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Resumen

Los nanocompuestos son estructuras multifasicas con por lo menos una
dimension de una de las fases de tamafio de orden nanométrico. Los
materiales de base polimérica, mezclados con bajas proporciones de
nanoparticulas de dioxido de titanio (Nps-TiO,), son una alternativa ver-
satil en diferentes aplicaciones industriales, considerando la optimizacion
de propiedades mecanicas y térmicas con respecto a polimeros puros
y materiales convencionales. En este trabajo se reportan la sintesis y la
medicion de caracteristicas térmicas de un nanocompuesto conformado
por NPs-TiO,, fase anatasa de tamafio de particula de 5 nm, en una matriz
de poliuretano, elaborada con aceite de higuerilla. La matriz polimérica
se obtuvo a través de la reaccion entre la autocondensacion del aceite de
higuerilla y diisocianato de difenilmetano (MDI), mientras que en la sintesis
de las NPs-TiO, se us6 la técnica sol-gel, utilizando como precursor titanio
(IV)-bis(acetilacetonato) diisopropoxido. El calor especifico (C,) de las
muestras fue medido por medio del método de relajacion térmica y con la
técnica fotoacustica se determino la difusividad térmica (o). Con la adicion
de las NPs el C, del nanocompuesto aument6 en 12.98 %, mientras que la
a disminuy? en 98,63 %, en comparacion con los correspondientes valores
obtenidos para la matriz de poliuretano. Con una concentracion del 3 %
en peso de NPs-TiO, en la matriz se encontraron parametros térmicos por
debajo de los valores promedio de los plasticos convencionales.

Palabras clave: conductividad térmica; difusividad; efusividad; fotoacus-
tica; nanocompuestos; polimero; relajacion térmica.
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Thermal Characteristics of TIO, Nanocomposite
in a Polyurethane Matrix Made with Castor Oil*

Abstract

Nanocomposites are multiphase structures with at least one phase
dimension of nanometric order size. Polymer-based materials mixed
with low proportions of titanium dioxide nanoparticles (NPs-Ti0O,) are
a versatile alternative in different industrial applications, considering
the optimization of mechanical and thermal properties with respect to
pure polymers and conventional materials. In this work, the synthesis
and thermal characteristics measurement of a nanocomposite formed
by anatase phase Nps-TiO, of 5 nm particle size in a polyuretha-
ne matrix is reported. The polymeric matrix was obtained through
the reaction between the self-condensation of castor oil and diphenyl-
methane diisocyanate (MDI), while sol-gel technique was used in the
synthesis of NPs-Ti0,, using titanium (IV)-bis(acetylacetonate) diisopro-
poxide as precursor. Specific heat (C,) of the samples was measured by
means of the thermal relaxation method and thermal diffusivity (o)) was
determined with the photoacoustic technique. C, of the nanocomposite
increased by 12.98 % due to addition of the NPs, while a decreased by
98.63 %, compared to corresponding values of the polyurethane matrix.
With a concentration of 3 wt % of NPs-Ti0, in the matrix, these thermal
parameters were found below average values of conventional plastics.

Keywords: thermal conductivity; diffusivity; effusiveness; photoacoustic;
nanocompositos; polymer; thermal relaxation.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, ha aumentado el interés en la produccion de materiales plasticos
alternativos a partir de fuentes renovables y amigables con el medio ambiente. En
particular, en la elaboracion de poliuretanos se busca el reemplazo de los compuestos
a base de petrdleo por aceites naturales; uno de los mas valorados es el que se extrae
del fruto de la higuerilla, por su estructura quimica profusa en hidroxilos [1].

La higuerilla es una especie vegetal de importancia para el sector industrial
debido a su utilizacién como materia prima en la elaboracion de nylon, pinturas,
tintas, lubricantes, barnices, medicamentos y cosméticos. Su cultivo es rentable,
considerando su adaptacion a distintas alturas y tipo de suelo [2]. Las caracteristicas
de este aceite permiten la substitucion del poliol, que junto con el isocianato son usados en
la sintesis de los poliuretanos. Las caracteristicas del producto final dependen de las
concentraciones de cada uno de los reactivos iniciales y del procedimiento llevado
a cabo. De esta forma, se obtienen adhesivos, recubrimientos, espumas, termoplasticos
y elastomeros, flexibles, estables y resistentes [2—6].

