direccionales. En el modelo axisimétrico de Gibson y Huber, las razones de
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anisotropia son Rj3;= Rji= L/l;, y Ry= [/;=1. Este modelo axisimétrico es muy
comunmente usado en la literatura para espumas de poliuretano flexibles y rigidas, ya que
describe la esencia de la respuesta a compresion de dichas espumas [6,18,19].

Cuando las espumas se someten a carga de compresion en la direccion de crecimiento
(x3), cada unidad celular soporta la carga en sus paredes superior ¢ inferior, Fig. 1.9. Un
analisis sencillo puede hacerse considerando un modelo estructural en una dimension
conformado por 4 vigas de longitud /; que se someten a flexion cuando la celda es sometida
a una carga de magnitud F, como se observa en la Fig. 1.9a. De esta manera, el esfuerzo
generado en la celda 65 puede aproximarse a F//,°, como se observa en dicha figura. Las
vigas de longitud /; son sometidas a flexion, y por lo tanto su deflexién maxima puede
estimarse como I f;‘?/.?E,J [20]. Eses el modulo de elasticidad del solido que la conforma e /
es el segundo momento de inercia. En este modelo, 1a deformaciéon por carga axial de las
columnas es despreciable respecto a la deformacion por flexion. De esta manera, la
deflexion de la viga J; es proporcional a FI;>/E, y la deformacion unitaria estd dada por
&=03/1;. Empleando las relaciones anteriores junto con la ley de elasticidad de Hooke, se
puede expresar ¢l médulo de elasticidad en términos de E, 1, /3 y /; como [6],
E I,

i
donde C; es una constante de proporcionalidad. Nétese que el caso particular donde una

E, =C

(1.4)

espuma es isotropica se puede representar cuando /3 = /;.
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Fig. 1.9. Deformacion eléstica de una celda axisimétrica asumida por el modelo de Gibson

y Huber [6]. a) Carga en la direccion x3, b) carga en la direccion x;.
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De forma andloga a la direccion de crecimiento se puede hallar el mddulo en la
direccion transversal, considerando una celda sometida a carga de compresion en esta
direccion transversal (Fig. 1.9b) y cuyas fronteras de longitud /; se someten a una carga F
y las fronteras de longitud /; a una carga F), deflexionandose una cantidad igual ¢;. De aqui,
la carga F; es proporcional a EJI? para las vigas de longitud /; y la carga F) es
proporcional a EJ/I5 para las vigas de longitud /;. La carga total F = 2F, + 2F,, puede
expresarse como 0;/3/;. Considerando la ley de elasticidad de Hooke, que la deflexion &; =
0, y las relaciones anteriores, el modulo elastico para las barras de longitud /; puede
expresarse como [6],

y _ET

=— 1.5
e (3
mientras que para las fronteras de longitud /3,
ET
E"=— (1.6)
'{3
En tanto que, el moédulo elastico E; puede ser expresado como,
B S (1.7)
i !3 {! !3)

donde C; = 2/C; (Ec. (1.4)) es una constante de proporcionalidad.

Empleando las Ecs. (1.4) y (1.7) es posible expresar la razén de modulos R;,” = E3/E; en

términos de la anisotropia R3; = /3//; como [6],

- 2
R3]E = 2Ry (1.8)
1
1+ —
1Q.'\SlJ
De manera similar, es posible estimar la razon de resistencias R3; como [6],
2R
R/ =—2 (1.9)
1
1+—

31
Las Ecs. (1.8) y (1.9) permiten relacionar las propiedades mecanicas de las espumas en

las dos direcciones principales (x3 y x;) con la microestructura celular y su caracter
axisimétrico. La importancia de este modelo radica en la sencillez para caracterizar la celda
y obtener las relaciones estructura-propiedad aqui resumidas.

El modelo de prisma rectangular de Gibson y Huber se puede emplear para explicar la

respuesta mecanica de las celdas ante carga de compresion basandose en la morfologia, Fig.
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1.10. La regién elastica de la curva de compresion de una espuma estd tipicamente
controlada por la flexion de las fronteras (Fig. 1.10a) y si las celdas son cerradas también
puede influir la extension de las caras (aunque este efecto es cominmente despreciable,
debido a que el espesor de las caras es mucho menor que el de las fronteras) [1]. Cuando la
espuma esta sometida a compresion, la region pléastica se encuentra asociada con el colapso
de las celdas y esto puede suceder de diversas maneras, por pandeo eldstico (Fig. 1.10b),
por fluencia plastica (Fig. 1.10c) o por aplastamiento de las celdas con su consecuente

fractura de las fronteras (Fig. 1.10d).

Fronteras
i+ pandeadas

Iz

F
F | Fronteras
i !l‘ll‘!iltl‘ldl!
[ ; e F -
I; 7)
i}
Ty
|
I F
F
(© (d)

Fig. 1.10. Respuesta mecénica de celdas ante la aplicacion de carga de compresion. a)
Flexion de las fronteras, b) pandeo elastico, c¢) fluencia plastica, d) fractura por
aplastamiento [1].
Dependiendo del polimero utilizado, las celdas de una espuma pueden presentar mas de
un tipo de falla y para que las celdas fallen por alguna de las maneras establecidas es

necesario que s¢ exceda cierto esfuerzo critico. Para el pandeo elastico (o), fluencia
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plastica (o) y la fractura por aplastamiento (0;.), los esfuerzos pueden escribirse como

[1],

0,=0.05p,’E, (1.10a)
c,=03p, 0, (1.10b)
0, =02p, 0o, (1.10¢)

donde E; es el modulo de elasticidad del sélido que conforma a la espuma, oy es su
esfuerzo de cedencia y oy es su esfuerzo a la fractura. En el caso del poliuretano sélido, E

= 1.6 GPa, 6,,= 127 MPa y g = 130 MPa [1].

1.2.2. Modelo de celda de tetracaidecaedro

Un modelo mas complejo (y probablemente maés realista) para la obtencion de las
razones de anisotropia de modulos de elasticidad y resistencia es el modelo de celda de
Kelvin [16], que considera una celda con geometria de tetracaidecaedro, es decir, un
poliedro de 14 caras que consta de 8 hexdgonos, 4 rombos y 2 cuadrados, Fig. 1.8b. Esta
geometria fue identificada por primera vez por Thomson [16] quien la identificé como el
unico poliedro que puede llenar un espacio vacio minimizando el area de ese espacio por
unidad de volumen [1,16,17]. Las espumas anisotrOpicas llevaron a autores como
Dement’ev y Tarakanov [21], Gong ef al. [22], Ridha et al. [23], entre otros autores, a
adoptar la geometria de un tetracaidecaedro clongado para predecir las propicdades
mecanicas como funcién de dicha geometria. Sin embargo, de acuerdo al esquema de la
Fig. 1.8, estos autores consideran una restriccion geométrica expresada por b/Lcos@ =
22, Recientemente, Sullivan er al. [17] sugirieron que L, b y € son independientes,
definiendo un nuevo parametro geométrico Q = b/Lcos@. Se espera que este modelo
represente de forma mas fiel la geometria de una celda de material polimérico espumado,
pero a su vez el nimero de parametros independientes necesario para describir la geometria
de la celda incrementa a tres. La razon de anisotropia en el modelo de tetracaidecaedro de
Sullivan et al. es R3;=H/D, que, en términos de sus parametros independientes estd dada
por [17],

4Lsin@

e (1.11)
2L cos @ +~/2b

31

A su vez, la razén de anisotropia de médulos de elasticidad (R3;”) puede escribirse como
(17],
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[ 3 A3 Alp 2 i
{2@21{% 640 JC3+ 8RC,0°(32+40\16+°R,")

= i 2 = - rel
. R J16+0°R,? (40 +216+ O°R,>) (16 + O°R, 2)
RyF =" - (1.12a)
16C; + = ‘*? 27— P
(40+216+0°R,)(16+0°R, %)
donde,
0=2+20 (1.12b)
y
p=2 (1.12¢)
Lcosé '

C;y C4 dependen de la seccion transversal de las fronteras, y para una seccion hipocicloide
(asumida aqui) son,

C,=3-7/2 (1.12d)
2083 -117
Ce=N_—- 1.12¢

La razon de anisotropia de resistencias (R;3;“) puede escribirse como [17],

i AlSp 05 . 05
\/EQR_“-{— lﬁﬁ?fQ Rals preI = =

(4Q+2\/16+Q‘Rﬂ2) (16+0°R,?)
. 4\/ECSQE'SR3|L59M;U'S

3 (40+2{16+0°R,? )0'5 (16+0°R,?)"

Cs también depende de la seccidon transversal de las fronteras, y para una seccién
hipocicloide es,

Rstd =Ry

(1.13)

. 203-11x
R ]
2\@—7:

Como se observa, las Ecs. (1.12a) y (1.13) son solamente funciones de R3;, Q ¥ prer. De

(1.13a)

esta manera, midiendo tres pardmetros independientes R;;, L y b (ver Fig. 1.8b) y
empleando la Ec. (1.11) puede determinarse el valor de &y luego la Ec. (1.12¢) para

determinar el valor de Q.

20



1.3. Nanotubos de carbono

El carbono es uno de los eclementos quimicos més versatiles de la naturaleza. En su fase
solida puede existir como carbon amorfo, grafito, diamante o fulereno, ademds de otras
formas alotropicas como el grafeno y los nanotubos de carbono [24]. La primera
descripcion formal de los nanotubos de carbono en la literatura cientifica fue hecha en 1991
por lijima [25] como microtubulos de carbon grafitico enrollados helicoidalmente,
estructuras que hoy se conocen como nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs,
por sus siglas en inglés), Fig. 1.11. Posteriormente, Bethune ef al. [26] e lijima e Ichihashi
[27] publicaron la existencia de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs, por sus

siglas en ingl¢s).

Fig. 1.11. Representacion esquematica de un MWCNT.

El espacio entre las capas en la direccion radial de los MWCNTs es de ~0.34 nm [25] y
tipicamente poseen entre 2 y 50 capas que pueden tener diferentes helicidades [28]. Sus
longitudes son tipicamente del orden de los micrémetros [29] y su modulo de elasticidad se
sitta entre los 0.6 y 1.3 TPa [30]. Con respecto a las propiedades cléctricas, la
conductividad eléctrica de los MWCNTS se encuentra tipicamente en el orden de los 10” a
10° S/m [27]. Con respecto a las propiedades térmicas, la conductividad térmica tedrica de
los MWCNTs varia como funcién de la temperatura y tipicamente se encuentra alrededor
de 3000 W/mK en el vacio [24,29,31]. Sin embargo, los procesos de sintesis y purificacion
comunmente empleados para la produccion en masa de MWCNTSs producen defectos en su

microestructura que puede reducir su conductividad térmica a ~20 W/mK [32]. La Tabla
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1.3 presenta un resumen de las propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de los

nanotubo de carbono de pared multiple en comparacion de los de pared simple (SWCNTSs).

Tabla 1.3. Propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas tipicas de los SWCNTs y
MWCNTs [24-35].

Propiedad SWCNTSs MWCNTs Valor de
referencia
Acero
Moédulo de elasticidad 1-3 1-1.3 0.2
(TPa)
Cobre
Conductividad eléctrica 10°-10°° 10%-10° KSR 18"
(S/m)
Aluminio
Conductividad térmica 1500-3000 3000 205
(W/mK)

Estas propiedades de los nanotubos de carbono los hace excelentes candidatos para ser
empleados como refuerzos en matrices poliméricas. Sin embargo, en aplicaciones de
materiales compuestos se suele emplear con mayor frecuencia los de pared multiple con
respecto a los de pared simple debido a que se sintetizan en mayores cantidades, tienden a

formar menos aglomerados y tienen un menor costo.

