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Resumen 
En este trabajo se investigó el comportamiento piezorresistivo a tensión tanto ante carga 

monotónica como ante ciclos de carga-descarga de nanocompuestos de nanotubos de carbono 

de pared múltiple (MWCNT) y poliuretanos segmentados (SPUs) evaluando el efecto del 

contenido de segmentos rígidos (SR) de los SPUs y la concentración de MWCNTs. Para esto 

se prepararon películas delgadas de nanocompuestos MWCNT/SPU con concentraciones de 

MWCNTs de 0%, 2%, 4% y 6% en peso (p/p) y SPUs con 15%, 30% y 50% SR. Los espectros 

de infrarrojo y resonancia magnética nuclear de protón y carbono-13 de los SPUs sintetizados 

corroboraron la presencia de grupos uretano y el contenido de SR. La presencia de MWCNTs 

perturbó las interacciones por puente de hidrógeno entre los segmentos flexibles y rígidos. Los 

MWCNTs actuaron como centros de nucleación para bajo contenido de SR (15% SR) y 

perturbaron la organización de las cadenas poliméricas para 30% y 50% SR. Los SPUs con 

15% y 30% SR mostraron propiedades características de un elastómero, mientras que aquellos 

con 50% SR las de un termoplástico rígido. La incorporación de MWCNTs a los SPUs 

incrementó su rigidez pero redujo su deformación última y resistencia a tensión . Durante los 

ciclos de carga y descarga, el aumento en el contenido de SR incrementó la histéresis 

mecánica mientras que un aumento en la concentración de MWCNTs propició un ligero 

aumento sobre este parámetro. A la misma concentración de MWCNTs los nanocompuestos 

con 15% y 50% SR presentaron mayores conductividades eléctricas que aquellos con 30 % SR. 

Independientemente del contenido de SR, los nanocompuestos con 4% y 6 %p/p MWCNT 

tuvieron conductividades eléctricas de 1 o·6 a 1 o·1 S/m. El comportamiento piezorresistivo a 

tensión de SPUs modificados con MWCNTs depende fuertemente del contenido de SR del 

polímero y la concentración de MWCNTs. Los nanocompuestos con 15% SR y 4 %p/p MWCNT 

mostraron la mayor sensibilidad piezorresistiva con cambios de hasta -5000 veces la 

resistencia eléctrica inicial del nanocompuesto. La respuesta piezorresistiva del primer ciclo de 

carga-descarga se comporta muy diferente al de ciclos subsecuentes, pero se vuelve 

reproducible con el incremento del número de ciclos. Después del primer ciclo, la histéresis 

piezorresistiva es cercana a cero en nanocompuestos con 15% y 50% SR. Además, el 

comportamiento piezorresistivo bajo cargas cíclicas en los nanocompuestos MWCNT/SPU es 

una función compleja del contenido de SR y la concentración de MWCNTs. Las grandes 

capacidades de deformación de estos materiales, su acoplamiento piezorresistivo, y la 

posibilidad de controlar estos de acuerdo al contenido de SR y concentración de MWCNTs, así 

como la reproducibilidad de su comportamiento ante carga cíclica los hace excelentes 

candidatos para sensores de alta deformación en aplicaciones como medicina, robótica y la 

industria textil. 
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Abstract 
Tensile monotonic and cyclic piezoresistive behavior of multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) 

and segmented polyurethanes (SPUs) as a function of the rigid segment (RS) content and 

MWCNT concentration was investigated. To this aim, neat SPUs and MWCNT/SPU thin 

composite films were prepared with O, 2, 4 and 6 wt.% MWCNTs and S PUs with RS contents of 

15%, 30% and 50 %. The infrared spectra showed the presence of urethane groups while proton 

and carbon-13 nuclear magnetic resonance corroborated the RS content. The MWCNTs 

disrupted the interaction between flexible and rigid segments by hydrogen bonding . For low RS 

content (15%), MWCNTs acted as nucleation centers while for 30% and 50% RS they disrupted 

the organization of polymer chains within the nanocomposites. The SPUs with 15% and 30% RS 

show elastomeric properties while those with 50% RS are similar to a rigid thermoplastic. The 

incorporation of MWCNTs into the SPUs increases the stiffness but also reduces their elongation 

at break and tensile strength. During loading-unloading cycles, the RS content increases the 

mechanical hysteresis while an increase in MWCNT concentration has a slight effect over this 

parameter. At the same MWCNTs concentration, composites with 15% and 50% RS showed 

higher electrical conductivity than those with 30 % RS. Regardless of the amount of rigid 

segments, 4 wt.% and 6 wt.% MWCNTs composites exhibited electrical conductivities from 1 o-s 
to 1 o·1 S/m. The tensile piezoresistive behavior of MWCNT/SPU composites is strongly 

dependent on the relative amount of rigid segments of the polymer and MWCNT concentration. 

The MWCNT/SPU composites with 15% RS and 4 wt.% showed the highest piezoresistive 

sensitivity with changes up to -5000 times the initial electrical resistance of the MWCNT/SPU 

composites. The piezoresistive response during the first loading-unloading cycle behave very 

different to the subsequent cycles, but became reproducible as the number of cycles increases. 