Los nanocompuestos con bases poliméricas son estructuras formadas general-
mente por nanoparticulas (NPs) metalicas dispersadas en una matriz (polimero), cuyas
caracteristicas quimicas, térmicas y mecanicas cambian en funcion de los tamanos y
formas de las NPs [7-13]. Esto da lugar a varias aplicaciones; por ejemplo, se pueden
usar como rellenos destinados a la regeneracion 6sea debido a su biocompatibilidad
[14], sensores dieléctricos a través de la elaboracion de capacitores elastoméricos [15],
recubrimientos hidrofébicos en el sector de la construccion [16], amortiguadores en
la fabricacion de dispositivos [17] y como adhesivos que cumplen con solicitaciones
mecanicas y quimicas especificas [18].

Con el uso de una matriz de poliuretano se aprovecha la versatilidad que caracteriza
a estos polimeros, debido a su estructura de segmentos duros y blandos que depende
del proceso de sintesis. Esto da la posibilidad de obtener productos con propiedades
elasticas o rigidas. La incorporacion en este tipo de matriz de NPs, como por ejemplo
de 6xidos de zinc, cobre o silicio, mejora las caracteristicas fisicoquimicas y mecénicas de
ésta. En particular, la incorporacion de NPs de TiO, (NPs-TiO,) es de interés por su
potencial como biomaterial, fotocatalizador y sensor quimico para la elaboracion de
membranas de nanofiltracion, materiales biomédicos y recubrimientos [19], [20].

Debido a la baja dimension de las NPs se aumenta la relacion superficie-area-
volumen, lo que altera las propiedades fisicas de los nanocompuestos en dependencia del
tamafio de éstas. Una interface de forma densificada y cristalizada se crea alrededor
de las NPs en la matriz polimérica. De tal forma que el crecimiento de la relacion
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superficie/volumen de las NPs amplia la probabilidad de que més adtomos de éstas
interactien con los de la interface, lo que incrementa la adhesion interfacial y por lo
tanto la eficiencia en la transferencia de carga mecanica y de fonones para la disipacion
de energia térmica [21].

Para evaluar los cambios fisicos de la matriz por la incorporacion de las NPs, la
caracterizacion térmica es fundamental y la técnica fotoacustica (FA) es un método
fototérmico simple, no destructivo, que no requiere de una exhaustiva preparacion
de la muestra y que es aplicable a muestras en estado solido, liquido o gaseoso
[22]. Por esta razon, se usé en este trabajo para hallar la difusividad térmica (o) del
nanocompuesto sintetizado.

El sistema de medicion de difusividad térmica con la técnica FA se basa en la
produccion de ondas acusticas por calentamiento periddico del material debido
a procesos de desexcitacion no radiativos. La parte frontal de la muestra se calienta
periodicamente por iluminacion pulsada y el calor se propaga a través de ella; de tal
forma que en la superficie posterior de la muestra el cambio de temperatura en una capa
adyacente de aire produce sonido de muy baja intensidad. La variacion periddica de
presion que se genera es detectada por un micréfono en una configuracion de celda
abierta. Esta sefial se amplifica y filtra, teniendo en cuenta la frecuencia de modulacion
de la luz incidente como referencia [23].

El analisis de amplitud de la sefial FA en funcion de esta frecuencia permite
determinar la difusividad térmica, a través del ajuste al modelo de Rosencwaig-Gersho
(RG) [24]. Este pardmetro termofisico describe cudn rapido un material reacciona a
un cambio de temperatura y se relaciona con la velocidad de propagacion del calor en
procesos no estacionarios [25]. Una configuracion similar, en la que se mantiene la
frecuencia de modulacién constante y se varia la longitud de onda de la luz incidente,
permite obtener un espectro proporcional a la absorbencia de la muestra, utilizando
una celda FA cerrada.