1.4. Modelos de conductividad térmica para nanocompuestos compuestos poliméricos
1.4.1. Regla de mezclas

El modelo en serie de la regla de mezclas es un modelo simplificado que se desarrolld
para materiales compuestos fibro-reforzados, el cual asume alineaciéon de las fibras a lo
largo de la matriz y una interfase perfecta [36]. Este modelo trata de predecir la
conductividad térmica de un material compuesto (k.) como funciéon de la conductividad
térmica del relleno (k) presente en una fraccion volumen /'y conductividad térmica de la

matriz (k).
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CNT

Fig. 1.12. Volumen representativo para el modelo de regla de mezclas.

El flujo de calor suministrado al material compuesto (Q. ) puede ser expresado como,

0. =0'+0, (1.14)

donde los subindices ¢, r y m corresponden al material compuesto, relleno (CNT en este
caso) y matriz, respectivamente. La ley de calor de Fourier unidireccional en estado
estacionario esta dada por [37],

SAT

Q':;c,T (1.15)

v

donde £, representa la conductividad térmica, S el area de contacto con el flujo de calor y
AT = T)-T; el diferencial de temperatura a traveés del espesor L, Fig. 1.12. Se puede
sustituir el flujo de calor de la Ec. (1.15) en la Ec. (1.14) para ¢l material compuesto,

relleno y la matriz como,

S AT, S AT S AT
A 4 € — kr r r +km il i}
L Z L

=4 r m

k (1.16)

Asumiendo que el diferencial de temperatura a través del espesor del material
compuesto es el mismo que a traveés del espesor del relleno y de la matriz, es decir, AT, =
AT, = AT, que el espesor es el mismo para el compuesto, el relleno y la matriz, es decir, L,
=L, = L, (Fig.1.12), y recordando que L,S,/L.S. es la fracciéon volumen del relleno (f) y
LySy/LcS, 1a fraccion volumen de la matriz (1-f), la Ec. (1.16) puede escribirse como [36],

k.=k f+k, (1-1) (1-17)
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1.4.2. Modelo para materiales compuestos de nanotubos de carbono con interfase perfecta
Un modelo sencillo que fue disefiado especificamente para compuestos de nanotubos de
carbono en una matriz polimérica es el modelo de Nan et al. [38]. Este modelo considera la
dispersion homogénea y aleatoria de nanotubos de carbono en la matriz y una interfaz
perfecta. También asume nanotubos cuyo largo (L,) es mucho mayor que su diametro (d,),
es decir, con relaciones de aspecto grandes (L,/d, >100), que la conductividad térmica del
relleno (CNT) es mucho mayor que la de la matriz y que la fraccion volumen de los
nanotubos de carbono es pequeiia (f < 0.02). Con estas suposiciones, la conductividad
térmica del nanocompuesto (k.), de acuerdo al modelo propuesto por Nan et al., puede

escribirse como [38],

i st At (1.18)
3k

m

1.4.3. Modelo para materiales compuestos de nanotubos de carbono considerando
resistencia térmica interfacial

Recientemente, Xue [39] propuso un modelo para determinar la conductividad térmica
en un material compuesto a base de nanotubos de carbono en el cual, ademas de considerar
la longitud (Z,) y el didmetro (d,) de los nanotubos de carbono distribuidos homogénea y
aleatoriamente en una matriz polimérica, considera la resistencia térmica interfacial entre el
nanotubo y la matriz (R;). Los compuestos pueden ser vistos como un sistema en el cual los
nanotubos, de carbono se encuentran distribuidos aleatoriamente y embebidos en una de
matriz polimérica, la distribucion de temperaturas se considera homogénea y aleatoria. Este
modelo también considera relaciones de aspecto grandes (L,/d, >100), que la conductividad
térmica del relleno es mucho mayor que la de la matriz y que la fraccion volumen de los
nanotubos es pequena (f < 0.02). Con estas suposiciones, la conductividad térmica del

nanocompuesto (k.), de acuerdo al modelo propuesto por Xue, puede escribirse como [39],

k. —k k. —k
91— c m_4 of ¢ 33
( f)ZkC /

k. —k
Tk +4—————|=0(1.19%)

m k, +0.l4%(_k33 —k) 2k, +%(ku —k,)

donde k;; y k;; son expresiones que dependen de la geometria del nanotubo, su

conductividad térmica y la resistencia térmica interfacial y pueden escribirse como,
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k

= 1.19b
ki 2Rk, (1.190)
1+ k1
d,
’ k
—— 1.19
k33 Z‘Rkk}' ( C)
S 2
L

v

Sin embargo, Ry es complicado de medir y a la fecha no se encuentra reportado un valor
para los compuestos de nanotubos y espumas.

Asi, k. se obtiene numéricamente de la Ec. (1.19) asignando un valor a R; y resolviendo la
ecuacion polinomial resultante.

1.5. Propiedades multifuncionales de espumas modificadas con nanotubos de carbono

En la literatura se pueden encontrar varios trabajos relacionados con la adicion de
nanoestructuras a espumas poliméricas. Sin embargo, la influencia de los nanotubos de
carbono en la morfologia y anisotropia de las espumas, asi como la relacién existente entre
dicha morfologia y sus propiedades fisicas han sido poco discutidas.

Algunos trabajos se han dedicado a la incorporacion de MWCNTSs en EPUs con el fin
de mejorar sus propiedades mecanicas. Zhang et al. [40] reportan que el tratamiento con
acido sulfurico y nitrico en MWCNTs es despreciable en las propiedades mecanicas de las
EPUs, respecto a los MWCNTs sin tratamiento. Ellos también reportan que la adicion de
MWCNTs en concentraciones de 0.2 a 1 % p/p a EPUs afecta su microestructura y mejora
sus propiedades mecanicas, incrementando su modulo de elasticidad y su esfuerzo ultimo a
compresion. Madaleno et al. [41] reportan que la adicion de MWCNTs y montmorillonita
en concentraciones de 0.25 a 1 % p/p a EPUs modifica su microestructura reduciendo el
tamafio de celda e incrementando el mddulo de elasticidad a compresion. Dolomanova et
al. [42] hallaron que el uso de MWCNTSs provee de mejores propiedades mecéanicas a EPUs
con respecto al uso de nanotubos de carbono de pared simple, probablemente debido a su
mejor dispersion. Yan et al. [43,44] encontraron que las propiedades mecéanicas de las
EPUs mejoran con la adicion de MWCNTs a concentraciones por debajo del 0.25 % p/p.
Con respecto a la anisotropia, se sabe que las espumas que durante su sintesis crecen
libremente son con frecuencia transversalmente isotropicas [1,6,18,19]. Gibson y Huber [6]
encontraron que espumas de diferentes densidades que crecieron libremente durante su

sintesis presentaron celdas axisimétricas elongadas en la direccion de crecimiento. Como
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consecuencia, las propiedades mecanicas en ésta direccion fueron mayores que en las otras
direcciones ortogonales que forman el plano transversal. También, las propiedades en estas
dos direcciones transversales fueron similares, revelando que las espumas producidas
fueron transversalmente isotropicas. Probablemente el unico trabajo reportado a la fecha
sobre la anisotropia en EPUs reforzadas con nanoparticulas es el recientemente publicado
por Hamilton ez al. [19]. Ellos estudiaron la anisotropia de EPUs reforzadas con fibra de
vidrio, montmorillonita y MWCNTs y hallaron que el mddulo de elasticidad en la direccion
de crecimiento incrementé un 26 % y en el plano transversal disminuy6 un 40 %, lo cual
explicaron con la morfologia de la celda empleando el modelo del tetracaidecaedro [17].

La reduccion de la inflamabilidad de las EPUs, cominmente se basa en el empleo
aditivos basados en fosfatos [45,46] y compuestos halogenados [47,48]. Sin embargo,
regulaciones ambientales han restringido su uso. Las nanoparticulas son atractivos
candidatos para este fin debido a que pueden modificar simultdneamente otras propiedades
[49]; se espera que la alta inflamabilidad de las EPUs disminuya con la adicion de
particulas inorgdnicas y/o nanoestructuras, tales como minerales, arcillas y/o particulas de
carbono. Zammarano et al. [50], por ejemplo, afiadieron talco, TiO, y nanofibras de
carbono (CNFs) para evaluar el efecto en la tasa de generacion de calor de la EPU cuando
se quema. Ellos encontraron que esta tasa se reduce inicamente con las CNFs. Ohlemiller
et al. [51] encontraron que el grafito expandido reduce la inflamabilidad de las EPUs
modificando la velocidad inicial de propagacion inicial de la flama. Saha et al. [52]
investigarc‘m el efecto de TiO;, nanoarcillas y CNFs en las propiedades térmicas de EPUs,
encontrando la maxima temperatura de descomposiciéon en las EPU con CNFs. Kim ef al.
[53] fabricaron EPUs con capas de CNFs, reduciendo la inflamabilidad. Beyer [54]
encontré que la montmorillonita y los MWCNTs en concentraciones de 2.5 y 5 % p/p
redujeron la inflamabilidad de un copolimero etileno-vinil-acetato, aunque los MWCNTSs
produjeron una mayor reduccion con respecto a la montmorillonita. Kashiwagui et al. [49]
reportan que la reduccion de la inflamabilidad en nanocompuestos de una matriz de
polimetilmetacrilato (PMMA) requiere de un umbral de 0.5 % p/p para SWCNTs, 1 % p/p
para MWCNTs y 4 % p/p para CNFs. En otros trabajos [55,56] el mismo grupo reporta que
los MWCNTs homogéneamente dispersos a una concentracion de 0.5 % p/p producen una

mayor reduccion en la inflamabilidad cuando se comparan con SWNCTs, los cuales se
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encontraron menos dispersos en una matriz de PMMA. Con respecto a la conductividad
térmica, ésta se ha reportado en el orden de 0.025 W/mK para espumas de 24 kg/m’ [1] que
es mucho menor que la de los MWCNTs (~20 W/mK) [32]. Se sabe que los MWCNTs
dispersos en matrices poliméricas pueden incrementar la conductividad térmica de los
compuestos MWCNT/polimero [44,57,58]. Yan et al. [43] hallaron que bajas
concentraciones de MWCNTs (0.3 % p/p) ocasionan un ligero incremento en la
conductividad térmica de las EPUs del orden del 0.1 %. Sin embargo, Min et al. [58]
reportan incrementos practicamente despreciables en conductividad térmica de compuestos
MWNCT/EPU en concentraciones de 0.05 a 0.5 % p/p. Estos antecedentes sugieren que la
adicion de nanoestructuras derivadas del carbén son buenos candidatos para modificar las
propiedades térmicas de EPUs, y que en algunos casos, los resultados de la literatura no son
concluyentes.