After the first cycle, the piezoresistive hysteresis is close to zero in MWCNT/SPU composites 

with 15% and 50% RS. The cyclic piezoresistive behavior of MWCNT/SPU composites is a 

complex function of the RS content and MWCNT concentration . The high deformation 

capabilities of this materials, their coupled piezoresistive capabilities and the possibility of 

tailoring its behavior according to the RS content and MWCNT concentration, together with the 

reproducibility of their behavior under cyclic loading makes them excellent candidates for large 

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

Estudiar el acoplamiento piezorresistivo ante cargas cuasi-estáticas y cíclicas en 

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

papel del contenido de segmentos rígidos. 

Específicos 

• Fabricar nanocompuestos a base de nanotubos de carbono de pared múltiple y 

poliuretanos segmentados con diferentes contenidos de segmentos rígidos. 

• Investigar el comportamiento mecánico, eléctrico y piezorresistivo a tensión de los 

nanocompuestos en función del contenido de segmentos rígidos y de la concentración 

de nanotubos de carbono. 

• Estudiar el comportamiento mecánico y piezorresistivo de los nanocompuestos ante 

ciclos de carga y descarga, cuantificando fenómenos irreversibles. 

• Investigar la relación entre la histéresis mecánica y piezorresistiva de los 

nanocompuestos y la cantidad de segmentos rígidos del poliuretano segmentado. 
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Introducción 
Los nanotubos de carbono (CNTs) son usados en el desarrollo de una nueva generación de 

materiales inteligentes debido a sus excelentes propiedades mecánicas y eléctricas. Entre 

algunas de las empresas que han decidido investigar y desarrollar productos a base de 

nanotubos de carbono se encuentran empresas como Eikos [1] con recubrimientos 

conductores, Unidym [2] con películas conductoras, Tesla Nanocoatings [3] con recubrimientos 

protectores de acero, Polyone [4] y Zyvex [5] en el desarrollo de materiales compuestos 

termoplásticos con nanotubos de carbono. El uso de materiales elastoméricos inteligentes que 

puedan alcanzar altas deformaciones durante varios ciclos de carga y descarga podría permitir 

su uso en aplicaciones como detección de movimiento humano, robótica y ortopedia [6]. La 

formación de una red conductora de CNTs dentro de un polímero flexible no conductor le 

confiere al material capacidades multifuncionales, así como la capacidad de monitorear 

deformaciones [7]. Así, el entendimiento de las interacciones, formación y destrucción de la red 

conductora de CNTs dentro de la matriz polimérica permitirá avanzar hacia el entendimiento y 

desarrollo de nuevos materiales compuestos con capacidad de actuar como sensores de alta 

deformación. Los poliuretanos segmentados (SPUs) tienen la ventaja de que sus propiedades 

pueden ser controladas al modificar la relación de segmentos flexibles y rígidos. En los SPUs, el 

contenido de segmentos rígidos (SR) junto con la concentración de CNTs puede tener una gran 

influencia en la formación de la red conductora de CNTs, así como en las propiedades 

piezorresistivas resultantes de los nanocompuestos. La oxidación química de CNTs puede 

promover la localización de estos entre los dominios de segmentos rígidos y flexibles. Este 

trabajo de tesis se enfoca a estudiar el efecto piezorresistivo de nanocompuestos a bases de 

nanotubos de carbono de pared múltiple y poliuretanos segmentados en función del contenido 

de segmentos rígidos, con especial interés en el comportamiento de los nanocompuestos ante 

procesos de carga y descarga mecánica . Bajo este esquema, se sintetizaron SPUs con tres 

contenidos de SR (15%, 30% y 50%) y se fabricaron sus respectivos compuestos a tres 

concentraciones de nanotubos de carbono de pared múltiple (2%, 4% y 6% en peso). Se 

evaluaron las propiedades eléctricas, mecánicas, piezorresistivas a tensión monotónica y bajo 

ciclos de dichos compuestos, además de su caracterización fisicoquímica . 
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Capítulo 1. Antecedentes 

1.1. Poliuretanos segmentados 

Los poliuretanos tienen una amplia variedad de aplicaciones en la vida cotidiana dependiendo 

de la estructura química de sus componentes. Por ejemplo, las espumas de poliuretano son 

materiales termoestables que son utilizados como aislantes térmicos, mientras que los 

poliuretanos termoplásticos son de carácter elastomérico y son empleados en adhesivos , suelas 

de zapatos, pinturas, recubrimientos, componentes de automóviles y un sinfín de aplicaciones. 

Desde el punto de vista químico, la formación del grupo funcional uretano ocurre a partir de la 

reacción química entre los grupos isocianato e hidroxilo, (ver Fig . 1.1). Así, los poliuretanos 

segmentados se forman típicamente por la reacción de tres constituyentes: un macrodiol, un 

diisocianato y un extendedor de cadena [8] . El macrodiol es un diol de alto peso molecular que 

por lo general es un poliéster, poliéter o un polisiloxano con grupos terminales hidroxilo. El 

diisocianato puede ser aromático o alifático. Mientras que el extensor de cadena puede ser un 

diol que forma grupos uretano o una diamina que forma grupos urea, ambos de bajo peso 

molecular. 

o 
11 

R-N=C=O + HO-R ----.. R, /C, _....R1 
1 "NH '0_.... 

Fig. 1.1 . Reacción de formación del grupo uretano a partir de los grupos funcionales isocianato e 

hidroxilo. 

