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Resumen

La presente tesis reporta la preparacion de nanocompuestos de MoS:
modificado con el silano (3-mercaptopropil) trimetoxisilano (MTS) en poliester-
uretano (PU) obtenido a partir de un poliol de aceite de canola, poli e-caprolactona
(PCL) y diisocianato de tolueno (TDI). En la primera etapa del proyecto se
obtuvieron nanoparticulas de MoS:2 mediante criomolienda, exfoliacion y
funcionalizacion con MTS. La funcionalizacién del MoS2 con MTS se estudié por
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, Reflectancia Total
Atenuada (FTIR-ATR), Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS) y
Termogravimetria (TGA), mientras que los cambios estructurales y tamafio de
cristal promovidos por los procesos de criomolienda, sonicado y funcionalizacién
fueron caracterizados por Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica
de Transmision (TEM). Los nanocompuestos de PU con MoS:2 criomolido y
funcionalizado (PU/Mo0S:2) se prepararon mediante mezclado en solucién, con
porcentajes de MoSzde 0.1, 0.3,y 0.5 % en peso. Las propiedades fisicoquimicas
del PU/MoS: fueron analizadas por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
mientras que la eficiencia de autorrecuperacion fue evaluada a partir del esfuerzo
méaximo y la deformacion de las peliculas de PU/MoS: las cuales fueron
fracturadas en el ensayo de tension y reconstruidas al estar en contacto. Los
materiales obtenidos presentaron recuperacion mecanica, la cual fue mejorada
al incorporar como carga reforzante en el polimero las particulas de MoS:2

modificadas con el silano.



Capitulo 1. Introduccion

Los polimeros inteligentes son materiales capaces de obtener cambios en sus
propiedades fisicas y/o quimicas como respuesta ante uno o multiples estimulos.
Algunos de estos estimulos son temperatura, pH, campos eléctricos y/o magnéticos,
luz, moléculas bioldgicas, etc. Como respuesta ante estos estimulos se puede
observar el hinchamiento, colapso y transiciones sol-gel de estos materiales, entre

otros [1]. Algunos tipos de polimeros inteligentes son:

- Polimeros sensibles al pH: Son polimeros en los que parte de su
estructura molecular sufren protonacién o desprotonacién por cambios del
pH. Algunas de sus aplicaciones son los sistemas de administracion de
medicamentos y los sensores de glucosa.

- Polimeros fotosensibles: Son polimeros que pueden experimentar un
cambio reversible ya sea conformacional, de polaridad, anfifilicidad, carga
eléctrica, quiralidad Gptica, conjugacién, etc. en respuesta a un estimulo
por luz.

- Polimeros con memoria de forma: Son polimeros que tienden a regresar
a su forma permanente y recuperar sus propiedades mecanicas como
repuesta ante un estimulo, siendo los polimeros inteligentes sensibles a
la temperatura los materiales mas comunes en aplicaciones de memoria
de forma. Los polimeros con memoria de forma se pueden fabricar por
medio de sintesis o mezcla de polimeros.

- Polimeros con autorrecuperacion: Los polimeros autorreparables son
materiales que pueden repararse Yy/o recuperar algunas de sus
propiedades o funciones ante un estimulo, utilizando recursos inherentes
a ellos. El proceso de autorrecuperacion de estos polimeros puede ser

autbnomo o de asistencia externa.



1.1 Polimeros con autorrecuperacion

Existen distintos sistemas de autorrecuperacion, cuya diferencia se basa en el

mecanismo que se utiliza para aislar los agentes de reparacion. El tipo de

aislamiento de los agentes de reparacion determinaran la cantidad de dafio que se

puede recuperar, la repetibilidad del proceso de autorrecuperacion y la tasa de

recuperacion de cada sistema [2]. Los principales sistemas de autorrecuperacion se

representan en la Figura 1.

El sistema capsular consta de un agente de reparaciéon estd aislado en
capsulas. Cuando las capsulas son quebradas por algun dafio en el
polimero el agente de reparacion es liberado y reacciona en la region
danada.

El sistema vascular consta de un agente de reparacién estd aislado en
una red de canales que pueden ser conectados de manera
unidimensional (1D), bidimensional (2D) y tridimensional (3D) que al ser
guebradas por algun dafio en el polimero estas liberan el agente de
reparacion para que reaccione en la region dafiada. Este sistema puede
rellenarse del agente de reparacion para futuros dafios.

El sistema intrinseco no tiene agente de recuperacion, estos sistemas se
basan en la movilidad y entrecruzamiento de cadenas poliméricas,
reacciones térmicas reversibles, fusion de fases termoplasticas,
formacion de puentes de hidrogeno, interacciones iénicas, etc. ofreciendo

mayores ciclos de autorrecuperacion.

a Capsule based b Vascular C Intrinsic

Figura 1. Sistemas de autorrecuperacion (a) capsular, (b) vascular y (c) intrinseco

[2].



1.2 Biopolimeros

Los biopolimeros son macromoléculas fabricadas a partir de distintos
monomeros biolégicos como aminoacidos, azucares, y acidos organicos [3].
Algunos beneficios de utilizar biopolimeros es la compatibilidad ambiental debido a
que se limita el uso de suministros petroquimicos no renovables, ademas de que
hay una mayor facilidad de descomposicion, ya que cualquier polimero sintetizado
por un sistema biologico es inherentemente biodegradable. Las limitaciones de
estos polimeros es que para prevenir su degradacion prematura estos tienen que
estar en ambientes controlados, ya sea a través de control de humedad, nutrientes,
microorganismos, etc. La estabilidad térmica es otra limitante, por lo que usualmente
estos polimeros no son diseflados para altas temperaturas. La familia de
biopolimeros mas comun, desde el nivel comercial, son los poliésteres que se
forman a partir de una reaccion de condensacion entre un dialcohol y un diacido,
presentando en su estructura quimica teniendo como base el grupo éster (R-CO-O-
R) [4].

1.2.1 Poli e-caprolactona

La poli-e-caprolactona (PCL) es un poliéster alifatico
semicristalino biodegradable y biocompatible, que posee una baja degradacién in
vivo, una alta permeabilidad de farmacos, buena solubilidad, bajo punto de fusion
(55-60°C) y una Tg de -60 °C [5]. La PCL es uno de los polimeros mas utilizados
para los segmentos suaves de poliuretanos degradables permitiendo cristalinidad y

propiedades mecanicas elastomeéricas [6, 7].