Las propiedades eléctricas de las EPUs han sido también estudiadas, algunos trabajos
han tratado de producir espumas conductoras incorporando MWCNTs. Sin embargo,
generalmente requieren de espumas de altas densidades para este fin. Yan er al. [44]
fabricaron materiales compuestos MWCNT/EPU de ~200 kg/m® y encontraron ¢l umbral
percolativo a 1.2 % p/p. Athanasopoulos ef al. [S9] estudiaron el efecto de la densidad de
las EPU y la concentracion de MWCNTs en la conductividad eléctrica y hallaron que a
mayores densidades se requieren menor concentracion de MWCNT para alcanzar el umbral
percolativo. Sin embargo, la densidad de la EPU y concentracion de MWCNTs mas baja
que empléaron fue de ~120 kg/m’ y 2 % p/p. Xiang-Bing et al. [60] variaron la densidad de
EPUs de ~ 50 Kg/m3 a~ 200 kg/m3 a2 % p/p de MWCNTs para estudiar el efecto de la
densidad en la conductividad eléctrica de dichas EPUs. Ellos concluyeron que se requieren
altas densidades (> 200 kg/m®) para poder formar redes percolativas conductoras en EPUs a
2 % p/p.

Existe informacion limitada acerca del efecto de la anisotropia en la microestructura y
en las propiedades mecénicas de materiales compuestos MWCNT/EPU vy la influencia del
contenido de MWCNTs en dichas propiedades, asi como limitada informacion acerca de la
conductividad térmica, conductividad eléctrica y la inflamabilidad de compuestos
MWCNT/EPU de baja densidad.
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Capitulo 2

Materiales y métodos

2.1. Materiales

La espuma de poliuretano fue preparada con reactivos comerciales VORACOR de la
marca DOW [61], proporcionados por la empresa local INCO [5]. El Poliol CD 974 de
acuerdo al fabricante contiene 330 mg KOH/g y el toluendiisocianato CE-101 contiene 31
% de grupos isocianato (NCO). El poliol se encuentra formulado con surfactante, agente
espumante (HCFC-141b) y catalizador.

Los nanotubos de carbono comerciales empleados son de pared multiple (MWCNTSs)
producidos por deposicién quimica de vapor de la marca “Cheaptubes Inc.” [62]. Estos
MWCNTs tienen una distribucion de longitudes centrada en 1-5 pm y de acuerdo al
fabricante tienen un diametro externo de 30-50 nm, un didmetro interno de 5-10 nm y una
pureza mayor al 95 % [62]. La Fig. 2.1 muestra imég;:nes de microscopia electronica de

barrido, Fig. 2.1a, y de transmision, Fig. 2.1b, de estos MWCNTs.

=3 s

(@) (b)
Fig. 2.1. Microscopias electronicas de los nanotubos de carbono empleados. a) De

barrido, b) de transmision.
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2.2. Método para la preparacion de las espumas de poliuretano

La espuma de poliuretano fue preparada agregando el isocianato al poliol en una razén

de peso poliol:isocianato de 1:1.16. Posteriormente, la mezcla se agitdé manualmente

durante 10 s, se vertio en un molde abierto y se dejo espumar libremente. La secuencia de

pasos de este proceso se encuentra representada en la Fig. 2.2a.

Agitacion
mecanica
4 > (5 min,
Poliol + MWCNTs 1200 rpm)
w |
Agitacion Agitacion
ultrasonica 3 mecanica
(225 W, 20 kHz, \ > (2 h, 1200 L
30 min) pm)

Espumado libre

Isocianato

-

(a)

Agilaci(’)n(;
>  manual
(10 s)
Espumado libre
(b)

Fig. 2.2. Secuencia para la preparacion de las EPUs. a) Sin MWCNTSs, b) con MWCNTs.

Los MWCNTs empleados para la preparacion de las EPUs modificadas se secaron a

100°C durante 24 h. Despucés, fueron vertidos en el poliol y homogeneizados en el mismo

con un agitador mecdnico durante 5 min a 1200 rpm, Fig. 2.2b. Seguidamente, los

MWCNTs fueron dispersados en la mezcla MWCNT/poliol, agitando esta ultima en la

punta ultrasonica durante 30 min a 225 W y 20 kHz, para después ser agitada nuecvamente a

1200 rpm empleando un agitador mecanico durante 2 h. Después de esto, el isocianato fue

agregado a la mezcla MWCNT/poliol y se agitd manualmente durante 10 s. Finalmente,

esta mezcla MWCNT/poliol/isocianato se vertio en un molde abierto y se dejo espumar

29



libremente. La concentracion en peso de los MWCNTs se calculo con respecto al total de
los componentes, empleando 0.1, 1 y 2 % p/p. Para 2 % p/p al agitar mecanicamente la
mezcla MWCNT/poliol a 1200 rpm durante 2 h, el calor generado tiende a evaporar parte
del agente espumante presente en ¢l poliol, lo cual originaba que la densidad de la espuma
nanocompuesta aumente. Debido a ello, y con la finalidad de mantener la densidad de la
espuma constante, la mezcla MWCNT/poliol a 2% p/p se agité mecanicamente a 1200 rpm
Gnicamente 15 min.
2.3. Medicion densidad

Las densidades de la EPU y de los compuestos MWCNT/EPU se calculé midiendo las
dimensiones y ¢l peso de muestras cubicas de 2.5 cm de lado, de acuerdo al estandar ASTM
D1622 [63]. Para la medicion del peso se empled una balanza digital con resolucion de 0.1
mg.
2.4. Caracterizacion morfologica
2.4.1. Microscopia optica

La morfologia de la celda de las EPUs se examind empleando microscopia optica. La
longitud promedio de celda /; (donde i=1,2,3, se refiere a las direcciones x;, x; y x3) fue
medida en la direccion de crecimiento de la espuma (x3) y en las otras dos direcciones

ortogonales que forman el plano transversal (x; y x,) se muestran en la Fig. 2.3.

/ \ LF

e, / (N ; !
e 2 H ] Iy - ! i
i X H =, ! ¥ ;
{ \ l ; 2 0 /
/ L \ } %
Nepcatigtn) '. / R
e | X2 / Celda

_______ Xy

\! #
Espuma en molde e e %

X1
Muestra de espuma

Fig. 2.3. Esquema de una muestra de EPU y sus celdas,
indicando las direcciones x;_ x;y x;.
Para estimar el tamano de celda en cada una de las direcciones de simetria (/;, [, /3),
fue medido de probetas cuyas dimensiones eran 2.5 cm de ancho, 2.5 cm de alto y 0.5 cm

de espesor. De acuerdo al estandar ASTM D3576 [64], se trazd una linea de 10 mm para
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contar el nimero de celdas que pasan por dicha linea, lo cual se llevé a cabo utilizando un
estereoscopio con amplificacion de 10X hasta contar 200 celdas en cada direccion. Con esta
medicidn, la longitud promedio de celda fue estimada como [64],

I =(1.623)z 2.1)
donde z es la razon entre la longitud medida (10 mm) y el nimero de celdas y 1.623 es un
factor geométrico utilizado por el estandar, que asume celdas esféricas.

Una vez estimadas las longitudes de celda en las direcciones principales se calcularon
las razones de anisotropia de acuerdo a la Ec. (1.3). La incertidumbre para las razones de
anisotropia, asi como para todas las propiedades que involucren cocientes de dos

mediciones se calcularon basdndose en la teoria de propagacion del error para cocientes

[65],

(T
donde c=a/b, y da, db y dc son las desviaciones estandar de variables cuyos valores
promedios son a, b y ¢, respectivamente.

La razén de anisotropia fue utilizada para predecir las razones de modulos y de
resistencias con las Ecs. (1.8) y (1.9), respectivamente, de acuerdo al modelo de celda del
prisma rectangular de Gibson y Huber [6], y las Ecs. (1.12a) y (1.13), de acuerdo al modelo
de celda del tetracaidecaedro de Sullivan et al. [17].

La densidad celular (N) se estimdé usando un modelo cominmente empleado en la
literatura para celdas isotropicas [66] pero adaptandolo para celdas axisimétricas, ver
apéndice A. De acuerdo a este analisis, el numero de celdas por unidad de volumen para
celdas transversalmente isotropicas (N) puede ser expresado como,

—_ M

= LRI (2.3)
donde #5; es el numero de celdas contadas en un area planz_i A>; (el subindice 21 se refiere al
plano x;-x; ver Fig. 2.3), R;; es la razon de anisotropia de acuerdo a la Ec. (1.3) y/; es la
longitud de celda en la direccién x;, Fig. 2.3. Cabe sefialar que las mediciones de »,; fueron

realizadas de manera independiente a las de la longitud promedio de celda.
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2.4.2. Microscopia electronica de barrido

El analisis de los detalles microscopicos de la morfologia de las celdas se llevé a cabo
mediante un microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-6360-LV,
recubriendo las muestras con particulas metalicas. Ademas de observar la microestructura
de las celdas, con ¢l microscopio se midieron las longitudes mayor y menor de fronteras (L

y b, respectivamente) correspondientes al modelo de Sullivan et al., Fig. 1.8b [17].

2.5. Caracterizacion mecanica

2.5.1. Ensayo de compresion

El ensayo de compresion, esquematizado en la Fig. 2.4, sc llevé a cabo usando probetas
cubicas de 2.5 ¢cm por lado de espumas después de 72 h de producidas. Estas probetas se
cargaron a compresion uniaxial empleando una maquina de pruebas universales Shimadzu
AGI-100 con una velocidad de desplazamiento de cabezal de 2.5 mm/min propuesta por el
estaindar ASTM DI1621 [67], empleando 8 réplicas por cada grupo de materiales
investigados. El ensayo de compresion se detuvo a un 30 % de deformacion unitaria debido
a que se observo la region plastica desde ~ 10 % de deformacién. Para investigar la
anisotropia, las probetas fueron cargadas en la direccién de crecimiento (x;3) y en una

direccion transversal (x;).

Fig. 2.4. Esquema del ensayo de compresion de espumas. Acotacion en mm.

Debido a que la medicion de deformacion se realizo con el desplazamiento del cabezal,
el calculo del mddulo de clasticidad fue corregido considerando la rigidez de la fijacion (k)
en serie con la rigidez del material medido y despejando el modulo del material (£) como

[68],
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.
E= - 24)
1-(E,, A,/ Lk,)

donde E,, es el modulo aparente medido directamente del ensayo, 4, es el drea de seccion
transversal de la probeta y L, su longitud. La rigidez de la fijacion (k) se midié poniendo en
contacto los platos de la maquina de pruebas universales (sin muestra) y aplicando carga a
compresion para obtener una curva carga-desplazamiento cuya pendiente representa la
rigidez de la fijacion, la cual fue descontada del médulo de elasticidad del material medido.

Los parametros obtenidos de las curvas esfuerzo-deformacion obtenidas a compresion
uniaxial se presentan en la Fig. 2.5. El subindice i=3,/ en los parametros obtenidos
corresponde a las direcciones de crecimiento (x3) y transversal (x;), respectivamente. El
modulo de elasticidad a compresion (E,-C) sc calculé en la zona elastico-lineal a
deformaciones de entre 1 y 2 %. El esfuerzo de fluencia (o7) fue calculado a partir de la
interseccion de una recta paralela a la zona lineal de la curva 6-¢ desplazada 2 % y la curva
o-¢, ver Fig. 2.5. El esfuerzo maximo alcanzado antes de observar un descenso por primera
vez en la curva o-€ se definié como el esfuerzo critico (o;"), con su respectiva deformacion
(&"). Este esfuerzo critico, que se encuentra relacionado con el colapso de las celdas [1],
fue el que se empled para determinar las razones de resistencias a compresion de acuerdo a
las Ecs. (1.9) y (1.13). Finalmente, se captur6d el esfuerzo alcanzado a un 30 % de

deformacion (o; 39).