Los poliuretanos segmentados (SPUs) son copolímeros en bloques formados por secuencias de 

macrodiol e isocianato-extensor de cadena. El macrodiol forma los segmentos flexibles mientras 

que los segmentos rígidos (SR) están constituidos por la secuencia del isocianato y el extensor 

de cadena (ver Fig. 1.2). Dada la naturaleza del isocianato y extensor de cadena, los SR 

pueden agruparse en dominios que actúan como entrecruzamientos físicos y como refuerzos 

dentro de una matriz constituida por segmentos flexibles [9,10]. Por ejemplo, Saralegi et al. [11] 

han investigado el efecto de los isómeros de 4,4'-metilen bis (ciclohexil isocianato) (HMDI) en la 

separación de fases en SPUs, los cuales afectan las propiedades mecánicas y térmicas. Xue et 

al. [12] mostraron que la morfología de los SPUs puede ser interpretada tomando en cuenta la 

formación de dominios debido a la separación de fases. Así, las características morfológicas de 

los S PUs pueden ser muy útiles para entender la relación entre la morfología y sus 

propiedades. 

Los SR pueden encontrarse en una estructura ordenada o amorfa dependiendo del grado de 

movilidad molecular presente en la secuencia isocianato-extensor de cadena y la formación de 

puentes de hidrógeno. En el caso de los SPUs la formación de puentes de hidrógeno puede 



ocurrir entre el hidrógeno activo de un grupo uretano con el carbonilo de otro uretano (enlace 

inter-uretano), con el carbonilo del grupo éster del segmento flexible (enlace uretano-éster) y/o 

con el oxígeno del grupo éter del segmento flexible (enlace uretano-éter), como se muestra 

esquemáticamente en la Fig . 1.3. Así, los grupos uretano enlazan los segmentos rígidos y 

flexibles mediante enlaces covalentes y puentes de hidrógeno. Sami et al. [13] han estudiado la 

formación de puentes de hidrógeno en SPUs a través de simulaciones computacionales 

considerando la influencia del tipo de diisocianato. 

- Segmentos flexibles 

Segmentos rígidos 

Fig. 1.2. Ilustración de la formación de dominios de segmentos rígidos y flexibles. 

Segmento rígido Segmento flexible 

~ 

1 ~ 
c=o----H-N 

1 1 
N-H-----o=c 

~ b 
~ 

a) 

~ ~ 
N-H---- O 

1 ~ 
C=O 

l 
~ 

b) 

Fig. 1.3. Enlaces por puente de hidrógeno formado en poliuretanos segmentados a base de un 

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

Debido a la incompatibilidad entre los segmentos flexibles y los SR se produce una separación 

de fases en los SPUs. La separación de fases y formación de dominios depende de la 

naturaleza y tamaño de los segmentos rígidos y flexibles, del tipo de diisocianato, macrodiol y 

extensor de cadena empleados [14-16] . El grupo de trabajo de Koberstein [17 -19] propuso el 

concepto de una longitud de SR crítica, arriba de la cual los SR se autoagregan en 

microdominios, mientras que debajo ésta los SR se mezclan con la fase de segmentos flexibles 

lo cual fue demostraron mediante dispersión de rayos X de ángulo bajo (SAXS por sus siglas en 

inglés) . Además, Bagdi et al. [20] han mostrado a través de experimentos y simulaciones 
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computacionales que las interacciones entre los segmentos rígidos y flexibles , en lugar de las 

interacciones SR-SR, son quienes controlan la separación de fases en SPUs con SR 

cristalizables y poliéter como matriz. La separación de fases también puede ser influenciada por 

la formación de puentes de hidrógeno entre los enlaces uretano, el proceso de fabricación y las 

condiciones de reacción . Por lo general, la separación de fases en los SPUs es incompleta y las 

fases o dominios de segmentos rígidos y flexibles aún pueden contener cierta cantidad de los 

otros tipos de segmentos. Por ejemplo, Fridman y Thomas [21] mostraron que algunos SR 

forman dominios cristalinos y la matriz que rodea a los dominios de SR consiste en una mezcla 

de fases entre SR desorganizados y una fase predominante de segmentos flexibles. 

Los SPUs pueden ser sintetizados por varias técnicas y pueden diferenciarse de acuerdo al 

medio en que se preparan (masa o solución) y la secuencia de adición de los reactivos, vía un 

solo paso o prepolímero (dos paso). Los SPUs preparados por el método del prepolímero tienen 

una secuencia de segmentos rígidos y flexibles más uniforme mientras que por el método de un 

solo paso la secuencia es aleatoria. En el método de un solo paso todos los reactivos son 

adicionados al mismo tiempo durante el inicio de la reacción. En el método del prepolímero, 

durante el primer paso de la reacción , se produce un prepolímero a partir de la reacción del 

macrodiol y un exceso de diisocianato. En seguida se extiende la cadena con un diol de bajo 

peso molecular, formado grupos uretano o con una diamina que forma grupos urea [22-24] . El 

método del prepolímero permite un mejor control de las propiedades finales y tiene menor 

número de reacciones secundarias. De manera similar, Fernández-d'Arlas et al. [25] 

encontraron que se forman dominios de SR más ordenados y cristalinos al agregar primero el 

extensor de cadena durante la síntesis de dos pasos (contrario al orden típico de adición de 

reactivos), lo cual genera una mayor separación de fases incrementando la rigidez y resistencia 

mecánica del material. 