La forma mas usual de sintesis de polimeros y copolimeros de e-caprolactona
es por polimerizacién de apertura de anillo de la lactona (ROP) catalizado por
compuestos organometalicos, como derivados de aluminio, zinc o estafio, sin
embargo, algunos de estos catalizadores pueden inducir toxicidad [8]. La PCL
también puede ser producido por polimerizacién por organocatdlisis de derivados
de 4-dimetilaminopiridina (DMAP) o de esferas de 1,5,7-triazabiciclodec-5-eno

(TBD) sobre estireno. Sin embargo, este tipo de catalizadores también presentan



toxicidad. La catdlisis enzimética muestra un buen potencial para la sustitucién de
la catélisis basada en metales o compuestos organometalicos. La catalisis
enzimatica permite realizar reacciones a condiciones moderadas con un adecuado
control de la reaccion, asi como adecuaciones en la arquitectura del polimero la
lipasa es la enzima mas eficiente para ROP, ésta se encuentra en la mayoria de los
organismos, son hidrolasas que catalizan la ruptura de enlaces ésteres en un medio
acuoso y también son capaces de catalizar formaciones de enlaces éster en medios
organicos. La eficiencia catalitica depende de la estructura 3D de la lipasa. La
literatura sugiere que las lipasas con enlazamientos tipo tinel como la lipasa B son
las mas apropiadas para la polimerizacion de la lactona (eROP) [9]. La e-
caprolactona es un material que puede ser una excelente materia prima para
realizar otro tipo de reacciones quimicas, ya que presenta reactividad con
compuestos que contiene grupos hidroxilo terminales, como por ejemplo la
formacion de poliuretano a través de la reaccion entre los grupos hidroxilo

terminales con isocianatos [10].

CH.¥3 O
n > |
-0 HCH3,0—C+;
||

Polycaprolactone

O
Caprolactone

Figura 2. Monomero de caprolactona y polimero poli(caprolactona) [11].

1.2.2 Poliuretano

El poliuretano (PU) es un polimero en bloques alternados hecho a partir de la
reaccion de diisocianatos con dioles. Los segmentos suaves consisten en polioles,
los cuales son responsables de mantener la forma temporal del polimero y los
segmentos duros se componen de grupos uretano, residuos de disocianatos y

extensores de cadena, y son responsables de mantener la forma original del

4



polimero, es uno de los polimeros més versétiles y es ampliamente utilizado como

un elastomero termoplastico, adhesivo, recubrimiento, etc [11, 12].

0 : 0 ¢
. | S | I
R C\ /R\E‘ /C\ j’R]\
N . O: 0

/ \ H *H
OCN-R-NCO + HO OH n
Figura 3. Estructura quimica de poliuretano. [11]

Una de las aplicaciones de PU obtenido a partir de PCL como la parte poliol
es la de recubrimiento. EI PCL ha sido sintetizado por ROP de e-caprolactona
iniciada por distintas moléculas de polioles como: etilenglicol (EG), 1,4-butanediol
(BDO), dietilenglicol (DEG), neopentilglicol (NPG), 2,4-dietil-1,5-pentanediol (PD-9),
1,4-ciclohexadimetanol (CHDM), trimetilolpropano (TMP), di- trimetilolpropano (di-
TMP) y maltitol. El recubrimiento de PU se obtiene a través de la reaccion entre el

PCL y poliisocianatos [10].

Se ha reportado la sintesis de un poliuretano basado en un poliol de aceite de
canola. El poliéter éster poliol se sintetizo en tres etapas previamente reportadas:
transesterificacion del aceite de canola, epoxidacion del aceite de canola
transestereficado, y preparacion del poliol por apertura de anillo. La
transesterificacion del aceite de canola se sintetizd en una relacion molar aceite de
canola:glicerol de 1:3 con 0.5% en peso de NaOH durante 6 h a 160 °C, transcurrido
el tiempo se dispersé en n-hexano para separar el glicerol que no reacciond. La
epoxidacion del aceite de canola transestereficado se realiz6 al mezclar en relacion
molar aceite de canola transestereficado:acido formico de 1:3, posteriormente se
agrego H202. Para la sintesis del poliol el aceite epoxidado fue mezclado con 1,3-
propanediol en una relacion molar de 1:10 con 10 mol% de acido sulfurico a 60 °C
durante 48 h. El PU se sintetizd en una relacion molar NCO:OH de 1.1:1 [13].



Se obtuvo un material mediante espumado de PU a base a aceite de ricino y
PCL-diol con 0.2 % en peso de nanocelulosa como agente de refuerzo, y
diisocianato de difenilmetano (MDI) como agente entrecruzante. Ya que el aceite de
ricino contiene grupos hidroxilo (-OH) no se requirié6 someterlo a un proceso de
hidroxilacion. La dispersion de la nanocelulosa se realizé por sonicacion una vez

que fue agregada al copolimero PCL-diol/aceite de ricino [14].

Se reporta la sintesis de PU a base de aceite de ricino y PCL-diol como
segmento suave y disocianato de hexametileno (HDI) como agente rigido.
Mencionan que la mejor relacién molar de PCL-diol, aceite de ricino, HDI y BDO fue
de 0.5/0.5/5/4. El proceso consté en mezclar 0.0005 mol de PCL-diol y 0.0005 mol
de aceite de ricino en un matraz a 80 °C durante 30 min. Después se agreg6 0.005
mol de HDI durante 30 min. Una vez agregado el HDI la reaccion continué durante
1 ha80 °C. Se agregd 0.004 mol de BDO como extensor de cadena y la reaccion
continu6 durante 10 min. Pasado el tiempo de reaccion la mezcla se vertié en un

molde recubierto de teflon y se colocé dentro de un horno a 80 °C durante 12 h [15].

Se obtuvieron peliculas de TPU a base de un copolimero de PCL y poliol de
aceite de algodon (PCL-POH), utilizando diisocianato de 1,6 hexametileno (HDI) y
diisocianato de tolueno (TDI) como agentes entrecruzantes. En este proyecto el
aceite de algoddn se sometié a una epoxidacion e hidrolisis acido para obtener un
poliol a partir de sus acidos grasos. Para la obtencion del copolimero PCL-POH se
realizo una transesterificacion entre la PCL y el poliol de aceite de algodén utilizando
acido tolueno p-sulfénico como catalizador. Para la sintesis de TPU se disolvio el
PCL-POH en 1,2-dicloroetano a temperatura ambiente y se adicioné el diisocianato
utilizando un indice de isocianato de 1. La mezcla se verti6 en un portaobjetos,
donde se dej6 evaporar el 1,2-dicloroetano a temperatura ambiente. Una vez
evaporado el solvente la pelicula se coloco en una estufa a 60 °C para completar el

proceso de curado [16].



1.3 Materiales nanocompuestos

Los materiales nanocompuestos poliméricos son materiales en el que alguna
de las dimensiones del material disperso (carga/refuerzo) en la matriz esta en escala
nanométrica (<100 nm). Este tipo de nanomateriales presentan altas areas
interfaciales por volumen, permitiendo que las distancias entre la matriz y el material
disperso sean extremadamente cortas. El tamafio, superficie e interacciones entre
particulas determinaran el desempefio y propiedades del nanocompuesto [17].
Estos materiales presentan mejores propiedades de resistencia térmica y a la
humedad, asi como disminucién de permeabilidad, disipacion de carga eléctrica y
resistencia quimica. Algunas veces es necesario modificar la superficie del material
nanoestructurado para que este tenga una mejor dispersion e interaccion con la

matriz polimérica.

En la Figura 3 se presenta las diferentes morfologias que presenta la fase
dispersa en los nanocompuestos. Las nanoestructuras 0-D son aquellas que
poseen todas sus dimensiones en escala nanométrica, en esta clasificacion entran
las nanoparticulas y los clusteres. Las nanoestructuras 1-D son aquellas que
poseen dos de sus dimensiones en escala nanomeétrica, en esta clasificacion entran
los nanotubos y los nanoalambres. Las nanoestructuras 2-D son aquellas que
poseen una de sus dimensiones en escala nanométrica, en esta clasificacién estan
las nanolaminas. Las nanoestructuras 3-D son aquellas que estan constituido por

unidades nanomeétricas que forman algun tipo de microestructura o interfaz [18].