-

o Gi, 30

o [

o (MPa)

2% PR s

& & g(%)

30%

Fig. 2.5. Pardmetros obtenidos de la curva esfuerzo-deformacion unitaria a compresion.
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2.5.2. Ensayo de tension

El ensayo de tension se llevo a cabo empleando probetas con una geometria de hueso
similar a la propuesta por Taher ef al. [69], Fig. 2.6 de espumas después de 72 h de
producidas. Se verifico mediante analisis de elemento finito (no reportado) que el radio de
curvatura empleado en la geometria de la probeta (6.25 mm) transfiere a la seccion
reducida de ésta la carga aplicada de modo eficiente, minimizando concentraciones de
esfuerzos. Para cortar las probetas se construyd una guia de acero empleando control
numérico computarizado. Las probetas se cargaron en tension uniaxial empleando una
maquina de pruebas universales Shimadzu AGI-100 con una velocidad de desplazamiento
de cabezal de 1.3 mm/min propuesta por el estindar ASTM D1623 [70] y se emplearon 8
probetas por cada grupo de materiales investigados. Para investigar la anisotropia, las
probetas fueron cortadas en la direccion de crecimiento (x3) y en la direccion transversal
(x;), Fig. 2.3. La fijacién empleada (de disefio propio) incluye una junta universal con el fin
de minimizar la carga cortante transversal y eliminar el posible momento flector remanente

por efecto de excentricidad de la carga y el eje de la probeta, ver Fig. 2.6.

Junta >
universal ;

Bases
intercambiables

Fig. 2.6. Esquema del ensayo de tension de espumas. Acotacién en mm.

Las probetas fueron adheridas a unas bases de acero intercambiables empleando
adhesivo epdxico Araldite [71], y estas bases fueron unidas al resto de la fijacion
empleando pasadores. El calculo del médulo de elasticidad fue corregido considerando la
rigidez de la fijacion (k) de acuerdo a la Ec. (2.4). La rigidez de la fijacion en tension se

midi6 adhiriendo directamente las bases intercambiables entre si (sin muestra), y aplicando
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carga a tension para obtener una curva carga-desplazamiento cuya pendiente representa la
rigidez de la fijacion, la cual fue descontada del médulo de elasticidad del material medido.

Los parametros que se obtuvieron en las curvas esfuerzo-deformacion obtenidas a
tension uniaxial se presentan en la Fig. 2.7. El subindice i=1,3 en los parametros obtenidos
corresponde a las direcciones de crecimiento (x3) y transversal (x;). El modulo de

elasticidad a tension (E;") se calculé en la zona elastico-lineal deformaciones de entre 1y 2

Hax max

%. El esfuerzo maximo alcanzado se denomino ;™" con su deformacion &

.a

5 (MPa)

£ (OA) ) Eim“

Fig. 2.7. Parametros obtenidos de la curva esfuerzo-deformacion unitaria a tension.

2.6. Caracterizacion térmica
2.6.1. Ensayo de resistencia a la flama

La velocidad de propagacion de la flama (vy) se midi6 basandose en el estandar ASTM
D4986 [72]. Las probetas empleadas fueron de 150 mm de largo, 50 mm de ancho y 13 mm
de espesor, de espumas después de 72 h de producidas, las cuales fueron acondicionadas a
23 °C y 50 % de humedad relativa durante 24 h previas al ensayo. El esquema del montaje
empleado se muestra en la Fig. 2.8. Para medir v, ¢l estindar ASTM D4986 sugiere utilizar
unicamente dos marcas sobre la probeta, a 2.5 cm y a 12.5 ¢cm del extremo de ésta. Segin
este estandar, se aplica una flama de 38 mm de altura a 13 mm por debajo del extremo de la
probeta durante un minuto y después esta flama sc detiene. La velocidad se calcula
dividiendo la distancia recorrida por el avance del fuego entre el tiempo transcurrido. En
nuestro caso, con el objetivo de obtener mas datos experimentales, se agregaron marcas

adicionales a cada centimetro de L, y las pruebas se grabaron con una video-camara.
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Debido a que la relacion entre distancia y tiempo no fue lineal para toda la probeta, fue
necesario dividir la curva distancia-tiempo en dos partes y calcular dos velocidades.
También se midio el tiempo que se mantuvo encendida la flama después de retirar la
fuente de ignicion (7)) y el porcentaje de masa perdida después de concluido el experimento
(pm). Este porcentaje (p,,) se obtuvo dividiendo la diferencia de la masa inicial y la masa
residual entre la masa inicial de la probeta. Se reportan un total de 5 réplicas por cada grupo

de materiales investigados.

Soporte universa

Malla de
asbesto

Fig. 2.8. Esquema del ensayo para la medicion de la velocidad de propagacion de la

flama en espumas. Acotacion en mm.

2.6.2. Medicion de la conductividad térmica

La medicion de la conductividad térmica se llevé a cabo mediante un ensayo que
emplea la configuracion de los platos calientes aislados térmicamente descrita en el
estandar ASTM C177 [73], el cual fue necesario implementar en el CICY para los motivos
de esta tesis. Este ensayo sc esquematiza en la Fig. 2.9. Dicho ensayo consiste en poner en
contacto ambas caras de un plato de calentamiento con probetas del material a estudiar; el
conjunto se sitia en un espacio térmicamente aislado con paredes adiabaticas y entonces el
plato se calienta a una potencia conocida. En este caso, el plato de calentamiento a su vez
consistio en dos placas de aluminio de 15 cm de lago, 7 cm de ancho y 0.3 cm de espesor,

ver inserto en la Fig. 2.9. Dentro de estas placas se conecto un arreglo en paralelo de 21
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resistencias de potencia que proporcionan una resistencia efectiva de 3.8 €. Para generar
calor por efecto Joule se aplico una tension fija de 1.7 V a las resistencias y la potencia
generada se calculdé empleando la ley de Ohm, multiplicando dicha tensidn por la corriente
que pasa por ellas (0.44 A). Esto di6 como resultado una potencia suministrada de ~ 0.7 W.
Como paredes adiabaticas se emplearon bloques de poliestireno expandido (PES) de 15
kg/m® de 10 cm de espesor, asumiendo una conductividad térmica del mismo de 0.037
W/mK [73,74].

Las pérdidas de calor se calcularon de acuerdo a la ecuacion de calor unidimensional en
estado estacionario (ley de Fourier), Ec. (1.15), donde Q' es la potencia generada, & es la
conductividad térmica del PES (0.037 W/mK), S el area de contacto entre la fuente de calor
y las paredes adiabaticas (dos areas de 7 cm de ancho y 1 cm de alto, y dos de 15 cm de
ancho y 1 cm de alto) y AT la diferencia de temperatura a través del espesor (10 cm) de las
paredes adiabaticas, la cual fue de aproximadamente 17 °C. Esta diferencia de temperatura
se midi6 una vez que se alcanz6 el estado estacionario (~5 h) empleando dos termopares
tipo K, uno en contacto entre la muestra y la placa de calentamiento y otro en contacto entre
la muestra y la pared. Monitoreos iniciales en distintos puntos de la muestra mostraron que
esta temperatura es razonablemente uniforme en la superficie de la muestra una vez
alcanzado el estado estacionario. Las mediciones de temperatura se realizaron empleando
un sistema de adquisicion de datos para registrar las mediciones cada segundo. La
transferencia de calor por conduccion en las espumas poliméricas es dominante respecto a
la contribucién de transferencia de calor por conveccion y la radiacion [1], por lo cual estas
dos ultimas no se consideraron en los calculos de las pérdidas. La pérdida de calor a través
de las cuatro paredes adiabaticas (consideradas en el calculo de %) resulté ser del orden de
~5% de la potencia entregada a las muestras a medir, lo cual es muy razonable para este

tipo de ensayos.
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Ty lig -

# Descripcion Material

1 Paredes adiabaticas PES (15 Kg/mg)

2 Muestas a medir EPU, MWCNT/EPU
3 Plato de calentamiento Aluminio

4 | Resistencias eléctricas de potencia Ceramica

5 Termopares tipo K Cromel-alumel

Fig. 2.9. Configuracion de platos calientes aislados térmicamente construida

- para la medicion de conductividad térmica.

La validacion del dispositivo se hizo primero estimando la conductividad térmica
conocida del PES para comparar dicho resultado con lo reportado en la literatura.
Posteriormente, una vez validado el dispositivo, se procedié a medir la conductividad
térmica de las EPU y los compuestos MWCNT/EPU. Todas las mediciones de
conductividad térmica de estas espumas fueron realizadas a través de la direccién de
crecimiento. Se utilizaron 6 probetas por cada grupo de materiales investigados, cuyas
dimensiones fueron de 15 cm de largo, 7 cm de ancho y 1 ¢cm de espesor, de espumas
después de 72 h de producidas y se acondicionaron a 23 °C y 50 % de humedad relativa

durante 24 h previas al ensayo.
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Para nuestro caso, la potencia entregada a las probetas considerando las pérdidas es de
0.665 W en un area de contacto S =7 x 15 cm”. Ademas, debido a que son dos probetas
idénticas empleadas en cada ensayo, se asume que el flujo de calor entregado a través de
cada probeta es el mismo, por lo que Q'= 0.332 W. Despejando &, de la Ec. (1.17) vy
utilizando O'= 0.332 W, #, =1 cm, S = 105 cm? y la AT medida por los termopares en

estado estacionario, se calculd la conductividad térmica de las espumas.

2.7. Medicién de conductividad eléctrica

La medicién de conductividad eléctrica volumétrica, Fig. 2.10, se llevd a cabo usando
probetas de 6 cm de largo (x;), 6 cm de ancho (x;) y 0.3 cm de espesor (x3) , de espumas
después de 72 h de producidas y se emplearon un total de 5 réplicas por cada grupo de
materiales investigados. Debido a su alta resistencia eléctrica, las probetas fueron colocadas
en una guarda marca Keithley 8009 con el objetivo de aislar dicha probeta de campos
electromagnéticos externos y corrientes parasitas que pudiesen afectar la medicion de la
resistencia eléctrica. Esta guarda a su vez se empled en conjunto con un electrometro marca
Keithley 6517B que tiene la capacidad de medir resistencias eléctricas del orden de

aislantes (>TQ).