Al cambiar la relación de macrodiol , diisocianato y extensor de cadena se pueden obtener SPUs 

con propiedades que pueden ir desde materiales flexibles hasta rígidos. El contenido de SR 

teórico en la síntesis puede calcularse como la masa del diisocianato (mNco) más la masa del 

extensor de cadena (mext) entre la masa total del poliuretano , incluyendo la masa del macrodiol 

(moH), es decir, 

Contenido de SR = __ m-"N=c 0=--+_m-=ex:.:...r-

m OH + m NCO + m exr 
(1 .1) 

El contenido de SR es uno de los parámetros que afecta la morfología, las propiedades 

químicas y físicas en los SPUs [26-30]. Por ejemplo, Seymour et al. [31] han mostrado el 

cambio en la morfología de SPUs desde dominios de SR independientes hacia una estructura 

más interconectada con el incremento del contenido de SR. De manera similar, Wang y Cooper 

[14] encontraron un cambio en la morfología cuando los SR son cristalinos. Prisacariu et al. [29] 
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mostraron que la histéresis mecánica se incrementa con el contenido de SR, tanto en SR 

cristalizables como no cristalizables. Además la reducción en la histéresis mecánica de los 

SPUs es más evidente con SR no cristalizables. 

La gran versatilidad de los SPUs de adaptar sus propiedades junto a la incorporación de un 

relleno conductor potencializa su uso como materiales sensoriales y de actuación . 

1.2. Propiedades de los nanotubos de carbono 

Entre las nanoestructuras más estudiadas en años recientes para el diseño de materiales 

sensoriales se encuentran los CNTs, debido a sus excelentes propiedades eléctricas y 

mecánicas [32,33]. Por lo tanto, a partir de su descubrimiento a principios de los años noventa 

[34,35] se han realizado amplias investigaciones sobre su estructura, propiedades y 

aplicaciones. Los CNTs han sido de gran interés en varias áreas como la química, ciencias 

ambientales, ingeniería, electrónica, física , informática, medicina y materiales. Sus aplicaciones 

incluyen nanodispositivos electrónicos [36], soporte para catalizadores [37] , electrodos en 

baterías [38] , supercapacitores [39] , materiales compuestos ligeros con propiedades mecánicas 

mejoradas [40], sensores y actuadores [41 ]. 

Dependiendo de su estructura, los nanotubos de carbono se clasifican en nanotubos de 

carbono de pared simple (SWCNTs por sus siglas en inglés) y nanotubos de pared múltiple 

(MWCNTs por sus siglas en inglés), estando estos últimos formados por varias capas coaxiales 

en forma de cilindros con los extremos cerrados o abiertos. Desde el punto de vista geométrico, 

un SWCNT puede ser hipotéticamente visualizado como una hoja de grafeno enrollada en 

forma de cilindro, de una longitud típica del orden de micras y unos pocos nanómetros de 

diámetro [42] . 

Una característica de los CNTs es la formación de un patrón hexagonal de átomos de carbono. 

Esta estructura es debida a la hibridación sp2 del átomo de carbón, en la cual un orbital s y dos 

orbitales p se combinan para formar tres orbitales híbridos sp2
. Estos orbitales híbridos puede 

formar tres enlaces sigma (a) y el orbital p sobrante permite formar un enlace rr. Los enlaces a 

son covalentes lo cual en parte brinda las excelentes propiedades mecánicas que poseen los 

CNTs. Sin embargo, debido a la curvatura de los CNTs los tres enlaces a están ligeramente 

fuera del plano y para compensarlo, el enlace rr está más deslocalizado hacia el exterior. Esta 

última característica le proporciona las extraordinarias propiedades eléctricas y térmicas a los 

CNTs. 

La estructura de un SWCNT es descrita por un vector que determina la dirección de enrollado 

en base a un punto (n, m) [43] , denominado vector "quiral" o de hélice. El vector quiral se define 

como C = n8 1+ m82, donde n y m son los índices quirales, 8 1 y 8 2 son los vectores de los sitios 

cristalográficos de la hoja de grafeno, ver Fig . 1.4. Así, dependiendo de su helicidad o forma de 

enrollado (también conocido como "quiralidad") los SWCNTs se clasifican en 3 tipos: zig-zag, 
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brazo de silla o quiral , como se muestra en la Fig. 1.4. De acuerdo a cálculos sobre la estructura 

de la banda electrónica en función de helicidad, un SWCNT puede ser metálico o semimetálico 

dependiendo de su quiralidad [44]. Si la quiralidad es n = m ("brazo de silla") los SWCNTs son 

metálicos y cuando n "# m son semiconductores o semimetálicos. Si n - m = 3q, donde q es un 

número entero, los SWCNTs son semimetálicos [45] . 

1) 

2) 

3) 
1) Zigzag 

(n, O) 

2) Brazo de silla 
(m, m) 

3) Quiral 
(n, m) 

Fig. 1.4. Clasificación de los SWCNTs de acuerdo a su estructura [43]. 