0-D 1-D 2-D 3-D

9 7 ST
°30 \= lge8

-

Nanoparticulas Nanotubosy  Nanolaminas Conjunto de
y clisters nanoalambres unidades

nanomeétricas

Figura 4. Materiales en escala hanométrica.

1.3.1 Preparacion de nanocompuestos poliméricos con morfologia 2D

La preparacion de los nanocompuestos se puede realizar utilizando los métodos

convencionales sintesis y procesamiento de polimeros, entre los que destacan:

o Intercalacion en fundido

La intercalaciéon en fundido consta de mezclar las particulas con la matriz
polimérica en estado fundido. Si las particulas son compatibles con el polimero, el
polimero puede introducirse entre el espacio interplanar de las particulas y formar

un nanocompuesto exfoliado y/o intercalado.

o Mezclado en polimero liquido

El mezclado en polimero liquido puede ser por molienda por rodillos, que es
un mezclado a bajos esfuerzos de corte, mezclado a altos esfuerzos de corte. La
técnica consta de introducir las particulas en una matriz de polimero liquido dentro
de un equipo que producira un determinado esfuerzo de corte. Si las particulas son
compatibles con la matriz polimérica las particulas se dispersaran en la matriz

polimérica, dando como resultado un nanocompuesto intercalada y/o exfoliado.



o Polimerizacion por emulsion
La polimerizacion por emulsion consta de dispersar las particulas en la fase
acuosa y que los nanocompuestos poliméricos se formen durante el proceso de

polimerizacion.

o Polimerizacion in situ
La polimerizacion se lleva a cabo en presencia de las particulas, para lo cual
se dispersan y exfolian en una solucion monomeérica para que la polimerizacion

pueda ocurrir entre las particulas.

o Intercalacién por solucion

Uno de los métodos utilizados para la exfoliacion de materiales 2D es la
intercalacion por solucién, en este método las laminas de los materiales se exfolian
a laminas simples o tactoides utilizando un solvente en el que el polimero o
prepolimero es soluble, de esta manera al incorporar el polimero en la dispersién
este se absorbera en las laminas del material 2D y cuando el solvente se evapore
el polimero o prepolimero estard entre las laminas formando una estructura

multilaminar ordenada.

1.4 Propiedades y caracteristicas del disulfuro de molibdeno (MoS2)

El MoS:2 tiene una estructura cristalina de tipo hexagonal que consiste laminas
de S-Mo-S, donde una capa de Mo esté entre dos capas de atomos de S, en estas
laminas cada atomo de Mo esta coordinado a seis atomos de S. Los cristales de
MoS: estan unidos verticalmente por fuerzas de van der Waals. El enlace Mo-S tiene
0.242 nm de longitud y una constante de red de 0.318 nm. Posee un band gap de
tipo directo (1.8 eV) cuando se presenta en forma de pocas monocapas y de tipo
indirecto (1.2 eV) cuando se presenta en bulto, de tal manera que se puede utilizar
en aplicaciones como catalizadores, baterias y lubricantes [19].
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Figura 5. (a) Representacion tridimensional de estructura MoS2. (b)
Representacion estructural de monocapa de MoS2.

Algunos métodos utilizados en la obtencion de nanoestructuras 2D de MoS:2
son la exfoliacion micromecanica, exfoliacion asistida por intercalacion, exfoliacion
liquida, deposito fisico de vapor, sintesis hidrotermal, reaccién micro dominio y
termolisis de un precursor simple que contienen Mo y S. La técnica de CVD se ha
utilizado para sinterizar nanolaminas de MoS: en sustratos de Si, SiOz, Al20s, Cr,
Au, Au/Cr bicapa y zafiro, por medio de la sulfuracion de MoO3s, MoCls, MoFs 0 algun
precursor organometalico como Mo(S-t-Bu)s y Mo(CO)s. La fabricacion de
nanolaminas de MoS:2 depende de variables del CVD como; posicion de depdésito,

temperatura de depésito y flujo del gas portador [19].

El uso del MoS: funcionalizado con silanos se ha reportado en la preparacion
de nanocompdsitos con alcohol polivinilico (PVA) mediante la técnica de sol-gel. La
funcionalizacion de MoS2 con (3-Mercaptopropil) trimetoxisilano (MTS) se realizo
por conjugacion de las laminas de MoS:2 exfoliadas y grupos tioles del MTS. Por
medio de enlaces covalentes entre el MTS en la superficie del MoS:2 y el PVA se
mejord la compatibilidad e interacciones interfaciales entre la matriz y el MoSz. El
analisis FTIR demostro6 la funcionalizacion del MoS2 con MTS al observar bandas

en 2920 y 2850 cm atribuidas a vibraciones simétricas y asimétricas de grupos -
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CHz2-, correspondientes a las cadenas alquilo de los restos de silano en la superficie
de MoS:2y la banda a 1080 cm-?, tipica de Si-O. Por medio de SEM se observé que
no hubo aglomeraciones de MoS:, indicando una buena dispersion y fuerte
interaccion interfacial de las laminas de MoS:zy el PVA. La incorporacion de MoS2-
MTS a 1 wt% aumento la Tg de las peliculas de 63 a 75 °C y la temperatura de
degradacion a una 50% de pérdida de masa de 298 a 416 °C. El esfuerzo tensil de
las peliculas de PVA /M0oS2-MTS aumenta con el incremento wt% de MoS2-MTS
[20].

También se ha reportado la preparacibn de nanoldminas de MoS2 con
quitosano, para aplicaciones de liberacién de farmacos. El MoS: se traté con oleo y
se afiadié al quitosan, posteriormente se retird el 6leo de las particulas y se
sonicaron. Las particulas de MoS:2-quitosan se dispersaron de manera eficiente en
agua, exhibiendo alta estabilidad y biocompatibilidad. Las nanolaminas de MoS2-Cs
lograron obtener una alta absorcion NIR (808 nm). Se demostré que a mayores
concentraciones de MoS2-Cs la temperatura de la solucién era mayor. En una
concentracion de 100 pg/ml con irradiacion de 808 nm durante 600 s la eficiencia
de conversion fototérmica fue de 24.37% [21].

1.5 Nanocompuestos poliméricos con autorrecuperaciéon

Se reporta la obtencién de un PU con propiedades de autorrecuperacion por
medio de enlaces disulfuro, fabricado a partir de PCL-diol, diisocianato de
hexametileno (HDI) y disulfuro de 2-hidroxietilo (HEDS). Se obtuvieron 3 muestras
diferentes de PU, en el que se variaba el PCL-diol con peso molecular de 1000,
2000 y 3000. La sintesis para PCL:HDI:HED se realiz6 con una relacion molar de
1:2.1:1. Para la evaluacion de eficiencia de recuperacion un 50 % del espesor de
las muestras fue cortado, posteriormente las muestras pasaron por un tratamiento

térmico de autorrecuperacion durante 1, 2 y 4 h a 80 °C. El PU sintetizado a partir
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de PCL-diol con peso molecular de 3,000 logré tener una eficiencia de
autorrecuperacion de 97% en 1 h a 80 °C. El PU sintetizado a partir de PCL-diol con
peso molecular de 1000 obtuvo una eficiencia de autorrecuperacion de 8% durante
el mismo tiempo. Al tener un PCL-diol de mayor peso molecular la eficiencia de

autorrecuperacion aumento [22].