Fig. 2.10. Esquema de la medicion de conductividad eléctrica de las espumas.
Acotacion en cm.
La conductividad eléctrica () de un material se relaciona con su resistencia eléctrica
(R.) a través de su espesor (7.) y su area entre los electrodos de medicion (A4.) como [75],
1 1 ,
Fer—te (2.5
RE Aﬁ )
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Para este caso en particular, el area de contacto (4.) de los electrodos en cada probeta fue
de 2.69 x 10 m*. Midiendo el espesor (7,) y la resistencia eléctrica (R,) de cada probeta,

se calculd la conductividad eléctrica de acuerdo a la Ec. (2.5).
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion morfologica

Las micrografias oOpticas de la EPU sin MWCNTs y los compuestos MWCNT/EPU a
una magnificacion de 10X son mostradas en la Fig. 3.1. Como se observa, las celdas de la
EPU sin MWCNTs presentan celdas elongadas en la direccion de crecimiento (x3), con una
distribucion de tamafios. Como puede observarse, la inclusion de tan solo 0.1 % p/p de
MWCNTs ocasiona una abrupta disminucion en el tamafio de celda, pero a mayores
concentraciones de MWCNTs (1 y 2 % p/p) s6lo son apreciables ligeros cambios en el
tamafio de celda son apreciables. Las micrografias a 1 y 2 % p/p se aprecian mas oscuras
debido a las altas concentraciones de MWCNTs, y a estas concentraciones (en especial a 2
% p/p) también puede apreciarse una distribucion de tamafos de celda heterogénea, con
celdas mas irregulares, e incluso con mayores imperfecciones que para las EPUs sin
MWCNTs y al 0.1 % p/p. Todas las EPUs presentaron celdas elongadas en la direccion de
crecimiento (x3) como la forma esférica de las celdas en el plano transversal (x;-x;), se
mantiene, lo cual sugiere que las celdas de las EPU son axisimétricas con respecto a la
diréccion de crecimiento y que esta axisimetria se mantiene con la adicion de MWCNTs.
La disminucion del tamafio de celda se debe probablemente a que los MWCNTSs pueden
estar sirviendo de puntos de formacion de celdas (nucleacion celular) [76-79], mientras que
la elongacion de las celdas en la direccion de crecimiento se encuentra relacionada con la
direccion de expansion de la espuma durante su sintesis [1,6,19]. Para observar con mas
detalle las celdas, se obtuvieron micrografias con el MEB, las cuales se muestran en la Fig.
3.2. En esa figura se aprecian mejor los detalles morfologicos como por ejemplo la forma
de las celdas, las cuales se asemejan (en el plano de observacion) a poliedros irregulares de
6 lados, en su mayoria. Se observa también claramente la disminucidn abrupta en el tamano

de celda de la EPU al afiadir MWCNTs y un ligero incremento en el tamafo de algunas
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celdas a 2 % p/p. También puede apreciarse que a 1 y 2 % p/p, se generan defectos

estructurales, indicados en circulos rojos, que se presentan mayormente en el plano x;-x .
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La Fig. 3.3 presenta los resultados de la densidad (p, Fig. 3.3a), densidad celular (N,
Fig. 3.3b), tamafo de celda (/;, Fig. 3.3c) y razones de anisotropia (R;, Fig. 3.3d). Las

incertidumbres de N y de R;; se calcularon con el formalismo estadistico de la teoria de
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propagacion del error para cocientes, Ec. (2.2), por lo que las barras de incertidumbre se
magnifican respecto a las de las variables directamente medidas. En la Fig. 3.3a se observa
que la densidad de la espuma sin MWCNTSs es de aproximadamente 45 kg/m’, y dicho
valor no incremento significativamente con el contenido de MWCNTs. La mayor densidad
la presentaron las espumas con 2 % p/p de MWCNTs, con un valor promedio de 48.3
kg/m’. Esto se puede deberse muy probablemente a que la fraccién de aire de la espuma se
mantuvo constante pero se redistribuyd en el volumen de la celda, incrementando la
densidad celular de las espumas como se muestra en la Fig. 3.3b. En esta figura, se observa
que la densidad celular de la EPU sin MWCNTs incrementa abruptamente con la adicion de
MWCNTs a 0.1 % p/p y que subsecuentemente disminuye ligeramente con la adicion de
MWCNTs a 1 y 2 % p/p. Debido a que la densidad y la microestructura de las espumas son
factores determinantes en sus propiedades macroscdpicas, tener densidades similares fue un
objetivo de este trabajo que nos permite compararlas sin considerar a la densidad de la
espuma. El aumento significativo en la densidad celular con la inclusion de MWCNTs se
explica con la disminucién en el tamaiio de celda en las tres direcciones (x;, x2, x3), como se
muestra en la Fig. 3.3c. El tamafio de celda de la EPU sin MWCNTs disminuyo con la
adicion de MWCNTs a 0.1 % p/p y dicho tamafio se mantuvo a 1 % p/p e incrementd
ligeramente a 2 % p/p, lo cual confirma que los MWCNTSs actuaron como sitios de
nucleacion de burbujas para la formacion de celdas. Estos resultados son congruentes con
lo observado en las micrografias de las Figs. 3.1 y 3.2. Se sabe que a altas concentraciones
de MWCNTS se producen aglomeraciones, lo que provoca que las interacciones nanotubo-
nanotubo sean predominantes respecto a las nanotubo-polimero [42]. Esto puede explicar
este ligero incremento en el tamaio de celda a 2 % p/p, ya que las interacciones nanotubo-
polimero a 0.1 % p/p pueden dominar respecto a las concentraciones de 1 y 2 % p/p. A
bajas concentraciones de MWCNTs puede lograrse mejor dispersion de estos en la espuma,
y asi potenciar su efecto de nucleacion celular. Ademds, para cada concentracion, se
observa que las longitudes de celda medidas en la direccion x; son similares a las
longitudes de la direccién x;, lo cual coincide con la geometria circular observada en el
plano x;-x; de las Figs. 3.1 y 3.2. En la Fig. 3.3d se presentan las razones de anisotropia
calculadas de acuerdo a los datos de la Fig. 3.3c. Se observa en primera instancia que en

todas las concentraciones las razones de anisotropia R;; y Rj; son similares, mientras que
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R>; = 1. Esto es consecuencia de las dimensiones similares en las direcciones del plano
transversal (x; y x;), Fig. 3.3c, lo cual reafirma que las celdas de todas las EPUs estudiadas
son transversalmente isotropicas. R;; y Rj;> aumentan con la adicion de 0.1 % p/p de
MWCNTs, pero mayor adicion de MWCNTSs no producen un cambio significativo en la
anisotropia de las celdas. Los valores numéricos de las mediciones obtenidas para la
caracterizacion morfologica de la EPU y los compuestos MWCNTs pueden ser consultados

en el apéndice B.
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Fig. 3.3. Caracterizacion morfologica de las EPUs como funcién de la concentracion de

MWCNTs. a) Densidad, b) densidad celular, ¢) tamafio de celda, d) razon de anisotropia.
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Los parametros morfologicos L (longitud mayor de frontera) y b (longitud menor de
frontera) de acuerdo al modelo de celda de tetracaidecaedro de Sullivan ef al. (Fig. 1.8b)
medidos con el MEB son presentados en la Fig. 3.4. Como se observa, el comportamiento
es similar al del tamafio de celda, ya que los valores de L y b de la EPU sin MWCNTs
decrecen con la adicion de estos. A 0.1 % p/p se tienen los valores menores e incrementan

ligeramente a concentraciones de 1 y 2 % p/p.
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Fig. 3.4. Parametros L y b medidos en las EPUs de acuerdo al modelo de Sullivan ef al.

[17] como funcidn de la concentracion de MWCNTSs.

La Fig. 3.5 muestra la geometria de las secciones transversales de las fronteras de la
EPU y los compuestos MWCNT/EPU. Como se indica en la zona marcada por un circulo,
la seccion transversal de la frontera de la EPU se asemeja a un hipocicloide, geometria que
se mantiene con la adicion de MWCNTs. También se observa que los MWCNTs se
alojaron preferencialmente en la zona del hipocicloide que divide a las celdas. La
importancia de identificar esta geometria en la seccion transversal de las fronteras es que
permite asignar valores numeéricos a las constantes del modelo de celda de forma de

tetracaidecaedro de Sullivan et al. (C3;, C4 y Cs Ecs. 1.12d, 1.12e y 1.13a).
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Los valores medidos de Rj3;, L y b (ver seccion 1.2.2) fueron empleadas en la Ec. (1.11)
para calcular el valor de 6de acuerdo al modelo de celda de tetracaidecaedro de Sullivan et
al. [17], y en base a estas mediciones se recred dicho modelo de celda para la EPU y los
compuestos MWCNT/EPU como se muestra en la Fig. 3.6. De acuerdo a este modelo
alimentado por la medicion de los parametros experimentales, la celda de la EPU sin
MWCNTs tiene la geometria de tetracaidecaedro mostrada en la Fig. 3.6a. La inclusion de
tan solo 0.1 % p/p de MWCNTs (Fig. 3.6b) ocasiona una elongacion significativa de la
celda en la direccion de crecimiento, y esta elongacion se mantiene para mayores
contenidos de MWCNTs. Esta prediccion teodrica sobre la morfologia de la celda es
consistente con las observaciones microscopicas previamente discutidas, y permite generar
una percepcion tridimensional de la celda de la espuma, la cual seria muy complicado

reconstruir por medios puramente experimentales.

L=0.23
L=0.74
b=0.05
b=0.34
6=44,
6=424
Rs;=H/D=1.27 Rs;=H/D=1.64
L=0.30 L=0.44
b=0.10
b=0.06
6=45.7
0=44.3
Rs;=H/D=1.63 R3y=H/D=1.67

Fig. 3.6. Reproduccion tridimensonal tedrica de las celdas de EPUs y sus compuestos de
acuerdo al modelo de Sullivan et al. [17] utilizando los parametros medidos. a) EPU, b)
MWCNT/EPU a 0.1 % p/p, ¢) MWCNT/EPU a 1 % p/p, d) MWCNT/EPU a 2 % p/p.
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3.2. Caracterizacion mecanica a compresion
3.2.1. Respuesta a compresion

Las curvas representativas esfuerzo-deformacion (o—€) obtenidas a compresion uniaxial
para la EPU sin MWCNTs y los compuestos MWCNT/EPU en la direccion de crecimiento
de la espuma (x3) y transversal (x;) son mostradas en las Figs. 3.7a y 3.7b, respectivamente.
El médulo de elasticidad (E) y el esfuerzo critico (6°) como funcién de la concentracién
de MWCNTs se presentan en las Figs. 3.7c¢ y 3.7d, respectivamente. En la direccion de
crecimiento (x;), Fig. 3.7a, se observa que a deformaciones pequeias el esfuerzo y la
deformacion incrementan linealmente y la pendiente de dicha region lineal representa el
modulo de elasticidad de la EPU, el cual, como se sabe, se encuentra relacionado con la
flexion de las fronteras de las celdas [1,6]. Conforme continta la deformacion se alcanza la
fluencia, la cual se asocia con la deformacion permanente de las celdas. La deformacion de
la espuma contintia hasta que se alcanza un valor critico en el cual las celdas comienzan a
colapsar y el esfuerzo decrece [1,6]. Al seguir deformando la EPU, se observa que el
esfuerzo en la regidn plastica presenta oscilaciones, lo cual puede atribuirse al colapso
estocastico de las celdas por aplastamiento y fractura de fronteras (ver seccion 1.2.1). En
dicha figura, se observa que a 0.1 y 1 % p/p la rigidez y el esfuerzo critico de las espumas
incrementan con la concentracion de MWCNTs, mientras que a 2 % p/p ambas propiedades
decrecen abruptamente. Este incremento en el modulo de elasticidad y esfuerzo critico a 0.1
y 1 % p/p puede encontrarse relacionado mas con la modificacion de la microestructura
celu‘lar (reduccion del tamano de celda), que por el efecto de reforzamiento del nanotubo
mismo [1,6,19]. La disminucion de las propiedades a 2 % p/p, puede atribuirse a la
formacion de defectos estructurales en la EPU y la formacion aglomerados de MWCNTs
que ocasiona concentraciones de esfuerzos y disminuye la capacidad de refuerzo en los
materiales compuestos [40,80]. Al igual que en la direccién de crecimiento, en la direccion
transversal (x;), Fig. 3.7b, el modulo de elasticidad de las espumas incrementa con la
concentracion de MWCNTs a 0.1 y 1 % p/p y también decrece a 2 % p/p, ver Fig. 3.7c. En
esta direccion, las curvas o-€ son mas suaves, sin las oscilaciones por aplastamiento
estocastico de celda observadas en la region plastica para la direccion x;. Ademads, el
incremento en el esfuerzo critico que soporta la espuma antes del aplastamiento de celdas