Por otro lado, el calor especifico o cantidad de calor por unidad de masa para
aumentar la temperatura de un cuerpo en un grado se puede estimar mediante el método
de relajacion térmica, midiendo en funcion del tiempo el cambio de temperatura que
se produce por perturbacion del equilibrio termodindmico de la muestra. Las ventajas
de esta técnica son el bajo costo de instalacion y simplicidad de su formalismo fisico-
matematico, en comparacion con el método mas comun de calorimetria diferencial de
barrido [26]. En este trabajo, se reportan mediciones con este método del calor especifico
de nanocompuestos con diferentes concentraciones de NPs-TiO, en una matriz de
poliuretano, elaborado con aceite de higuerilla. Con estos datos y la difusividad, medida
con la técnica FA, se calculd la efusividad y conductividad térmica de las muestras.
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La caracterizacion térmica de un material se refiere a los fendmenos que se presentan
cuando un sélido se calienta, como absorcion, transmision del calor y expansion. Estos
dependen del calor especifico, la conductividad térmica y el coeficiente de dilatacion.

1. MATERIALES Y METODOS

1.1 Elaboracién del nanocompuesto de NPs-TiO, en matriz de poliuretano

Las NPs-TiO, fueron sintetizadas con la técnica de sol-gel, utilizando como precursor
un alcoxido de titanio; se adicionaron 6.2 mL de titanio (IV)-bis(acetilacetonato)
diisopropoxido (Sigma Aldrich, solucion al 75 % en 2- propanol) en 25 mL de 2-propanol
(Sigma Aldrich). Esta mezcla se agitd durante 5 min y posteriormente se llevo a cabo
un proceso de hidrolisis, adicionando gota a gota una solucion de 0.45 mL de agua
destilada en 25 mL de 2-propanol para dar lugar a la formacion de Ti(OH),; después
se calento la solucion a 100 °C hasta disminuir a la mitad el volumen; la solucion
restante se seco a temperatura ambiente y el sélido obtenido se triturd en un crisol y
se sometid a un tratamiento térmico en una mufla, a una temperatura de 400 °C por
1 hora y 30 minutos, hasta obtener un so6lido de color blanco [27],[28].

La matriz de poliuretano fue obtenida partiendo de aceite de higuerilla grado
comercial con indice de hidroxilos de 179; éste se calentd a una temperatura de 250 °C
y se agitd de manera constante a 300 rpm durante un tiempo de 4 a 6 horas hasta
obtener una coloracion ambar; posteriormente se dejo enfriar a temperatura ambiente
y se adicion6 MDI en relacion 1:2 en peso del aceite modificado; luego se afiadieron
las NPs-TiO, en concentraciones de 0, 0.5, 1, 2 y 3 % p/p, bajo sonicacion (ultrasonido
Branson 1510) por 1 hora y la resina resultante se sec6 sobre una superficie plana.

1.2 Caracterizacion de los materiales

Para analizar las caracteristicas de las NPs-TiO,se utiliz6 un espectrofotometro infra-
rrojo con transformada de Fourier (FTIR Shimadzu Prestige-21) con un barrido entre
4.000 cm™y 400 cm™! y se empled un difractometro de rayos X (difractometro Bruker
D8-Advance). Los nanocompuestos se estudiaron con un espectrofotémetro infrarrojo
con transformada de Fourier, acoplado a un accesorio de reflectancia total atenuada
FTIR-ATR (Modelo 4.700 Jasco); el barrido se hizo entre 5.000 cm™y 220 cm™.

Se usd espectroscopia FA para obtener espectros de las muestras en el rango
UV-Vis; el montaje experimental se muestra en la figura 1 [29]; la luz que sale de una
lampara de Xenon de 1.000 W (Oriel) se hace pasar a través de un monocromador y
se modula mecanicamente con un “chopper” a una frecuencia constante de 17 Hz. La
luz se hace incidir, a través de una fibra Optica, sobre la muestra colocada dentro de
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una celda FA cerrada. Se utilizé un amplificador “Lock-in” (SR830) para obtener la
amplitud de la sefial FA en funcion de la longitud de onda de la Iuz.

Figura 1. Esquema del sistema de espectroscopia FA

Fuente: elaboracidn propia.