Se reporta la obtencion de nanocompuesto des TPU con grafeno (TPU/FG)
por medio de mezclado en fundido presentando caracteristicas de
autorrecuperacion. EL TPU/FG fue estimulado con distintos métodos como luz IR,
electricidad y ondas electromagnéticas. La eficiencia de autorrecuperacién por
medio de luz IR con 1 - 8 % en peso de nanolaminas de grafeno fue del 99%. El
desempefio de autorrecuperacion se puede deber a que el grafeno tiene una buena
capacidad de absorcion de luz IR y a que posee una buena conductividad térmica
permitiendo que la energia Joule de la luz IR se transfiriera eficientemente a través
de la matriz de TPU. La eficiencia de autorrecuperaciéon por medio de corriente
eléctrica con 5 - 8 % en peso de nanolaminas de grafeno fue del 98%, mientras que
la autorrecuperacién por medio de ondas magnéticas fue del 98% [23].

La preparacion de nanocompuestos de PCL con grafeno reducido recubierto
con polidopamina (PDG) por solucion y reorientacibn mecanica fue a traves de la
dispersion de PDG en PCL. La PCL injertada con PDG se realiz6 mediante la
polimerizacién de apertura de anillo de g-caprolactona. El recocido mecéanico del
PCL/PDG-PCL se realiz6 a 80 °C a 10 MPa por 20 s, 15 MPa por 10 s, seguido de
una compresion a temperatura ambiente de 15 MPa por 2 min. Por medio de FTIR
se observo la desaparicion de las bandas del GO 1730 cm™ (C=0) y 1175 cm™ (C-
O-C) al funcionalizarlo con polidopamina. Al funcionalizar PDG con PCL la banda
3214 cm? (-OH) disminuye y tres nuevas bandas aparecen, 2927 y 2854 cm™
correspondientes a estiramientos asimétricos y simétricos de -CHz-, y 1730 cm™
correspondientes a estiramientos de C=0 del PCL. Las peliculas de PCL/PDG-PCL
obtuvieron un mayor esfuerzo tensil, esfuerzo de cedencia, elongacion de ruptura y

modulo de almacenamiento que las peliculas de PCL. Los ciclos de recocido
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mecanico permitieron que el PDG-PCL tuviera una orientacion preferencial en la
matriz formando una estructura apilada de laminas de alto aspecto, actuando como
inhibidor de propagacion de grietas y mejorando las propiedades mecanicas del
nanocompuesto. La autorrecuperacion se obtuvo de la conversion fototérmica de la
polidopamina que se genera de la absorcion de luz IR de regién cercana (NIR) asi
como la combinacion con el mecanismo de fusion-recristalizacion de la PCL. Ambos
efectos promovieron una perdida minima en las propiedades mecanicas de la
pelicula que sufrid autorrecuperacion en comparacion a la pelicula sin dafio. La
disminucion de la pendiente del modulo dindmico de almacenamiento y el
incremento en su valor sugiere que el crecimiento, formacion y fuerza de las
interacciones moleculares en la pelicula PCL/PDG-PCL son mayores que en la PCL,
ya que aparentemente el PDG-PCL actia como sitios de entrecruzamiento fisicos
[24].

Se reporta la fabricacion de nanocompuestos de TPU/PCL como matriz y
nanotubos de carbono (MWCNTSs) como fase dispersa por medio de mezclado por
fusion. Este nanocompuesto puede autorrecuperarse por medio de radiacion IR
(808 nm, 0.5 W). Se realizaron distintas mezclas de TPU/PCL con relaciones de
peso de TPU a 25, 50, 67, 75%, posteriormente se realizé un concentrado de dichas
relaciones con nanotubos de carbono a 10% en peso. Utilizando el concentrado se
realizaron nanocompuestos con nanotubos de carbono a 1, 3 y 5% en peso. El
analisis TGA revel6 que los nanotubos de carbono mejoran la transferencia térmica,
lo cual es beneficioso para el estimulo de radiacion IR en la autorrecuperacion. El
nanocompuesto fabricado con 50% de TPU, 50% de PCL y 3% de MWCNTSs con un
espesor en la muestra de 0.1 mm presentd un 96% de eficiencia de recuperacion al
ser expuesto a IR (808 nm, 0.5 W) durante 3 min [25].

Se reporta la sintesis de PU a partir de politetrametilene eter glicol (PTMEG)
con peso molecular de 2000 g-mol' como segmento suave, diisocianato de

isoforona (IPDI) como segmento rigido y disulfuro de 2-hidroxietilo (HEDS) como
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extensor de cadena. La sintesis se realiz6 a una relacion molar NCO:OH de 1:1.05.
El PU logra eficiencia de autorrecuperacion de 100% al someter las muestras a un
tratamiento térmico de 60 °C durante 6 h. Se menciona que los enlaces disulfuro del
HEDS son el principal mecanismo de autorrecuperacion debido a la metatesis de
disulfuro. Los enlaces de hidrogeno ademas de favorecer la autorrecuperacion del
material ayuda a mantener las propiedades mecéanicas del PU. Se realiz6 una
prueba de autorrecuperacion donde el PU se sintetiz6 sin HEDS. El material tuvo
un tratamiento térmico de 60 °C por 24 h y se comprob6 que por medio de enlaces
de hidrogeno entre el grupo carbonilo del PTMEG y N-H del uretano se puede

obtener una autorrecuperacion de 46 % [26].

En este trabajo se plantea la sintesis de nanocompuestos de poli-(éster)-
uretano con MoS:2 con propiedades de autorrecuperacién obtenido a partir de aceite
de canola y PCL. Para tal fin, el aceite de canola se sometié a una epoxidacion e
hidrolisis acida para obtener un poliol a partir de sus acidos grasos. La obtencion de
un copoliéster precursor del poliuretano se llevd mediante una transesterificacion
entre el poliol de aceite de canola y la PCL utilizando acido p-toluenosulfénico como
catalizador. Una vez obtenido el copoliéster, este se utilizara para la sintesis de poli-
(éster)-uretano, en presencia de diisocianato de tolueno (TDI). El MoS2 se modific
con 3-(mercaptopropil) trimetoxisilano para lograr una mejor dispersion e interaccion

con la matriz polimérica.

1.6 Hipbtesis

La modificacion de MoS:2 con 3-(mercaptopropil) trimetoxisilano (MTS)
promovera una mejor interaccién entre la particula y el poliéster-uretano mejorando
las propiedades mecanicas y la autorrecuperacion después de una fractura por

tension.
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1.7 Objetivo general
Elaborar materiales nanocompuestos de poli-(éster)-uretano con MoS:2
modificado con el 3-(mercaptopropil) trimetoxisilano (MTS) el cual tendra mejores

propiedades de autorrecuperacion mecanica.