(o;") debido a la presencia de los nanotubos, Fig. 3.7d, es mucho mas moderado que para
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el caso de x;, presentando nuevamente una reduccion significativa en la capacidad de carga

para 2 % p/p. Los resultados de las Figs. 3.7¢ y 3.7d confirman que existe anisotropia en los

modulos de elasticidad y resistencias de las EPUs y que dicha anisotropia se incrementa

con la adicién de pequefias cantidades de MWCNTs.
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Los valores medidos de L, b y R3; se emplearon para estimar las razones de modulos de
elasticidad (R_HE) y razones de resistencias (R;°) empleando las Ecs. (1.8) y (1.9) de
acuerdo de acuerdo al modelo de celda del prisma rectangular de la teoria de Gibson y

Huber [6], asi como las Ecs. (1.12a) y (1.13) del modelo de celda del tetracaidecaedro de la
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teoria de Sullivan ef al. [17]. La comparacion entre las predicciones de R;;” y R3;” y los
resultados experimentales se muestran en las Figs. 3.8a y 3.8b, respectivamente. La
incertidumbre de los datos experimentales se calculd en base a la teoria de propagacion del
error para cocientes [62], de acuerdo a la Ec. (2.2). En la Fig. 3.8a, se observa que el
modelo de celda del prisma rectangular de Gibson y Huber tiende a sobrestimar los
resultados experimentales, mientras que el modelo de Sullivan er al. a subestimarlos, lo
cual ha sido observado con anterioridad [19]. Los dos modelos predicen razonablemente los
resultados experimentales, sin embargo, ¢l modelo de Sullivan ez al. se aproxima mejor que
el de Gibson y Huber. Por otro lado, el modelo de Sullivan e al. predice mejor las razones
de resistencias (R;3;°), Fig. 3.8b, que las razones de mddulos de elasticidad (R3,5); esto se
debe a que la razon de modulos de elasticidad (R;/%, Ec. 1.12a) tiene una dependencia mas
fuerte en Q (Ec. 1.12¢) y R3; en comparacion con la razon de resistencias (R3,%, Ec. 1.13), y

por lo tanto, son mas susceptibles a propagar la incertidumbre experimental.
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Fig. 3.8. Razones de anisotropia mecanica experimentales y teoricas obtenidas con los
modelos de Gibson y Huber [6] (Ecs. 1.8 y 1.9) y Sullivan ez al. [17] (Ecs. 1.12ay 1.13) a
diferentes concentraciones de MWCNTs. a) Razon de modulos de elasticidad,

b) razon de resistencias.
3.2.2. Analisis microscopico de probetas fracturadas a compresion
El analisis microscopico de las probetas ensayadas a compresion se llevo a cabo para
observar el dano de las celdas y comprender mejor los mecanismos de falla en la direccion

de crecimiento y transversal. Se consideraron los mecanismos de respuesta mecénica de las
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celdas de acuerdo a la teoria Gibson y Huber [1] para comprender los mecanismos de falla
de ¢éstas (Ecs. 1.10a a 1.10c) al sobrepasar los esfuerzos teoricos de pandeo elastico (o, =
0.11 MPa), de aplastamiento de celdas (o, = 0.18 MPa), y de fluencia plastica (o, = 0.27
MPa). La Fig. 3.9 presenta estos esfuerzos criticos sobre una curva o-€ representativas de la
EPU en ambas direcciones de carga (x; y x3), incluyendo micrografias de los cortes
transversales de probetas después del ensayo de compresion. En la direccion de crecimiento
(x3), la curva o-€ sobrepasa el valor de 0Oy, aproximandose a gy. Por otro lado, en la
direccion transversal (x;) la curva o-€ se mantiene cercana al valor critico correspondiente
al aplastamiento de celdas (0;.). Esto, junto con las micrografias que acompaiian a la Fig.
3.9, sugieren el modo dominante de falla en cada caso. En la direccion de crecimiento (x;)
el modo de falla dominante es por aplastamiento de celdas, mientras que en la direccion

transversal (x;) es ¢l pandeo elastico de las celdas.

Fig. 3.9. Curvas esfuerzo-deformacion representativas de la EPU cargada a compresion

en las direcciones x3 y x;.

Las micrografias de los cortes transversales de las probetas de la EPU sin MWCNTs y
los compuestos MWCNT/EPU que fueron cargadas en las direcciones de crecimiento (x3) y
transversal (x;) se presentan en la Fig. 3.10. Como se observa, en la EPU las celdas de las
probetas cargadas en la direccion de crecimiento (x;) presentan mayor dafio que aquellas
cargadas en la direccién transversal (x;), y que dicho patrén se repite en las espumas a todas
las concentraciones de MWCNTs. Esto sugiere que en todas las espumas, las celdas de las

probetas cargadas en la direccién de crecimiento (x3) fallan dominantemente por

52



aplastamiento, mientras que las celdas de las probetas cargadas en la direccion transversal

(x;) fallan por pandeo eléstico, en congruencia con los resultados anteriores.
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3.3. Caracterizacion mecanica a tension
3.3.1. Respuesta a tension

Las curvas esfuerzo-deformacion obtenidas a tensidn uniaxial representativas para la
EPU sin MWCNTs y los compuestos MWCNT/EPU en la direccion de crecimiento de la
espuma (x3) y transversal (x;) son mostradas en las Figs. 3.11a y 3.11b, respectivamente. El
moédulo de elasticidad (E') y la resistencia a la tension (0”) como funcién de la
concentracion de MWCNTSs son mostrados en las Figs. 3.11c y 3.11d, respectivamente. En
la direccion de crecimiento (x3), Fig. 3.11a, se observa que cuando la EPU comienza a
deformarse, el esfuerzo incrementa linealmente y la pendiente de dicha region lineal
representa el moddulo de elasticidad de la EPU. Conforme las celdas contintan
deflexionandose, las fronteras de éstas se alinean en direccion a la carga aplicada hasta que
se alcanza la fluencia, seguida de casi inmediatamente la fractura de la espuma. En dicha
figura también se observa que el modulo de elasticidad, la resistencia a la tensién y la
deformacion maxima de la EPU incrementan al afiadir MWCNTs a 0.1 % p/p. A la
concentracion de 1 % p/p el mdédulo de elasticidad incrementa, mientras que la resistencia a
la tension decrece respecto a 0.1 % p/p. Sin embargo, a 2 % p/p el médulo de elasticidad y
la resistencia decrecen significativamente, de nuevo, muy probablemente por la
heterogénea distribuciéon de nanotubos que generan concentradores de esfuerzos que sirven
como sitios de iniciacion de falla a altas concentraciones de MWCNTs. Se sabe que la
fractura a tension de las espumas se encuentra gobernada por sus defectos estructurales, lo
cual promueve una rapida propagacion de la grieta [81,82]. A altas concentraciones de
MWCNTs las aglomeraciones de éstos producen defectos en la espuma (ver Fig. 3.2) que
actlan como iniciadores de grieta y provocan la fractura prematura de ésta. Respecto al
incremento en la deformacion ultima observada por la inclusion de MWCNTSs, ésta puede
deberse a una reaccion entre los grupos funcionales presentes en el nanotubo y los grupos
isocianato de la espuma, asi como la posibilidad de tener una conversion incompleta. Los
defectos estructurales producidos durante la sintesis y purificacion de los MWCNTs
incluyen grupos carbonilos y carboxilos [83] que son propensos a reaccionar con los grupos
isocianato. De esta manera, al afladir MWCNTS, existe la posibilidad de tener menos

grupos isocianato disponibles para reaccionar con el poliol durante el proceso de espumado
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que si no hubieran MWCNTs, lo cual puede disminuir el grado de entrecruzamiento y
producir un polimero mas ductil [84]. En la direccion transversal (x;), Fig. 3.11b, el médulo
de elasticidad y la resistencia a la tension de la EPU sin MWCNTSs incrementan con la
concentracion de MWCNTs a 0.1 % p/p, mientras que a 1 % y 2 % p/p estos decrecen
abruptamente, ver Figs. 3.11c y 3.11d. Esta disminucién a partir de 1 % p/p solamente se¢
observo en tension y con carga en la direccion transversal (x;). Esto puede estar relacionado
con la orientacion preferencial de los defectos estructurales producidos (plano x;-x;)a 1 y 2
% p/p observados en la Fig. 3.2. Esta orientacion preferencial de los defectos se vuelve
relevante en tension, en especial en la direccion de carga transversal (x;) con respecto a la
carga en la direccion de crecimiento (x3) ya que impide una transferencia de carga eficiente

y promueven la pronta propagacion de grietas.
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Los valores numéricos de los pardmetros materiales medidos durante la caracterizacion
mecanica a compresion y tension de la EPU y los compuestos MWCNT/EPU se listan en el

apéndice C.

3.3.2. Analisis microscopico de probetas fracturadas a tension

La fotografia de una probeta de tension de EPU sin MWCNTSs después de ensayada se
muestra en la Fig. 3.12 a manera representativa de la localizacion de la falla. Como se
observa, la fractura se llevo a cabo en el centro de la probeta y el mismo comportamiento
tuvieron las probetas de los compuestos MWCNT/EPU a las diferentes concentraciones
investigadas. Esto sugiere que la geometria empleada es adecuada para transferir la carga
aplicada a la probeta. Ademas, con el fin de conocer las superficies de fractura de estas
probetas, se realizaron micrografias posteriores de las secciones fracturadas utilizando el
MEB, las cuales se muestran en la Fig. 3.13. La fractura inicia muy probablemente en
zonas donde existen defectos estructurales como cavidades o gradientes pronunciados en
tamarios de celda, ver [81]. Los circulos punteados en la Fig. 3.13 indican zonas en donde
el tamafio de celda varia drasticamente, lo cual pudo promover el inicio de fractura [81]. La
heterogeneidad en los tamaifios de celdas es mas evidente en las espumas con MWCNTs al

2 % p/p, en concordancia con su falla prematura, ver Fig. 3.11d.