La determinacion del C, del nanocompuesto de TiO, en matriz de poliuretano, con
diferentes concentraciones de NPs-TiO, se hizo con el método de relajacion térmica. El
montaje del sistema de medicidon se muestra en la figura 2; en este se dispone de una
camara cilindrica sellada, de acero inoxidable de 40 cm de alto y 25 cm de didmetro;
dentro del cilindro se suspende la muestra con dimensiones aproximadamente de
10 mm de ancho, 10 mm de largo y 0.6 mm de espesor. La superficie frontal de ésta
se radi6 con un haz de luz de longitud de onda de 450 nm, procedente de un laser
de estado solido alimentado con una fuente de 4.7 V y 140 mA. El gradiente de
temperatura entre la superficie frontal y la trasera de la muestra se midi6 utilizando
un termometro infrarrojo Lutron Modelo 908.
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Figura 2. Esquema de la técnica de relajacién térmica

fuente: elaboracion propia.

La difusividad térmica, a, del nanocompuesto se determind con la técnica FA,
cuyo montaje se describe en la figura 3; como fuente de luz para calentar la muestra se
utiliz6 un laser de Argén de 50 mW de potencia, de longitud de onda 488 nm al 75 %
de la potencia. El haz generado se puls6 con un modulador acusto-optico para incidir
sobre la superficie frontal de la muestra, colocada en la celda FA abierta; la amplitud
de la sefial FA se obtuvo a través de un amplificador Lock-in SR830 y se registro en
un computador a través de una interfaz.
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Figura 3. Esquema del sistema para la medicién de difusividad térmica, usando la técnica FA.
Fuente: elaboracion propia.

La amplitud y fase de la sefnal se miden con el amplificador de bloqueo, sincroni-
zado a la frecuencia de modulacion, f- A partir de las curvas de amplitud en funcion de
fse determina directamente o con los parametros de ajuste, de acuerdo con el modelo
RG [24], que para una muestra Opticamente opaca y térmicamente gruesa predice que
la amplitud de la sefial de FA, A, puede expresarse como [30]:

In(4f)~ —z(’j) = -[}ffj (M)

Donde [ es el espesor de la muestra y £,=(a. /n 1 2) es la llamada frecuencia de
corte, que es aquella para la cual la longitud de penetracion térmica es igual a /.
De esta manera, la pendiente de la grafica del logaritmo natural de 4 multiplicado por
£, como funcion de f*, permite el calculo directo de la difusividad térmica.

La conductividad térmica (k) y la efusividad térmica (€) de las muestras se
calcularon con las relaciones descritas en las ecuaciones (2) y (3) [31]:

k
a=——: " rk=apC
pcp p p (2)
k
e=1/pCpk=;:pCp\/a 3

Donde £ es la conductividad térmica, e la efusividad térmica, p la densidad y C,
el calor especifico.

Revista Ingenierias Universidad de Medellin, 20(39) « Julio-diciembre de 2021« pp. 147-165 « ISSN (en linea): 2248-4094



Caracteristicas térmicas de un nanocompuesto de TIO, en una matriz de poliuretano elaborada con aceite de higuerilla 155

1.3 Ecuacion de Scherrer

Laecuacion de Scherrer se usa frecuentemente para determinar el diametro de particulas de
tamafio nanométrico, que varia inversamente con la anchura de la linea del pico
de difraccion, de la siguiente forma:

K2

L= 2 BcosO @

Donde L es el tamano medio de la particula; 4, la longitud de onda de los rayos
X (1.5406 A); K, un factor de forma que normalmente se toma con valor de 0.9; 5, la
anchura a media altura del pico con més intensidad del difractograma, expresada en
radianes y 4 es el angulo de Bragg [32].

2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Caracterizacion de las NPs-TiO,

En la figura 4 se muestra el espectro FTIR de las muestras de dioxido de titanio
nanoparticulado. Se observa un pico en 3414 cm™! representativo del estiramiento del
enlace O-H, relacionado con el subproducto de Ti(OH), y con la presencia de humedad
proveniente del ambiente [33]. El pico en 1631.7 cm™ es generado por el estiramiento
del enlace Ti-O y la banda entre 800 cm™y 450 cm™ representa el estiramiento del
enlace Ti-O-Ti; esto refleja la formacion de las NPs-TiO, [27] [34].