1.8 Objetivo especifico
* Modificar y caracterizar nanolaminas de MoS2 con el 3-

(mercaptopropil) trimetoxisilano.

» Sintetizar el copolimero e-policaprolactona-diol a partir de poliol de
aceite de canola como agente transesterificador., y obtener el

poliester-uretano utilizando un isocianato como agente reticulante.

* Elaborar materiales compuestos con MoS: a concentraciones de 0.1,
0.3y 0.5 % en peso.

» Evaluar los cambios fisicoquimicos del nanocompuesto de PU/MoS:-
c y PU/MoSa2-f a concentraciones de 0.1, 0.3y 0.5 % en peso, al igual

que sus propiedades mecanicas y eficiencia de autorrecuperacion.
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Capitulo 2. Metodologia experimental

2.1 Materiales

Los materiales utilizados fueron MoS: (< 2um 99% Mw: 160.07), 3-
(mercaptopropil) trimetoxisilano (95% Mw: 196.34 g/mol), poli-e-caprolactona
(Mn:70 000 — 90 000), octanoato de estafio (92.5-100% Mw: 405.12 g/mol),
diisocianato de tolueno (95% Mw: 174.16 g/mol), 1,2-dicloroetano (299.0% Mw:
98.96 g/mol), acido p-toluenosulfénico (=98.5% Mw: 190.22 g/mol), e-caprolactona
(97% Mw: 114.14 g/mol) obtenidos de Sigma Aldrich®; &cido acético glacial
(99.93%), peroxido de hidrogeno (30.58%), H2SO4 (98.08%), tolueno (99.80%) de
la marca CTR ®; Tetrahidrofurano (99.0% estabilizado con 0.02-0.03% BHT) de la

marca Tedia ® y aceite de canola.

2.2 Funcionalizacién de MoS:2

La funcionalizacion del MoS: se realiz6 en un proceso de 3 etapas: 1.
reduccion del tamafio de particula (criomolienda), 2. exfoliacion (sonicacién) y 3. la
funcionalizacion de las particulas con el silano 3-(mercaptopropil) trimetoxisilano
(MTS) en solucidn. En la primera etapa previo a la funcionalizacién de las particulas,
se llevé a cabo un proceso de reduccion del tamafio del MoS2 por criomolienda
utilizando un molino criogénico SPEX 6770. Se colocé la cantidad de 1.5 g de MoS:
dentro de un vial de policarbonato con una barra impactadora de acero inoxidable
en un ambiente de nitrégeno liquido. El proceso de la criomolienda consté en un
pre-enfriamiento de 10 min, posteriormente se aplicaron 10 ciclos de criomolienda
en donde cada ciclo consta de 3 min de molienda con pausas de 2 min entre cada
ciclo. La velocidad de impacto de la barra dentro del vial fue de 15 cps lo cual
significa que se realizaron 30 impactos. Posteriormente se realizo la exfoliacion de

las particulas de MoS2 criomolido utilizando un equipo sonicador FB-705 de la
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marca Fisher Scientific®. El proceso se realiz6 en 100 mL de tetrahidrofurano (THF)
a una concentracion de 0.3 mg/mL dentro de un reactor enchaquetado con
recirculacion de agua a una temperatura de 16 °C. El tiempo de sonicacion fue de
1 h, en ciclos de 30 s de sonicado con pausas de 30 segundos a una amplitud de
25%. La sonda solida 4219 se sumergié a %” de la superficie de la suspension.
Finalmente, se realizo la funcionalizacion de MoS2 con el silano MTS al agregarlo a
la suspension de MoS2/THF durante 24 h a temperatura ambiente con agitacion
constante. Posteriormente se realizaron lavados con THF, para lo cual se separaba
el solvente de las particulas mediante ultracentrifugacion durante 20 min y se
decantaba, dicho proceso se realizo tres veces para eliminar el silano residual. En
la siguiente tabla se presenta los cddigos utilizados para cada tipo de MoS:2

obtenido.

Tabla 1. Identificacién del MoS: en las diferentes etapas de tratamiento.

Muestra Codigo de Identificacién
MoS2 MoS2

MoS:2 criomolido MoSz2-c

MoS: criomolido-sonicado y MoS2-f

funcionalizado con MTS

2.3 Sintesis de poliol basado en aceite de canola

La sintesis del poliol (POH) se realiz6 siguiendo el procedimiento previamente
reportado por De Leon-Flores Loyola [16] mediante la hidrolisis de los grupos C=C
de los acidos grasos insaturados. Se colocaron 100 g de aceite de canola, 35 g de
acido acético,110 g peroxido de hidrogeno al 30.58% y 0.5 mL de H2SO4 en un
matraz bola de 250 mL a una temperatura de 80°C controlado por una parrilla de

calentamiento, al cual se acoplé un condensador Allienh dejando reaccionar durante
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24 h. Por medio de un embudo de separacion se extrajo el poliol, y se neutralizé
lavando con agua desionizada a 60°C. Por ultimo, el poliol se liofilizé durante 72 h

y se sec6 a 60°C a vacio para la eliminacion de residuos de acido y agua.

2.4 Sintesis de copolimeros basados en poli-e-caprolactonay poliol de
aceite de canola (PCL-POH)

La poli-e-caprolactona diol, se obtuvo mediante la copolimerizacion de poli-e-
caprolactona (PCL) con poliol (POH) de aceite de canola se llevé a cabo por
transesterificacion utilizando &cido p-toluenosulfénico como catalizador. En un
matraz bola se colocaron 12.3 g de PCL y 5.3 g de poliol de aceite de canola con
50 mL de tolueno, dejando en agitacion a 50 °C hasta disolver la PCL.
Posteriormente se adicion6 2.2 g de acido p-toluenosulfénico, la reaccién se
mantuvo en agitacion durante 20 h a 50 °C. Una vez obtenida el producto, se
evaporo el tolueno a 70 °C en una estufa con aire recirculado. El copolimero

obtenido tuvo una coloracién marron después de haber sido secado.

2.5 Obtencién del nanocompuesto de MoS:z con poli(éster)uretano (PU)

basados en copolimeros de PCL-POH

La sintesis del nanocompuesto de PU/MoS:2 se incorpor6é el MoS:2 a
concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5 de % en peso del PCL-POH en una disolucién de
1 g de PCL-POH y 3.5 mL de 1,2-dicloroetano, se dejo en agitacion durante 24 hy
al terminar la agitacion se sonic6 durante 30 min. Posteriormente se agreg6 150 pl
de isocianato TDI como agente entrecruzante y se dej6 reaccionar durante 40 min
a vacié. La mezcla de la reaccién se vertié en una caja de tefléon de 20 cm?, y se
dej6 evaporar el solvente a temperatura ambiente por al menos 24 h.
Posteriormente la pelicula de PU se coloco en una estufa a 80°C para completar el

proceso de curado y obtener la pelicula.
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2.6 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier y Reflectancia
Total Atenuada (FTIR-ATR)

El analisis de Infrarrojo en ATR (Reflectancia Total Atenuada) se realiz6 en
el equipo Prestige-21 de Shimadzu. El andlisis se realizé en un rango de 4000 a 650
cm® con una resolucién de 2 cm™ realizando 30 barridos por muestra, utilizando el
accesorio de cristal de diamante. Las muestras fueron colocadas directamente en
el cristal del equipo. Todos los espectros fueron corregidos en el pico
correspondiente al COz2. Se caracterizaron las particulas de MoS2, MoS2-c y M0S2-
f, asi como el seguimiento a la sintesis del poliol, PCL-POH, PU vy los

nanocompuestos de PU/MoS2-c y PU/ MoSz2-f.