Los MWCNTs tienen una estructura de múltiples capas con una distancia entre capas de - 0.34 

nm asociada a la curvatura de hojas de grafeno y las fuerzas de van der Waals que actúan 

entre las capas sucesivas [34,46] (ver Fig. 1.5) . Cada capa puede tener diferentes quiralidades 

lo cual le confiere propiedades metálicas al MWCNT [47] . El diámetro típico de MWCNTs 

fabricados por el método de descarga de arco es de -20 nm, mientras que los fabricados por 

deposición de vapor químico pueden tener diámetro de hasta 100 nm. Muchos de los 

fenómenos únicos de los MWCNTs pueden ser atribuidos a las interacciones que ocurren en la 

superficie. La conductividad eléctrica (cre) de los MWCNTs puede ser atribuido principalmente al 

transporte de electrones en la capa externa [48-51]. Li et al. [52] han sugerido la participación 

de las paredes internas de los MWCNTS y su diámetro como factores que también contribuyen 

en la cre. Investigaciones hechas por Ebbesen et al. [32] mostraron que la temperatura afecta 

también las propiedades eléctricas de los nanotubos. De igual manera, los defectos en los 

MWCNTs afectan significativamente las propiedades mecánicas, eléctricas y magnéticas 

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

Las mediciones experimentales y predicciones teóricas muestran que los CNTs (SWCNTs o 

MWCNTs) son tan rígidos como el diamante, con un módulo de elástico del orden de -1 TPa, 

ver Tabla 1.1. El valor típico del módulo elástico en un MWCNT es ligeramente menor que el de 

un SWCNT. Los MWCNTs debido a su estructura pueden fallar bajo cargas a tensión, donde se 

presenta un deslizamiento de los tubos interiores [56,57] . Por ejemplo, Yu et al. [58] encontraron 

que para un MWCNT su módulo elástico es de 270 - 950 GPa y su resistencia a tensión es de 

11 a 63 GPa, en donde solo la última capa se rompe en ensayos a tensión. 

Tabla 1.1. Propiedades mecánicas y eléctricas típicas (a temperatura ambiente) de CNTs y 

otros materiales [32,59] . 

Módulo Resistencia a 
Densidad Conductividad eléctrica 

Material elástico tensión 
p (g/cm3

) 
E(GPa) tTmu(GPa) 

u. (S/m) 

MWCNT 270-1300 11 - 63 1.8-2.1 105
- 1 O'* 

SWCNT 320-1470 13 - 52 0.8 - 1.0 104
- 108 * 

Grafito 8-15 2.5 - 34 1.9 - 2.3 104
- 10~ 

Diamante -1000 60-225 - 3.5 10"15 - 10-u 

Acero -200 -0.5 7.4 - 8.0 1012_ 1013 

1.3. Percolación eléctrica y efecto piezorresistivo en nanocompuestos 

poliméricos 

En los materiales compuestos a base una matriz polimérica eléctricamente no conductora y un 

refuerzo o relleno conductor se presenta un fenómeno que permite formar una red conductora 

cuando cierta concentración del material conductor es alcanzada, conocido como límite de 

percolación eléctrica [60] . El comportamiento de la conductividad eléctrica (ae) cerca del límite 

de percolación eléctrica muestra un cambio drástico ante un ligero aumento de concentración 

del relleno conductor ((fJ), como se observa esquemáticamente en la Fig. 1.6. Esto define una 
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concentración crítica del relleno capaz de formar una red percolativa (cpc). Si la concentración de 

la partícula conductora es inferior a ({Jc. el material se comporta básicamente como un aislante 

eléctrico (muy baja ae) . A concentraciones iguales o mayores a (/Jc se forman caminos 

conductores a través del nanocompuesto ya que la distancia entre los rellenos conductores es 

suficientemente pequeña que permite la conducción directa o al menos el salto de electrones. 

-4 

-E 
~ -6 
(/) 

e: 
C1) Cll -8 
\::) -Cll 

\::) -1 o 
C) 
o 

-12 

Límite percolativo 

:/ 
-14~~--~--~--~--~~--~--~--~~ 

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 

Fracción de volumen del relleno (<!>) 

Fig. 1.6. Ilustración de la conductividad eléctrica de un nanocompuesto polimérico en función de 

la concentración de partículas conductoras. 

Típicamente, cuando un material compuesto se encuentra cerca de la CfJc, la conductividad 

eléctrica sigue la ley de potencia [61] , 

(1 .2) 

donde ae es la conductividad eléctrica del material compuesto, ac es un factor de escalamiento, 

y n es el exponente crítico de la conductividad eléctrica. La percolación eléctrica puede ser 

descrita mediante varias teorías. Algunas de ellas toman en cuenta la dependencia del límite 

percolativo a la forma del relleno [62], tamaño [63] , relación de aspecto [64] , el volumen excluido 

[65] o la orientación de barras finitas [66]. En todas estas teorías se asume que las partículas 

del relleno se encuentran distribuidas aleatoriamente y excluyen la posibilidad de que las 
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partículas se muevan libremente a través de la matriz y puedan formar una red conductora a 

concentraciones de partículas muchos menores, fenómeno conocido como percolación 

dinámica. Para el caso de polímeros con CNTs, se ha reportado que la dispersión de los CNTs 

en la matriz y el tipo de polímero usado son factores que tienen mayor influencia en el límite 

percolativo eléctrico que el tipo y método de fabricación de los nanotubos de carbono [67,68] . 

Gong et al. [69] , en base a simulaciones, propusieron que cualquier proceso que reduzca el 

grado de aglomeración o disminuya la densidad interna y tamaño de los agregados de CNTs 

mejora la conductividad eléctrica de los nanocompuestos. Sin embargo, existen resultados que 

contradicen esto. Algunos estudios han encontrado que una alta razón de aspecto de CNTs 

homogéneamente distribuidos o bien con aglomerados homogéneamente distribuidos supone 

un límite percolativo eléctrico menor en nanocompuestos debido al incremento en la 

probabilidad de contacto entre partícula-partícula [70-74] . Bauhofer y Kovacs [61] presentan una 

recopilación de valores de ae y la (/)e para diferentes nanocompuestos de matriz polimérica y 

CNTs, en función del método de dispersión de los nanotubos, tipo y razón de aspecto de los 

CNTs. Algunos valores seleccionados del trabajo de Bauhofer y Kovacs se enlistan en la Tabla 

1.2. 