Figura 4. Espectro FTIR de las NPs-TiO,.

Fuente: elaboracidn propia.
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En la figura 5 se observa el difractograma de la muestra, con picos en 25°, 38°,
48°,54° y 55°, caracteristicos de la fase anatasa del dioxido de titanio. El tamafio de las
NPs-TiO,, alrededor de 5.4+0.1 nm, fue determinado usando la ecuacion de Scherrer
(4), con base en informacion del pico de mayor intensidad en el difractograma [35].

Figura 5. Difractograma de rayos X de las NPs-TiO,.

Fuente: elaboracidn propia.

2.2 Caracterizacion delos nanocompuestos de Nps-TiO, en matriz de poliuretano

En la figura 6 se muestran los espectros FTIR que se obtuvieron con el uso de un
accesorio ATR; las muestras corresponden a los compositos en la matriz de poliu-
retano con diferentes concentraciones porcentuales en masa de NPs-TiO,. A lo largo
del barrido, se observa la disminucion de la transmitancia a medida que aumenta la
cantidad de NPs-TiO,. No se observan modificaciones en los picos representativos del
grupo uretano que permitan inferir un cambio quimico en la matriz del poliuretano
por la adicion de las NPs-TiO, [36].
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Figura 6. Espectros FTIR — ATR de los nanocompuestos en matriz de poliuretano
con diferentes concentraciones de NPs-TiO,.
Fuente: elaboracion propia.

En la figura 7 se observa el comportamiento de la amplitud de la sefial FA que es
proporcional a la absorbencia de los nanocompuestos en funcion de la longitud de onda de
la luz incidente. El espectro de la matriz de poliuretano (NPs-TiO, 0%) presenta
una banda de absorcion antes de los 312 nm (3.97 eV); lo que esta de acuerdo con lo
reportado por otros autores que ubican en 284 nm un valor maximo de absorbencia
para el aceite de higuerilla puro [37].
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Figura 7. Espectros FA UV-Vis de los nanocompuestos en matriz de poliuretano
con diferentes concentraciones de Nps-TiO,.
Fuente: elaboracidn propia.

En los espectros correspondientes a los nanocompuestos con diferentes concen-
traciones de NPs-TiO,, se observa el borde de la banda de absorcion a partir de unos
350 nm (3.5 eV), cercano al del TiO, puro en fase anatasa (3.2 eV). Este valor es un
poco mas alto que el del material en volumen, debido a los efectos de confinamiento
cuantico que se presentan por la presencia de los nanocristales, que en este caso tienen
tamafios del orden de los 5 nm [38].

Aunque se observan diferencias en las curvas espectrales, no es posible afirmar
que se deban al cambio de la concentracion de las NPs-TiO,, ya que las mediciones
no corresponden exactamente a la absorbencia, sino que son proporcionales a esta.
Esto se debe a la naturaleza de la técnica, en la que el sellado de la celda es un factor
que afecta la intensidad de la sefial FA. Sin embargo, es muy claro el cambio en el
espectro cuando se agregan la Nps-TiO,, sobre todo en la region del infrarrojo cercano.

2.3 Medidas de parametros termofisicos de los nanocompuestos de NPs-TiO, en matriz de
poliuretano

En la figura 8 se muestra el C, de los nanocompuestos en matriz de poliuretano en
funcion de la concentracion de masa de las NPs-TiO,. Aunque la adicion de éstas
aumento el C, de la matriz del poliuretano, el incremento de la concentracion a su vez
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hizo que el C,del nanocompuesto disminuyera; sin embargo, estos valores estan dentro
del intervalo reportado para NPs-TiO,, entre 1 y 1.1 J/g K [36]. Esto sugiere, que con un
contenido cada vez mayor de NPs, la distribucion del tiempo de relajacion se amplia, lo
que puede ser atribuido a que cada una de ellas interactta con la interface del material
polimérico que la recubre; los procesos quimicos o fisicos que tienen lugar en estas
regiones tienen un papel fundamental en el almacenamiento de energia térmica [39].