Tabla 2. Identificacibn de materiales.

Muestra Cédigo de Identificacion
Poliol de aceite de canola POH

PCL-Diol PCL-POH

Poliuretano basado en PCL-POH PU

Poliuretano con MoSz criomolido PU/MoS2-c

Poliuretano con MoSz criomolido y PU/ MoSaz-f

modificado

2.7 Difraccion de Rayos X (DRX)

El andlisis por difraccion de rayos X se realizé en el difractometro Bruker D2
Phaser con un filamento Cu Ka. (. = 1.54184 A) en un rango 26 de 5° a 90°, con un

paso de 0.05°. Se caracterizaron las particulas de MoS2, MoS2-c y MoS2-f a
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concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5%. Con base a la ecuacion de Scherrer se obtuvo

el tamafio de cristalito promedio [27].

KA
~ Bcosb

Donde;

D = Tamaifio de cristalito (nm)

K = 0.9 (constante de Scherrer)

A =0.154184 nm (longitud de onda de rayos X)
B = FWHM (radianes)

8 = Posicién del pico (radianes)

2.8 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La morfologia de las particulas de MoS:2 se analizaron en un microscopio
electronico de transmision Titan (HRTEM) a un voltaje de 300 kV. Se prepararon

dispersiones de MoSz, MoSz-c y MoS2-f en etanol, utilizando rejillas de Cu.

2.9 Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

El analisis por espectroscopia de Rayos X (XPS) se realizé en un equipo
Thermo Scientific K-Alpha con una radiacion monocromatica de Al-Ka E=1486.6 eV.
Se adquirieron lo espectros de baja resolucion a un paso de energia de 200 eV y
los espectros de alta resolucion de los picos Mo y S con un paso de energia de 50
eV. El efecto de carga se ajusto utilizando el pico de carbono de Cls adventicio a
284.6 eV. La linea base se ajusto con la funcion de Shirley y los espectros fueron

deconvolucionados en una funcion Gauss-Lorentz utilizando el software PeakFit a
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un FWHM constante en cada deconvolucién. Las muestras en polvo fueron

colocadas sobre cinta de carbono.

2.10 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico se realizd6 en un equipo TGA-50 Shimadzu. El
analisis se realizo desde temperatura ambiente hasta 650 °C con una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min en una atmosfera de aire.

2.11 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los ensayos de calorimetria diferencial de barrido se realizaron en el equipo
DSC Diamond Perkin Elmer para obtener la temperatura de transicién. Se colocaron
aproximadamente 10 mg de muestra en el portamuestras de aluminio, para realizar
el andlisis a un barrido de temperatura de 10 °C/min en una atmosfera de nitrégeno.
Se realizé un enfriamiento de 50 a - 50 °C, para la eliminacién de la historia térmica
del polimero. Posteriormente se realizdé un primer calentamiento de - 50 a 150 °C
manteniendo la temperatura a 150 °C por 1 min. después se realiz6é un enfriamiento
desde 150 °C a - 50 °C y se mantuvo por 1 min a - 50 °C. Finalmente, se realizd un
segundo calentamiento de -50 a 250 °C para la evaluacién de la temperatura de

transicion del polimero (Tt).

2.12 Propiedades mecénicas

Las pruebas de resistencia a tensién se realizaron en una maquina universal
de pruebas mecanicas texturometro modelo TA. XT Plus de la marca Stable Micro

Systems con una celda de carga maxima de 50 Kgf calibrada a 500 g. Se utiliz6 una

21



velocidad de deformacion de 50 mm/min. Las dimensiones de las peliculas fueron
de 5 cm de largo, 1 cm de ancho y un espesor promedio de entre 0.4 mm. Para

cada muestra se realizaron 3 réplicas a las mismas condiciones.

2.13 Eficiencia de autorrecuperacion

Una vez que la muestra se fracturd el en primer ensayo de tension, ambas
partes de las muestras se unieron y se sometieron a un tratamiento térmico de 80
°C durante 48 h para estimular el proceso de autorrecuperacion. Concluido el tiempo

de autorrecuperacion las muestras se sometieron al segundo ensayo de tension.

La eficiencia de recuperacion del material se calcul6 a partir de la resistencia a
la tension de ruptura maxima de la muestra recuperada y la resistencia a la tensiéon

de ruptura maxima de la muestra original, mediante la siguiente ecuacion:

o » propiedad de la muestra autorrecuperada
Eficiencia de recuperacion (%) = - — x 100%
propiedad de la muestra original

También se calculé el % de deformacion maximo de la muestra recuperada

y % de deformacién maximo de la muestra original utilizando la ecuacion anterior.
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Capitulo 3. Discusidon de Resultados

3.1 Caracterizacion de MoS2 modificado con silano

En la Figura 6 muestra los espectros FTIR-ATR correspondientes al MoS2-c, y
MoS:2-f. En el espectro FTIR de las particulas de MoS2-c se observan dos bandas
caracteristicas a la estructura quimica del MoSz, una banda centra a 1040 cm™ que
podria asociarse al enlace S=0 y una segunda banda a 687 cm asociada al enlace
Mo-O. También se observan hombros relacionados a los enlaces O-H que pueden
deberse al agua presente en el material [28]. En el espectro FTIR del MTS, se
observan las bandas de absorcién en 2920 y 2850 cm™ atribuidas al estiramiento
simétrico y asimétrico del grupo metileno (CH2) de la cadena alquilo del MTS y en
1080 cm™ se presenta la banda de absorcion tipica del Si-O [20]. Mientras que en
el espectro FTIR de las particulas de MoS2-f se observan tanto las bandas
caracteristicas del MoS2 como las del silano (MTS), aun después de varios lavados
posteriores al proceso de funcionalizacion. Este resultado sugiere que se ha
realizado la funcionalizacion del MoS2 con el MTS. Lo anterior también ha sido
observado por Zhou y col. [20] quien estudié el mismo sistema, sugiriendo una

funcionalizacion del grupo siloxano con el MoS:2 exfoliado por via quimica.
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Figura 6. Espectro FTIR-ATR de MoS2-c MTS y MoS2-f.