Fig. 3.12. Probeta de EPU fracturada a tension.
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3.4. Caracterizacion térmica
3.4.1. Dispositivo construido y su validacion

El dispositivo construido para la medicion de conductividad térmica y la grafica de los
datos de temperatura como funcién del tiempo obtenida para el PES, a manera de
validacién, son mostrados en la Fig. 3.14. En la Fig. 3.14a se muestra el dispositivo
fabricado y la disposicion de la probeta en €1, asi como los termopares colocados en las dos
caras de la probeta antes de ser cubierta por la pared adiabatica superior. Las temperaturas
obtenidas en el interior (muestra en contacto con la placa de calentamiento) y el exterior
(muestra en contacto con pared adiabatica superior) se graficaron como funcién del tiempo
y son mostradas en la Fig. 3.14b. Como se observa, el estado estacionario se alcanz6é a ~5 h
y existe una diferencia de temperaturas significativa (A7~17 °C). Empleando la
metodologia descrita en la seccion 2.2.5 y la Ec. (1.17) se obtuvo una conductividad
térmica del PES a partir de 6 réplicas de 0.037 + 0.002 W/mK, lo cual concuerda con lo
reportado en la literatura [73,74]. Con este experimento, se valido el aparato construido
para posteriormente realizar las mediciones de la EPU y los compuestos MWCNT/EPU

cuyas conductividades térmicas se esperaban en un orden de magnitud similar.
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3.4.2. Conductividad térmica de las espumas

La Fig. 3.15 muestra la conductividad térmica de la EPU y los compuestos
MWCNT/EPU. El valor obtenido de la EPU sin MWCNTSs es de 0.026 + 0.005 W/mK, lo
cual concuerda en buena medida con lo reportado en la literatura [1]. La conductividad
térmica de la EPU se debe principalmente a la fraccion de polimero y el aire encerrado en
sus celdas y es este ultimo es el que controla la caracteristica de aislamiento térmico. Como
se observa en dicha figura, la conductividad térmica de la EPU incrementa mon6tonamente
con la concentracién de MWCNTs. Esto se relaciona con la elevada conductividad térmica
de los nanotubos, cuyo mecanismo de conduccion de calor se encuentra relacionado con la
vibracion de las estructuras grafiticas que permite el flujo de calor a través de un
mecanismo fonoénico [85]. Por tanto, el incremento en la concentracion de MWCNTs
repercute directamente en el incremento de la amplitud y cantidad de oscilaciones
fononicas, incrementando asi la conductividad térmica de los compuestos MWCNT/EPU.
Sin embargo, la adhesion interfacial entre los MWCNTs y la EPU representa un papel
importante en la conduccion de calor, ya que puede atenuar dicha amplitud de la oscilaciéon
de los fonones y no lograr grandes cambios en la conductividad térmica de los compuestos
MWCNT/EPU. Esto es, una interfase imperfecta puede ocasionar que el incremento en la
conductividad térmica del compuesto por la presencia de los nanotubos no sea el esperado

de acuerdo a la conductividad térmica del nanotubo.
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Fig. 3.15. Conductividad térmica de las EPUs como funcion de

la concentracion de MWCNTs.
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La Fig. 3.16 muestra los resultados experimentales y tedricos empleando los modelos
de la regla de mezclas (Ec. 1.17), el modelo térmico para compuestos de nanotubos que no
considera la resistencia térmica interfacial propuesto por Nan et al.(Ec. 1.18) y el modelo
térmico para compuestos de nanotubos que considera la resistencia térmica interfacial
propuesto por Xue (Ec. 1.19a). Como se observa, la regla de mezclas sobrestima los valores
de conductividad térmica del compuesto resultante en gran medida. Esto se debe al hecho
de que este modelo considera que el refuerzo se encuentra perfectamente alineado en la
direccion de flujo de calor y que existe una interfaz perfecta, es decir, no considera la
resistencia térmica interfacial. Una interfaz MWCNT/matriz imperfecta ocasiona una
imperfecta transferencia fononica, lo cual origina que el incremento en la conductividad
térmica del compuesto no sea tan drastico como lo predice una simple regla de mezclas. El
modelo de Nan et al. (Ec. 1.18), al ser desarrollado para compuestos de nanotubos de
carbono en matrices poliméricas distribuidos aleatoria y homogéneamente, mejora la
prediccion hecha en comparacion con la regla de mezclas (originalmente desarrollado para
compuestos fibro-reforzados). Sin embargo, al no considerar la resistencia térmica en la
interfaz polimero-MWCNT también predice valores bastante mayores que los medidos para
la conductividad térmica del compuesto. Por otra parte, el modelo de Xue [39], Ec. (1.19a),
toma en cuenta la imperfecta transferencia de calor a través de la interfaz MWCNT/matriz
considerando un parametro libre asociado a la resistencia térmica interfacial (Ry). Este
parametro se encuentra relacionado con la débil interaccion atomica en la interfaz
nanotubo/matriz y juega un rol importante en la conductividad térmica del compuesto
resultante [39]. Un valor de Ry cercano a cero representa una perfecta transferencia de calor
entre el nanotubo y la matriz. Aunque no se poseen valores absolutos medidos de R para
materiales compuestos poliméricos, se han reportado valores de resistencia térmica entre
7x 10° m’K/W y 3 x 10 m’K/W para la interfaz de compuestos de nanotubos de carbono
en diferentes matrices poliméricas [39,86]. Sin embargo, al dia de hoy no existe un valor
reportado para la interfaz nanotubo de carbono/ espuma de poliuretano. Debido a esto, Ry se
calculé empleando un ajuste de minimos cuadrados a los valores experimentales obtenidos,
obteniendo un valor de R;= 2.3 x 10°® m*K/W, ver Fig. 3.16b. Este valor es relativamente
alto en el contexto de los valores de R; reportados para en la literatura [39,86], lo cual

sugiere una pobre transferencia de calor a través de la interfaz nanotubo/polimero.

60



¢ L~ Regla de mezclas, Ec. (1.17) @ Xue [35] -
—— Xue [35], Ec. (1.18) 0.07 - (ajuste conR = 2.3%10° m’Kiw) .
S & | —=— Nan et al. [34], Ec. (1.19 o © Experimental .0.
o O Experimental o .0
: E oo o
- 3 2 2
z e o*
~ 3r .05 + .’ 1
a ) - o*
; l"‘—l-l“‘—‘ 004k _[ ..
Ir // 0 L 4
A #
I e - e e e e =~ 0.03r¢ ; . . ” |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Concentracién de MWCNTS (% p/p) Concentraciéon de MWCNTSs (% p/p)
(a) (b)

3.4.3. Resistencia a la flama

La Fig. 3.17 presenta las graficas del recorrido de la flama () contra tiempo para las
concentraciones investigadas de MWCNTs. La derivada (pendiente) de estas curvas
representa la velocidad de propagacion de la flama. Debido a que el avance de la flama no
es controlado, las curvas correspondientes presentan cierta variabilidad natural por la
naturaleza estocastica del experimento, por lo que todas las curvas ensayadas son mostradas
en las Figs.3.20 a-d. Como se observa en estas figuras, el avance de la flama no es lincal
con el ticr;lpo. Con el objetivo de obtener mayor precision al determinar la velocidad de
propagacion de la flama cada curva de recorrido de la flama (&) contra tiempo se dividio en
dos partes, la primera de 0 a L/2 = 50 mm y la segunda de L/2 = 50 a Ly = 100 mm. Asi, en
cada zona puede calcularse una pendientc (velocidad de propagacion de flama)
aproximadamente constante, la cual es graficada en la Fig. 3.17¢ como funcion de la
concentracion de MWCNTs. Como se observa en esta figura, para todas las espumas la
flama se propaga mas rapidamente en la segunda zona de la muestra que en la primera, muy
probablemente debido a la inercia térmica de la flama, en especial considerando que el
proceso inicial de ignicion requiere de cierto tempo para propagarse. La EPU sin MWCNTs
presenta una velocidad promedio de propagacion de flama (v) de 1.59 mm/s para la

primera zona de la muestra y 2.42 mm/s para la segunda. Aunque la incertidumbre
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experimental es considerable, con la adicion de MWCNTs a 0.1 % p/p la velocidad de
propagacion de la flama tiende a incrementar ligeramente respecto a la espuma sin
MWCNTs, en especial en la segunda zona. Se ha reportado que la microestructura se
encuentra relacionada con la velocidad de propagacion de la flama [87,88], por lo cual el
incremento en vra 0.1 % p/p puede tener relacion con el valor mas alto de densidad celular
hallado, ver Fig. 3.3b. Con la adicion de 2 % p/p de MWCNTs la velocidad de propagacion
disminuye, alcanzado valores promedio de 1.35 mm/s para la primera mitad y 2.17 mm/s
para la segunda mitad. Estos valores son ligeramente menores que los correspondientes a
la EPU sin MWCNTs, por lo que se infiere que mayores concentraciones de MWCNTs son
necesarias para causar un retardo significativo de la propagacion de la flama en estas
espumas, lo cual ha sido también sugerido previamente [54]. Estudios previos han sugerido
que durante la combustion de las espumas, la baja viscosidad de los productos de
descomposicion genera goteo que incrementa la propagacion del fuego [89,90], por lo que
los MWCNTs pueden evitar este goteo modificando la viscosidad de los fluidos generados

y retardando asi la propagacion de la flama.
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Las mediciones del tiempo que tarda en extinguirse la flama al retirar la fuente de
ignicién (#; Fig. 3.18a) y de la pérdida de masa de la muestra una vez concluido el
experimento de inflamabilidad (p,, Fig. 3.18b) se muestran en la Fig. 3.18. Como se
observa, a 0.1 % p/p de MWCNTs #; disminuye, pero vuelve a incrementar con la adicion
de 1y2 % p/p de MWCNTs obteniendo valores mas altos incluso que los correspondientes
a la EPU sin MWCNTSs. Se sabe que la naturaleza del parametro del tiempo de extincion #
se encuentra relacionada con la cantidad de residuos carbonosos generados y del oxigeno
disponible [88], y que mientras mayor sea la cantidad de residuos carbonosos el tiempo en
el que la flama se mantiene encendida al retirar la fuente de ignicién incrementa [91]. De
esta forma, para 0.1 % p/p gobierna el comportamiento del tamafio y distribucion celular
sobre el papel carbonoso de los nanotubos, ya que al tener poca concentracion de nanotubos
y una densidad celular significativamente mayor que la EPU (ver Fig. 3.3b) el oxigeno
disponible dentro las celdas se encuentra distribuido en mayor numero de espacios (celdas)
mas pequefios, separados por una mayor densidad de paredes celulares, lo cual promueve el
rapido consumo de la flama [92]. Sin embargo, conforme incrementa la concentracion de
MWCNTs (1 y 2 % p/p) el papel carbonoso del nanotubo se vuelve dominante. Por otro
lado, la cantidad de material que se pierde después del proceso de combustion (py,), Fig.
3.18b, es de aproximadamente 75 % para la EPU sin MWCNTs, y la adicion de MWCNTs,
incluso en pequeiias concentraciones (0.1 % p/p) disminuye la cantidad de material
consumido. Sin embargo, no se observa variacion significativa en p,, con la variacion de la
concentracion de MWCNTSs. Este fendmeno probablemente esté relacionado con el hecho
de que los MWCNTs a las tres concentraciones promueven el incremento en la densidad
celular, la cual, es mucho mayor que en las EPUs con MWCNTs que en la EPU sin
MWCNTs. Es probable que esto ocasione una mayor cohesion en el material, el cual es mas
dificil de atacar por la flama. De esta forma, la microestructura de la espuma y la presencia
de los MWCNTs representan dos factores intimamente relacionados que gobiernan el

comportamiento a la flama en espumas de poliuretano.
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Fig. 3.18. Mediciones del ensayo de inflamabilidad de las EPUs como funcién de la concentracion
de MWCNTs. a) Tiempo en que la flama se extingue al retirar la fuente de ignicion,

b) pérdida de masa.

3.5. Conductividad eléctrica

Los resultados obtenidos de conductividad eléctrica () para las espumas producidas
como funcioén de la concentracion de MWCNTSs son mostrados en la Fig. 3.19. Como se
observa, el valor de la conductividad eléctrica de la EPU es muy bajo (promedio de 1.55 x
107'? S/m), encontrdndose dentro del orden de los aislantes eléctricos o de muy baja
conductividad eléctrica, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura [59]. Dicho
valor no‘ sufre cambios significativos con la adicion de MWCNTs a 0.1 y 1 % p/p,
indicando la ausencia de la formacién de una red percolativa a esas concentraciones. Sin
embargo, a 2 % p/p la conductividad eléctrica medida incrementa 4 6rdenes de magnitud,
indicando el inicio de la formacion de una red percolativa incipiente. El valor de esta
conductividad eléctrica de la EPU con 2 % p/p de MWCNTs concuerda razonablemente

con resultados de investigaciones previas [60].
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Fig. 3.19. Conductividad eléctrica de las EPUs como funcién de la concentracion de
MWCNTs.