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

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

Máxima conductividad 

Matriz polimérica 
Límite percolativo eléctrico 

eléctrica 
if>c (%peso) 

u. (S/m) 

Epoxi 0.002-5 10-' - 101 

Poi icarbonato 0.1-5 10-4 -10~ 

Polietileno 0.04-7 1 o-o- 1 o¿ 
Polimetilmetacrilato 0.08- 1.3 1 o-o- 104 

Polipropileno 0.07-2.6 10-4 -10J 

Poliestireno 0.05- 12 1 o-o- 104 

Poliuretano 0.018-8 10-"- 10" 

La presencia de una red conductora de CNTs en la matriz polimérica sugiere que los cambios 

experimentados por el polímero serán transmitidos a la red conductora. Por tanto, la 

modificación de la configuración de la red de CNTs por factores externos, tales como 

deformación, humedad y calor, afecta directamente las propiedades eléctricas del material. En 

particular, cuando el nanocompuesto es sometido a una deformación se presenta un cambio en 

la resistencia eléctrica del material, fenómeno conocido como efecto piezorresistivo. 

Etimológicamente, la palabra "piezo" deriva del griego "piezein" que significa presionar o 

8 



apretar. La resistencia eléctrica (R) de un conductor metálico es una medida de su oposición al 

paso de corriente eléctrica y es directamente proporcional a su longitud (L) e inversamente 

proporcional a su área de sección transversal (A) , esto es, 

R = pL 
A 

(1 .3) 

donde p es la resistividad eléctrica de material. Así , el cambio en R cuando un conductor 

metálico es deformado puede deberse a dos factores, el cambio físico en las dimensiones del 

material y el posible cambio de la p en función de la deformación (E) . Este último es 

despreciable en la mayoría de los conductores metálicos en geometría de volumen dejando 

solamente el efecto geométrico. Un galga metálica extensométrica funciona bajo este principio 

(cambio en la geometría únicamente) ; es por ello que presenta típicamente un diseño tipo 

serpentín para aumentar la sensibilidad ante el cambio en las dimensiones del sensor [75] . En 

el caso de semiconductores típicos , p es función de la deformación , aunque esta función es 

frecuentemente no lineal. Los sensores piezorresistivos a base de semiconductores son un 

buen ejemplo de este caso . En el caso particular en el que el cambio relativo en la resistencia 

eléctrica (/J.R/R0) varía linealmente con la deformación (E), la constante de proporcionalidad es 

conocida como factor de galga (F9) , es decir, 

t:.R = F · é 
Ro g 

(1.4) 

donde Ro es la resistencia eléctrica inicial. El caso de materiales compuestos de matriz 

polimérica aislante con relleno conductor (como los CNTs) es bastante diferente al caso de un 

alambre metálico. En este caso, cuando se aplica una fuerza o deformación, !JRIR0 es 

ocasionada principalmente por el cambio en la configuración de la red conductora de CNTs 

distribuida en el nanocompuesto (Fig . 1.7) , es decir un cambio en su resistividad efectiva. Hu et 

al. [76] propusieron usar un modelo tridimensional compuesto de una red de resistores para 

predecir la Oe de nanocompuestos CNT/polímero donde la R de la red conductora está 

constituida por la R intrínseca de los CNTs, la R de contacto (R entre CNTs que están 

físicamente en contacto) y la R de tunelamiento (R entre CNTs que están separados por una 

distancia tal que permite el salto de electrones) , ver Fig . 1.8. Simmons [77] ha propuesto que la 

R por tunelamiento puede ser aproximada a una función exponencial donde la distancia entre 

CNTs y la barrera de potencial del polímero son los factores con mayor influencia . De manera 

similar, Sheng et al. [78] propusieron otro modelo en el transporte de electrones donde además 

de los parámetros anteriores (la distancia entre CNTs y barrera de potencial del polímero) se 

incluye la temperatura . 
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Ro 
R de 

Sin deformación 

Deformado E 

Ro+ l1R R de contacto 

Fig. 1.7. Esquema del cambio en la red de CNTs en nanocompuestos poliméricos a tensión . 

De acuerdo a lo anterior los CNTs forman caminos conductores constituidos por CNTs que 

están en contacto directo y por CNTs adyacentes separados por cierta distancia que permite el 

paso de electrones. Seidel y Lagoudas [79] concluyeron en base a un modelo micromecánico 

que en nanocompuestos con CNTs la formación de una red conductora de CNTs dentro del 

polímero y el efecto túnel originan una alta Oe en los nanocompuestos a bajas concentraciones 

de CNTs. 

Al realizar pruebas en nanocompuesto de CNTs con cargas monotónicas la curva 

piezorresistiva (11RIR0 contra E) puede mostrar un comportamiento lineal o no lineal. Así, un 

incremento en la deformación aumenta la distancia entre CNTs y la R se incrementa debido a la 

dependencia exponencial con el fenómeno de tunelamiento [76,77,80,81] . Al deformar el 

nanocompuesto se puede inducir una traslación y/o rotación de los CNTs que afectan los 

caminos conductores efectivos. De manera similar, el incremento en la distancia entre CNTs 

adyacentes incrementa la R del camino conductor efectivo. Además el cambio en la 

configuración de los CNTs debido a la deformación puede inducir la formación o destrucción de 

nuevos caminos conductores [82] lo cual contribuye al cambio en R del nanocompuesto. 