En la Figura 7 se muestran las curvas de pérdida de masa obtenidas por TGA
de las particulas de MoS2-c y MoSz-f. A la temperatura de 386 °C se tiene un 5% de
pérdida de masa en el MoS2-c, mientras que en el MoSz-f esta misma perdida se
obtiene a 310 °C. Se observa que a 600 °C las particulas de MoSz-c tienen una
pérdida de masa del 15%, la cual se asocia a la evaporacion de agua fisica y
quimica, asi como también a la oxidacion del MoS:2 a oxido de molibdeno y diéxido
de sulfuro [29]. Por otra parte, las particulas de MoS2-f tienen una pérdida de masa
del 18%, este aumento en la pérdida de masa puede deberse a la descomposicién
térmica del silano [20]. La diferencia de pérdida de masa entre MoS2-c y MoS2-f, asi
como el desplazamiento a menor temperatura cuando se pierde 5% de la masa, nos

confirma la presencia de MTS en la superficie de las particulas de MoS2-f.
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En la Figura 8 se muestran los espectros de barrido amplio del analisis por
XPS de las particulas de MoS2-c y MoS2-f. En ambos espectros se observan picos
asociados al Cls a 284.9 eV, y el de O 1s a 532.2 eV, ademas de los picos
asociados al Mo3d a 229.7 eV, y el de S 2p a 163.2 eV que corresponden al MoSa2.
Sin embargo, en el espectro MoS2-f el pico asociado al Cls y Ols tienen mayor
intensidad y ademas se observa un pico relacionado a la energia de enlace Si2p, lo

gue nos indica la presencia del MTS en MoS2-f [20].
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Figura 8. Espectro XPS de barrido amplio de MoS2-c y MoS2-f.

En la deconvolucién del espectro XPS de alta resolucion del Mo 3d de MoS2-c
Figura 9a se observan dos picos a 229.8 eV (Mo 3ds2) y a 232.9 eV (Mo 3dsr2)
asociados al estado de oxidacién Mo** del MoSz. En el espectro de S 2p Figura 9b
los picos 162.6 eV (S 2ps3r2) y 163.8 (S 2pi2) se asocian al S divalente en el MoS..
También se observa un hombro en los espectros de Moy S (235.9 eV y 169.2 eV),
los cuales son asociados a una oxidacion en la superficie [30]. Los mismos picos
fueron observados para el MoS2-f Figura 9c y Figura 9d, sin embargo, aparece un
pico 165.8 eV asociado al enlace C-S, que podria deberse a una interaccion entre
el MTS con el MoS:2 [20, 31, 32]. En resumen, los resultados obtenidos muestran
que los defectos generados en el MoS2-c favorece una mejor interaccion con el
MTS.
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Figura 9. XPS de alta resolucién de los picos de Mo3d y S2p.

En la Figura 10 se muestran el patron de difraccion de los picos DRX de las
particulas de MoS2-c y MoS:2-f. Se identifican picos de los angulos 26 asociados a
la difraccion de los siguientes planos: 14.3° (002), 29.0° (004), 32.6° (100), 33.5°
(101), 35.8° (012), 39.5° (013), 44.1° (006), 49.8° (014), 56.0° (015), 58.3° (016) y
60.2° (110) correspondientes a una estructura hexagonal segun la carta JCPDS 37-
1492 [30]. Con la ecuacion de Scherrer se determino el tamafio de particula, siendo
para MoS2-c 24.02 nm y MoS2-f 25.18 nm. Los resultados sugieren que no ocurre
un apilamiento de las laminas del MoS: al funcionalizar con MTS, ya que no hay

desplazamientos del pico asociado al plano (002) a angulos 26 mas altos.
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Figura 10. Espectros de difraccion de rayos X de las particulas de MoS2-cy
MoS2-f.

En la Figura 11a y Figura 11b se muestran las imagenes TEM de las
particulas de MoSz, en las cuales se observan particulas con geometria irregular y
bordes no definidos, lo cual es caracteristico de particulas de MoS2 que han sido
sometidas a molienda mecénica [30], sin embargo aln se mantiene un alineamiento

de los planos cristalinos en donde la distancia interlaminar es de 0.601 nm.

28



Figura 11. Imdgenes TEM de (a) MoS2-c y (b) MoS2-f.

3.2 Caracterizacién del nanocompuesto PU/MoS:2

En la Figura 12 se muestra los espectros FTIR del aceite de canola, poliol
(POH), POH-PCL y PU. Las bandas de absorcion caracteristicas del aceite de
canola se encuentran alrededor de: 3000 y 1657 cm™ (C=C), en 2922 y 2852 cm™
estiramiento simétrico y asimétrico correspondiente al enlace -CHz-, en 1744 cm
la banda de tensién del enlace C=0 y 1160 cm™ se muestran las bandas de
vibracion de estiramiento del enlace (C-O) y/o flexion de -CH2- [33]. En el FTIR del
poliol (POH) se puede observar la desaparicion de las bandas caracteristicas del
aceite de canola en 3000y 1657 cm™ asociadas a (C=C) y la aparicién de una nueva
banda alrededor de 3475 cm™ correspondiente al enlace (O-H), lo que nos indica
gue se llevé a cabo la hidrolisis de los grupos C=C de los acidos grasos insaturados
del aceite de canola [13, 34]. Nuevamente en 2923 y 2854 cm™ se asocia al
estiramiento simétrico y asimétrico correspondiente al enlace (CH2), en 1740 cm™
la banda de estiramiento del enlace (C=0) y 1160 cm™ se muestran las bandas de

vibracion de estiramiento del enlace (C-O-C) y/o flexion de (CH2). El espectro FTIR
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del PCL-POH se presenta en 3475 cm™ la banda correspondiente al enlace (O-H),
en 2936 y 2863 cm* vibracién de tension correspondiente al enlace (CH2), en 1720
cm? la banda de estiramiento del enlace (C=0), en 1466 y 1106 las bandas de
estiramiento del enlace C-O-H y 1165 cm™ se muestran las bandas de vibracion de
estiramiento del enlace (C-O) y/o flexion de (CH2) [35]. En el espectro FTIR del PU
sintetizado se puede observar la desaparicion de las banda de absorcion en 3475
cm! (O-H) debido a la reaccion entre los grupos (O-H) del PCL-POH con el TDI [15],
ademas de que no se presenta la banda de absorcion del NCO a 2270 cm™!
indicando que todos los grupos NCO reaccionaron [36]. Por otra parte también se
presenta la banda en 3335 cm™ que corresponde a la vibracion de tensién del enlace
de (N-H), 1537 y 1600 cm correspondiente a flexion de enlaces (N-H), en 2922 y
2852 cm estiramiento simétrico y asimétrico correspondiente al enlace (CHz), y
1728 cm* se localiza la banda de estiramiento de (C=0), en 1457 cm™ se observa
la banda de flexién del enlace (CHzs), en 1360 cm™ se encuentra la banda de tensién
correspondiente al enlace (C-N), 1220 cm™ corresponde a la banda del enlace (C-
N-H) y 1160 cm se muestran las bandas de vibraciéon de estiramiento del enlace
(C-0) y/o flexion de (CH2) .
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Figura 12. Espectro FTIR-ATR de aceite de canola, poliol de aceite de canola

(POH), e-caprolactona-diol y poliuretano (PU).

La Figura 13 se muestran muestra los espectros FTIR de las peliculas de PU,
PU/MoS2-c y PU/MoSe2-f a concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5%. Se puede observar
que la incorporacion de MoS: no altera el posicionamiento de las bandas
caracteristicas del PU, como la banda en 3335 cm™ que corresponde a la vibracion
de tension del enlace de (N-H), 1537 y 1600 cm correspondiente a flexion de

enlaces (N-H).
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Figura 13. Espectros FTIR-ATR de peliculas de PU, PU/MoS2-c y PU/MoS:2-f a
concentraciones de 0.1, 0.3y 0.5%.