La densidad de la espuma es un factor determinante para lograr la percolacion eléctrica,
debido a que a bajas densidades, la fraccion de polimero es baja y la probabilidad de que
los MWCNTs se ubiquen a lo largo de las fronteras es menor que a altas densidades
[59,60]. Las micrografias electronicas de los materiales compuestos muestran que los
MWCNTSs se ubican preferentemente las fronteras de las celdas, cerca de las paredes que
unen las celdas, ver Fig. 3.20, donde se han sefialado los MWCNTs. Sin embargo, nuestras
observaciones indican que en el centro de las fronteras (region mds delgada en la Fig. 3.20)
es menos probable encontrar  MWCNTs que en las mas gruesas, lo cual dificulta la

formacion de una red percolativa.
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El incremento en conductividad eléctrica requiere de la formacion de una red
percolativa de MWCNTs a través de los cuales pueda existir un flujo de electrones. A
concentraciones relativamente altas (> 2 % p/p) es mas dificil dispersar los MWCNTSs y
evitar aglomeraciones; sin embargo, existe una mayor probabilidad de superar el umbral de
percolacion eléctrica. Para formar una red percolativa en este tipo de espumas se requieren
altas concentraciones de MWCNTs o incrementar significativamente la densidad de la EPU
[59.60]. La Fig. 3.21a representa el hecho que a una densidad fija (fraccion de polimero
constante) se requiere incrementar la concentracion de MWCNTs para la formacion de
caminos percolativos, mientras que la Fig. 3.21b representa el caso en el que manteniendo
una concentracion fija de MWCNTs puede formarse la red percolativa si se incrementa la
densidad de la espuma, con el consecuente incremento en el espesor de las fronteras. De
esta forma, el incremento en la concentracion de MWCNTs a una misma densidad (Fig.
3.21a) puede explicar el incremento en la conductividad eléctrica observada tinicamente a 2

% p/p.

Incremento de contenido de MWCNTs Incremento en densidad de la EPU
(a) (b)

Fig. 3.21. Esquema de la formacion de caminos percolativos en las fronteras de la
espuma. a) Efecto del incremento de contenido de MWCNTs,

b) efecto del incremento en la densidad de la EPU.
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Conclusiones

Espumas de poliuretano (EPUs) de ~45 kg/m’ fueron sintetizadas en un molde abierto y
se emplearon nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs) para fabricar materiales
compuestos MWCNT/EPU a 0.1, 1 y 2% de concentracion en peso (p/p). Las propiedades
mecanicas, eléctricas y térmicas de las espumas investigadas se explicaron como funcion de
su microestructura celular, la cual vario con la concentracion de MWCNTSs que sirvieron
como puntos de nucleacion celular.

Las celdas de las EPUs mostraron elongacion en la direccion de crecimiento durante su
sintesis y dimensiones similares en ambos planos transversales, lo cual revel6 que las EPUs
producidas presentan axisimetria celular. Esta anisotropia morfologica tiene un impacto
directo en la anisotropia mecanica ya que los modulos de elasticidad y resistencias a tension
y compresion en la direccion de crecimiento fueron mayores a los del plano transversal. En
general las propiedades mecédnicas de las espumas incrementaron con la adiciéon de
MWCNTSs en concentraciones de 0.1 % y 1 % p/p, mientras que a 2 % p/p disminuyeron.

La respuesta a compresion reveld que en la direccion de crecimiento las celdas fallan
por aplastamiento de celdas con la consecuente fractura de sus fronteras, mientras que en el
plano transversal estas fallan principalmente por pandeo elastico. La prediccion de las
razones anisotropicas de los médulos de elasticidad y de resistencias a compresion se llevo
a cabo empléando los pardmetros morfologicos medidos y dos modelos de celda, el de un
prisma rectangular y el de un tetracaidecaedro. El modelo del tetracaidecaedro permiti6
visualizar mejor la morfologia tedrica de la celda y su modificacion (elongacion) por la
presencia de los nanotubos, ademas de que sus predicciones aproximaron mejor ambas
razones de anisotropia.

La respuesta a tension, reveld que el modulo de elasticidad de la EPU sin MWCNTs
incrementd con la adicion de éstos a concentraciones de 0.1 y 1 % p/p en la direccion de
crecimiento; sin embargo, el esfuerzo a la ruptura disminuy6 desde 1 % p/p y en el plano
transversal las propiedades mecéanicas disminuyeron desde 1 % p/p. Asi, se concluye que
los MWCNTs a bajas concentraciones incrementan las propiedades mecanicas de las EPUs

por la modificacion de su microestructura. Sin embargo, a altas concentraciones (> 1 %
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p/p) las aglomeraciones de los MWCNTs causan defectos estructurales que resultan en la
disminucion de las propiedades mecanicas, las cuales impactan de forma mas directa en
tension y en la direccion transversal a la carga.

La conductividad térmica de las EPUs incrementd mondtonamente con la adicion de
MWCNTs, desde un valor promedio de 0.026 W/mK para la EPU sin MWCNTSs hasta un
valor de 0.069 W/mK para espumas con 2 % p/p de MWCNTs. Se emplearon modelos
micro-mecéanicos para predecir la conductividad térmica de los nanocompuestos estudiados,
estimando la resistencia térmica interfacial MWCNT/EPU en R; = 2.3 x 10° m’K/W. Esto
indica que existe una elevada resistencia térmica MWCNT/EPU, la cual limita la
conductividad térmica del material compuesto.

La microestructura de la espuma y la presencia de MWCNTs representan dos factores
intimamente relacionados que gobiernan el comportamiento a la flama en las EPUs. La
velocidad de propagacion de la flama de las EPUs tiende a incrementar a bajas
concentraciones de MWCNTs y disminuye ligeramente a la concentracién de 2% p/p, por
lo cual se estima que para reducir la inflamabilidad se requieren concentraciones altas de
MWCNTs (> 2 % p/p). El tiempo en el que la flama se extingue al retirar la fuente de
ignicioén disminuy6 Gnicamente a 0.1% p/p, y el porcentaje de masa residual incrementd ~
20 % con la adicion de MWCNTs.

La conductividad eléctrica de las EPUs no increment6 con la adicion de 0.1 y 1 % p/p
de MWCNTs debido a que es dificil que los MWCNTs formen redes eléctricas percolativas
a lo largo de las fronteras de las EPUs cuyo espesor es muy pequefio, debido a su densidad.

Sin embargo, a 2% p/p, la conductividad eléctrica increment6 4 érdenes de magnitud
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Apéndice A

Densidad celular para celdas axisimétricas

Este apéndice presenta la metodologia empleada para el célculo de la densidad celular (¥,
celdas/mm”) considerando la axisimetria de éstas. Para el calculo se considerd una espuma

de dimensiones L;L,L; (Fig. A.1), cuyas celdas tienen dimensiones de /;/5/3, donde /; = /5.

Fig. A.1. Esquema una celda tomada de la espuma.

El ntimero de celdas por unidad de volumen puede ser calculado como el nimero de celdas
axisimétricas n,; en el drea A,;=L;L; multiplicado por el nimero de celdas en la direccion

normal (x3). Para este caso el nimero de celdas por unidad de volumen est4 dado por,

N=—xX32 (A.1)



Empleando la Ec. (A.1) y sustituyendo en términos del area 4>; y la relacion de anisotropia

R;,=13/1; se obtiene,

N = (A.2)

considerando que i,k corresponden a cada una las tres direcciones ortogonales entre si
(x7,x2,x3), Aj se refiere al 4rea medida en el plano i-j, Ry = I/l;, y I y [; son los tamafios de

celda en las direcciones £ e i, respectivamente.

De manera general la Ec. (A.2) puede escribirse para celdas axisimétricas como,

N=—-? (A.3)
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Apéndice B

Parametros morfologicos

Tabla B.1. Parametros morfoldgicos de la celda de la EPU y los compuestos MWCNT/EPU

a diferentes concentraciones de MWCNTs.

EPU y sus nanocompuestos
Parametro |Método
EPU 0.1% p/p 1% p/p 2% p/p

I3 (mm) 1.10£0.11  0.41+£0.08  0.36+0.06  0.43+0.07
I/; (mm) Optico [ 0.86+0.05 0.25+0.03 0.22+0.02  0.26+0.05
I (mm) 0.90+0.07 0.23+0.03  0.22+0.03  0.27+0.03
N (celdas/mm°) 1.99+0.27 168+60.5 108+61.9  56.5+19.6
R;; 1.27+0.21  1.64+0.37 1.63x0.31 1.67+0.44
R;; 1.22+0.23 1.78+0.41 1.63+0.35 1.58+0.35
R;; 1.03+0.14 0.92+£0.16 1.00+0.16  0.94+0.23

L (mm) 0.74+0.14 0.26+£0.04 0.30+0.04  0.44+0.09

MEB
b (mm) 0.34+0.09 0.05+0.01 0.06+£0.02  0.10+0.04
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Apéndice C

Propiedades mecanicas

Tabla C.1. Propiedades mecénicas obtenidas de la respuesta a compresion de la EPU y los

compuestos MWCNT/EPU.

Direccion

Parametro

EPU y sus nanocompuestos

EPU 0.1% p/p 1% p/p 2% p/p

X3

E;¢ (MPa)

3.22+0.25 5.33+0.45 7.26:0.77 2.64+0.44

0'3':]r ( MPa)

0.23£0.02 0.29+0.02 0.32+0.03  0.14+0.01

& (%)

10.7+£0.67 6.46+0.43 5.80+0.60 11.0+2.33

o3 ( MPa)

0.22+0.02 0.27+0.02  0.33+0.04 0.13+0.01

& (%)

0.21£0.06 0.27+0.02 0.33+0.03 0.16+0.02

0330 ( MPa)

8.75+0.48 7.16+0.20 6.92+1.03 7.13+0.39

X7

E;¢ (MPa)

2.62+0.12 3.07£0.29 4.31+£0.58 1.81+0.19

o0;” ( MPa)

0.19+£0.01 0.17£0.01 0.22+0.01  0.09+0.01

& (%)

10.5£1.49 7.02+1.42 6.72+1.23 8.52+1.55

o/’ (MPa)

0.19£0.01 0.17+£0.01  0.21+0.01  0.09+0.01

&’ (%)

0.20+0.01 0.19+0.01 0.22+0.01 0.14+0.01

01,30 ( MPa)

9.32+0.33 7.83+0.32 7.18+0.63 7.42+0.53
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Tabla C.2. Propiedades mecanicas obtenidas de la respuesta a tensién de la EPU y los
compuestos MWCNT/EPU.

EPU y sus nanocompuestos
Direccion | Parametro EPU 0.1% p/p 1% p/p 2% p/p

E;7 (MPa) | 3.21+0.90 4.90+1.00 7.08+0.50 2.58+0.50

X3 o;"“(MPa)| 0.22+0.04 0.42+0.09 0.35+0.05 0.34+0.06

& (%) 6.81+1.33 10.242.96 8.39+1.23  10.74+2.52

E;/(MPa) | 2.12£0.50 2.72+0.50 1.06+0.20  0.74+0.03

X7 o/ (MPa)| 0.27+£0.01 0.34+0.04 0.23+0.02 0.16+0.02

&M (%) 10.1+0.90 14.4+1.47 16.6+£1.60  11.04+2.06
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