Rahman y Servati [81] demostraron mediante un modelo numérico que para una baja 

concentración de CNTs cercana al límite percolativo, el cambio en la distancia entre CNTs 

(efecto túnel) domina la Oe y lleva a incrementos exponenciales de R (piezorresistividad). Otros 

estudios experimentales han corroborado, de manera similar, este hecho [72,83] . Gong et al. 

[69], a través de estudios numéricos, sugirieron que los polímeros con una relación de Poisson 

baja serían buenas opciones para alcanzar un alta sensibilidad piezorresistiva en 

nanocompuestos con CNTs dado que a tensión una baja relación de Poisson resulta en bajas 

deformaciones transversales a compresión , lo cual se espera reduzca R. 

Para materiales elastoméricos cargados a tensión , cuando el material alcanza un valor crítico 

de deformación la separación entre CNTs es tan grande que la red conductora se rompe y la Oe 

regresa a ser del orden de materiales aislantes (< 1x10-10 S/m) . Este comportamiento es 

comúnmente llamado "depercolación" eléctrica [84] . 
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Fig. 1.8. Mecanismos que contribuyen a la resistencia eléctrica de una red de CNTs. 

El comportamiento piezorresistivo bajo ciclos de carga y descarga es importante para evaluar el 

uso potencial de nanocompuesto a base de CNTs y polímeros como sensores de deformación 

flexibles bajo estímulos de carga dinámica, para aplicaciones como sensores de presión y 

deformación. Knite et al. [85] estudiaron el comportamiento piezorresistivo de nanocompuestos 

MWCNT/poliisopreno y encontraron una recuperación parcial de R, la cual fue explicada debido 

a la estructura enredada de los MWCNTs y la alta rig idez de los MWCNTs. Pham et al. [86] 

observaron una respuesta reversible de R en nanocompuestos MWCNT/polimetilmetacrilato con 

3%, 6% y 8% en peso (p/p). Ciselli et al. [87] estudiaron el comportamiento piezorresistivo bajo 

cargas cíclicas (E = 5% y 1 0%) en nanocompuestos MWCNT/caucho etileno-propileno-dieno y 

encontraron que la ae del material presenta una parte reversible debida a la piezorresistividad , y 

una irreversible atribuida a un daño de la interfase CNT/polímero. De manera similar, Zhang et 

al. [88] estudiaron la respuesta piezorresistiva bajo cargas cíclicas de MWCNT/SPUs y 

encontraron que a E = 5% la R presenta una buena recuperación y reproducibilidad después de 

varios ciclos. Sin embargo, cuando se usaron deformaciones mayores (1 0% y 30%) solamente 

una parte de la R se recuperaba y un doble pico aparecía durante el ciclo de carga-descarga . 

Este comportamiento fue atribuido a fenómenos competitivos, tales como la formación y 

destrucción de las redes de CNTs durante las cargas cíclicas. Así, la mayoría de los 

nanocompuestos a base de CNTs muestran una cierta histéresis en la señal de R durante los 

ciclos de carga y descarga. Además, De Focatiis et al. [89] han encontrado que la relación entre 

piezorresistividad y la deformación de elastómeros con CNTs bajo cargas cíclicas también 

depende de la deformación aplicada previa al ensayo mecánico, presentando un fenómeno de 

memoria similar al comportamiento mecánico de nanocompuestos con elastómeros. 

1.4. Propiedades mecánicas y eléctricas de poliuretanos segmentados 

modificados con nanotubos de carbono 

En nanocompuestos CNT/SPU el tipo de CNT y su modificación superficial junto con el 

contenido y tipo de SR pueden tener una gran influencia en la morfología y la formación de la 
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red conductora , y por tanto, en las propiedades mecánicas y eléctricas del material. 

Típicamente, en nanocompuestos a base de SPUs, la adición de CNTs modifica su módulo 

elástico (E) , esfuerzo último y deformación última. El efecto de refuerzo de los nanocompuestos 

CNT/SPU con respecto a SPUs sin CNTs puede ser explicado en términos de la rigidez y 

resistencia mecánica de los CNTs y la orientación de los distintos tipos de segmentos en los 

S PUs. Por ejemplo, algunos estudios han encontrado un aumento de 2 a 1 O veces los valores 

del módulo elástico y el esfuerzo último en películas delgadas de MWCNTs y SPUs respecto al 

polímero solo [90-92] . El tipo de CNTs puede influir en el efecto de refuerzo mecánico en 

nanocompuestos CNT/SPU. Por ejemplo, Bautista et. al. [22] encontraron que dicho efecto es 

más pronunciado al usar MWCNTs que SWCNTs. Típicamente, a bajas concentraciones de 

CNTs el esfuerzo último se incrementa pero después de cierta concentración de CNTs este 

parámetro disminuye, lo cual es atribuido principalmente a la formación de agregados que 

actúan como concentradores de esfuerzo [92 ,93]. Por ejemplo , Karabanova et al. [93] mostraron 

que incluso a una baja concentración de MWCNTs oxidados (0.01 - 0.25 % p/p), los MWCNTs 

perturban severamente los dominios de segmentos rígidos y flexibles . Además, al 

incrementarse la concentración del relleno los MWCNTs comienzan a aglomerarse causando un 

drástico cambio en las propiedades mecánicas. Russo et al. [94] encontraron que los SPUs a 

base de poliéter a una baja concentración de MWCNTs (0.2% a 1% p/p) presentan un efecto de 

refuerzo mecánico con una reducción en la deformación última . Sin embargo a partir del 0.5% 

p/p de CNTs el efecto de refuerzo disminuye. En pruebas de tensión a altas deformaciones (E > 

1 00%) la matriz puede tener una mayor contribución en el comportamiento mecánico de los 

nanocompuestos CNT/SPU , como lo demuestran Koerner et al. [95] a través de difracción de 

rayos X in sítu durante la deformación. 