En la Figura 14 se muestran los picos XRD de las peliculas de PU, PU/M0S2-
c y PU/MoS2-f a concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5%. Se observa un pico de
difraccion que va de 8° a 33°, que corresponde a una mezcla de estructuras
ordenadas de fases duras y estructuras desordenadas de fases amorfas, como se
presenta en el PU termoplastico [25]. También se observa un ligero desplazamiento
hacia la derecha del pico del plano (002) del de MoS2 en los nanocompuestos de
14.38° a 14.58°, debido a una posible aglomeracion de particulas como sucede en

compuestos de poliuretano con MoS2 modificado con melamina [37].
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Figura 14. XRD de peliculas de PU, PU/MoS2-c y PU/MoS2-f a concentraciones de
0.1, 0.3y 0.5%.

En la Figura 15 se muestran las curvas DSC de las peliculas de PU,
PU/MoS2-c y PU/MoS2-f a concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5%. El PU tiene una
temperatura de transicién (Tt) de 13.2 °C y al adicionar las particulas de MoS2 hay
un desplazamiento hacia valores mas altos en el rango de 15 a 16 °C. La aparicién
de estas transiciones de temperatura puede deberse a que el PU tiene una
estructura semicristalina debido a la presencia de los grupos ester del PCL-POH
[15]. El aumento de temperatura de transicion para los compuestos de PU/MoS:2
puede deberse a que el MoS:2 actia como un agente de nucleacion facilitando la

cristalizacion del PU, teniendo estructuras mas ordenadas que el PU sin MoS2[38].
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Figura 15. DSC de peliculas de PU, PU/MoS2-c y PU/MoS2-f a concentraciones de
0.1, 0.3y 0.5%.

Tabla 3. Temperatura de transicion (Tt) de peliculas de PU, PU/MoS:2-c y PU/MoS2-

f a concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5%.

Tt (°C) AH (J/g)
PU 13.26 -0.7476
PU/M0S;-c 0.1% 15.545 -1.2389
PU/M0S;-¢ 0.3% 15.555 -3.3279
PU/M0S;-¢ 0.5% 14.875 -2.2723
PU/M0S,-f 0.1% 16.03 -4.9485
PU/M0S,-f 0.3% 15.87 -4.15115
PU/M0S,-f 0.5% 16.275 -4.5979
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3.3 Evaluacién de la auto-recuperacion de las peliculas PU/MoS2

Las propiedades mecanicas de las peliculas de PU/M0S:2 se muestran en la
Figura 16 y Figura 17. La pelicula de PU presenta un valor de esfuerzo maximo
antes de la fractura de 2.5 MPa, y al adicionar el MoS: se observa una disminucién
en el esfuerzo maximo al incrementar el contenido de MoS:z. El esfuerzo maximo
para PU/MoS2-c a concentraciones de 0.1 0.3y 0.5 % en peso esde 1.9,1.4y 1.2
MPa. También se observa una disminucion del esfuerzo maximo de las peliculas
con las particulas modificadas con silano MoS2-f comparada con el PU, siendo de

2.0, 1.8 y 1.6 MPa para PU/MoSa2-f a concentraciones de 0.1 0.3y 0.5 % en peso.
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Figura 16. Grafica esfuerzo-deformacién de PU y PU/MoS:2-c a concentraciones de
0.1, 0.3y 0.5%.
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Figura 17. Grafica esfuerzo-deformacién de PU/MoS2-30f a concentraciones de
0.1, 0.3y 0.5%.

Al comparar los valores promedio obtenidos del esfuerzo méximo y % de
deformacion Figura 18 de las peliculas antes del proceso de auto-recuperacion, se
observa que las propiedades mecanicas del PU/MoSz-f son mejores que PU/MoS2-
c, lo cual coincide con lo observado por otros autores [39], ya que es posible que
exista una mejor interaccién interfacial entre las particulas de MoS2-f y PU que con
las particulas de MoS2-c .
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Figura 18. Comparacién de las propiedades de % de deformacion y esfuerzo

méaximo entre y PU/MoS2-c y PU/MoS2-.

En la Figura 19 se muestra la eficiencia de autorrecuperacion de las peliculas
de PU, PU/MoS2-c y PU/MoS2-f a concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5%. Se observa
que el PU/MoS2-c 0.5% obtuvo la mejor eficiencia de recuperacion para las peliculas
de PU/Mo0S2-c con 35.1% para el esfuerzo maximo tensil y 29.9% para la
deformacion. El PU/MoS2-f 0.1% obtuvo la mejor eficiencia de recuperacion para las

peliculas de PU/MoS2-f con 37.2% para el esfuerzo maximo tensil y 17.9% para la
deformacion.
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Figura 19. Eficiencia de autorrecuperacion de PU/MoS2-c y PU/MoS2-f a
concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5%.
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Tabla 4. Propiedades mecanicas de PU, PU/MoS2-c y PU/MoS2-f.

PU

PU/MoS;-c 0.1%
PU/MoS,-c 0.3%
PU/MoS;-c 0.5%
PU/MoSz-f 0.1%
PU/MoS.-f 0.3%

PU/MoS2-f 0.5%

o (MPa)

2.5

1.9

14

1.2

2.0

1.8

1.6

o auto-recuperada (Mpa)

0.31

0.34

0.18

0.28

0.35

0.17

0.13

£ (%)

381.9

391.20

325.5

344.9

447.2

427.3

423.9

€ auto-recuperada (%)

45.3

64.1

41.5

95.7

166.6

91.4

44.9

Eficiencia de auto-

recuperacion o (%)

=
n
w

16.4

12.8

35.1

37.2

14.3

16.3

Eficiencia de auto-
recuperacion € (%)

=
=
©

16.2

11.8

29.9

17.9

5.1

10.5
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Conclusiones

- Se logro la funcionalizacién de MoS2 con MTS.

- No ocurre un apilamiento de las ldminas del MoS: al funcionalizar con MTS.

- Se logro sintetizar PU a partir de PCL y poliol de aceite de canola.

- La incorporacion de particulas MoSz-c y MoSz-f en PU no altera el
posicionamiento de las bandas FTIR del PU.

- El desplazamiento hacia la derecha del pico del plano (002) de MoS: indica
una posible aglomeracion de particulas.

- El aumento de temperatura de transicion para los compuestos de PU/MoS:
puede deberse a que el MoS2 actia como un agente de nucleacion facilitando
la cristalizacion del PU, teniendo estructuras mas ordenadas que el PU sin
MoSo2.

- Todos los nanocompuestos PU/MoS:2 logran tener un porcentaje de
deformacion mayor al PU, sin embargo, el esfuerzo maximo es menor.

- Se logra obtener la autorrecuperacién en peliculas de PU, PU/MoS2-c y
PU/MoS2-f. EI PU/MoS2-c 0.5% obtuvo la mejor eficiencia de recuperacion
para las peliculas de PU/MoS:2-c con 35.1% para el esfuerzo méaximo tensil y
29.9% para la deformacion. El PU/MoS2-f 0.1% obtuvo la mejor eficiencia de
recuperacion para las peliculas de PU/MoS2-f con 37.2% esfuerzo maximo
tensil y 17.9% para la deformacion.
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