=
n
1

om
|
-

Calor especifico J/(g*K)
=
1

07T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Concentracién (% p/p)
Figura 8. C, de los nanocompuestos en matriz de poliuretano con diferentes
concentraciones de NPs-TiO,.

fuente: elaboracion propia.

En la figura 9 se muestra la a de las muestras en funcion de la concentracion de
NPs-TiO,. Estos valores se calcularon con el parametro frecuencia de corte y los
espesores de las muestras, que se muestran en la tabla 1. Se observa que a disminuye
a medida que aumenta la concentracion de las NPs-TiO,. Este comportamiento es
similar al de la conductividad y efusividad térmica, reportadas en esta misma tabla, lo
que esta de acuerdo con lo reportado por otros autores acerca de la adicion de arcilla,
nanocristales de TiO, o nanotubos de carbono a matrices poliméricas basadas en
poliuretano, en cuanto a la disminucion del valor de estos parametros térmicos como
efecto del estado de dispersion del material y de las caracteristicas impermeables del
mismo [40- 42].
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Figura 9. Difusividad térmica de los nanocompuestos en matriz de poliuretano
con diferentes concentraciones de NPs-TiO,.

Fuente: elaboracidn propia.

Tabla 1. Resultados de la medicién de los parametros termofisicos de los nanocompuestos en matriz
de poliuretano con diferentes concentraciones de NPs-TiO,.

Muestra Co P N “ £ ! f.

WIg*K)  (kg/m?) x10%m2s) (W/mK) (Ws"m?K) x10%(m)  (Hz)
NPs-TiO, 0% 0,90+0,02  1180,11 7,0£0,3 7,540,4 28181144 824 0,3
NPs-TiO,0,5% 1,14+0,03  1261,34 2,16+0,06 3,110,1 2116+80 639 0,59
NPs-TiO, 1% 1,0540,03  1229,53 1,940,1 2,440,2 17581151 582 0,57
NPs-TiO,2%  1,10+0,03  1059,93 2,6+0,1 3,140,2 1893196 608 0,44
NPs-TiO, 3% 1,024¢0,03 1300,87  0,097+0,007 0,13+0,01 41133 512 8,53

fuente: elaboracion propia.

La ley de Fourier que rige el flujo de calor es matematicamente semejante a la
ley de Ohm que describe el flujo de corriente. Con base en esta analogia, analizando
el equivalente térmico a la resistencia eléctrica se puede determinar la conductividad térmi-
ca efectiva de un material compuesto. A escala nanométrica aumenta la frecuencia con la
que aparece la resistencia interfacial (resistencia Kapitza) en funcion de la concentracion de
masa de las NPs en la matriz, lo que implica la disminucion de la conductividad térmica
y por lo tanto de la difusividad [43, 44].
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3. CONCLUSIONES

Se obtuvieron Nanocompuestos de NPs-TiO, fase anatasa con tamaifio de particula
alrededor de 5 nm, a concentraciones de 0.5, 1, 2 y 3 %, en una matriz de poliuretano,
fabricada con aceite de higuerilla reaccionado con MDI para su polimerizacion. Los
resultados de espectrometria FTIR y FA UV-Vis permitieron confirmar la preservacion
de la estructura de la matriz en el proceso de incorporacion de las NPs-TiO,.

El Cp de la matriz aumento tras la adicion de las NPs-TiO,, mientras que o,
k y ¢ disminuyeron, lo que es caracteristico de algunos nanocompuestos. Con la
concentracion mas alta (3 %) se obtuvo una conductividad térmica de 0.13 W/mK,
inferior a la de plasticos convencionales como HDPE (Polietileno de alta densidad)
y PET (Tereftalato de polietileno), que tienen 0.450 y 0,150 W/mK, respectivamente
[45]. El hecho de que la conductividad térmica de los nanocompuestos de NPs-TiO,
esté por debajo del promedio de la reportada para otros plasticos convencionales y no
convencionales, permite visualizar su potencial como aislante térmico [46].
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