La adicción de grupos de funcionales sobre la superficie de los CNTs puede mejorar las 

interacciones interfaciales con el polímero y por lo tanto mejorar sus propiedades mecánicas. 

Gu et al. [96] estudiaron el comportamiento de CNTs prístinos y oxidados en SPUs utilizando un 

SPU comercial a base de un poliéter (Desmopan®) . Ellos encontraron que el uso de CNTs 

oxidados presenta mejores propiedades mecánicas del nanocompuesto dadas la mejor 

dispersión y mejor enlace interfacial entre los CNTs y los SPUs. Además los nanocompuestos 

con CNTs oxidados preparados por Gu et al. mostraron una alta resistencia mecánica (au - 27 

MPa) y deformación última (Eu -900%) comparada con los nanocompuestos fabricados con 

CNTs prístinos (au -24 MPa y Eu -600%). 

El contenido de SR y la concentración de CNTs también contribuyen a modificar el 

comportamiento mecánico de los SPUs. Por ejemplo , Appel et al. [97] prepararon 

nanocompuestos de MWCNT/SPU a base de polióxido de propilendiol/polióxido de propilentriol , 

4,4'-metilendifenildíísocíanato (MOl) y 1 ,4-butanodiol con varios contenidos de SR (23%, 29% y 
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33%) y 2% p/p de MWCNTs. Ellos encontraron que el módulo elástico y la resistencia a la 

tensión se incrementan con el incremento de SR, mientras que la deformación última disminuye 

después de la incorporación de MWCNTs. Barick y Tripathy [98] encontraron que la 

incorporación de MWCNTs oxidados en SPUs comerciales (Tecoflex®) mejora las propiedades 

mecánicas pero a partir de cierta concentración de MWCNTs la resistencia a tensión disminuye 

debido a la formación de agregados de MWCNTs. De manera similar, en el trabajo de Bautista 

et al. [92] sobre nanocompuestos con MWCNT/SPU también se encontró una concentración de 

MWCNTs (8% p/p) a la cual la matriz de SPU es reforzada efectivamente. Madkour et al. [99] 

prepararon nanocompuestos a base de SPUs con un SR cristalizable (MDI-etilenglicol) con 

0.1% p/p y 1% p/p MWCNT obteniendo también decrementos en a u y Eu al llegar al 1% p/p. 

La histéresis mecánica en SPUs y nanocompuestos de CNT/SPU es resultado de las pérdidas 

de energ ía, las cuales ocurren en el polímero mientras estos se deforman y contraen de manera 

repetitiva. Así la histéresis mecánica es típicamente alta en este tipo de materiales y resulta de 

la perturbación de los dominios de segmentos rígidos y flexibles. En este sentido, el 

confinamiento de las cadenas de segmentos flexibles entre los CNTs evita el deslizamiento 

entre cadenas y por tanto pudiera preserva la organización de los SR, con la consecuente 

reducción de la histéresis mecánica. Sin embargo, al incrementarse la concentración de CNTs, 

éstos se aglomeran dejando más espacio disponible para que las cadenas se reacomoden, lo 

cual promovería un incremento en la histéresis mecánica. Por ejemplo, Madkour et al. [99] 

encontraron de manera experimental una disminución de la histéresis mecánica en 

nanocompuestos con 0.5% p/p MWCNT con respecto al SPU sin MWCNTs, pero al 

incrementarse el contenido de MWCNT (1% p/p) la histéresis mecánica se incrementó también 

a valores cercanos al del SPU sin MWCNTs. Este comportamiento fue corroborado por 

dinámica molecular. 

La conductividad eléctrica de los nanocompuestos con CNTs y SPUs, al igual que con otros 

polímeros, depende del procesamiento, tipo nanotubo de carbono, relación de aspecto y grado 

de funcionalización [22,93,100-102]. Además, una buena interacción entre los CNTs y los SPUs 

puede reducir el límite de percolación eléctrica. Por ejemplo, para compuestos con MWCNTs 

con grupos amino y SPUs se ha encontrado el límite percolativo en valores de 0.35% p/p. 

Bautista et al. [92] encontraron que la ae en nanocompuestos MWCNT/SPU a base de PTMEG 

alcanza valores de -1 o-4 S/m para nanocompuestos con 6% p/p de MWCNT. La naturaleza y el 

contenido de SR también afecta la a6 . Por ejemplo, Y un et al. [1 03] compararon el efecto de SR 

cristalizables y no cristalizables sobre la ae de nanocompuestos MWCNT/SPU. Ellos sugirieron 

que MWCNTs con injertos de SPU se dispersaban mejor en SR cristalizables mientras que los 

SR no cristalizables formaban agregados de MWCNTs, los cuales permiten alcanzar límites 

percolativos bajos en comparación con los SR cristalizables. Fernández-d'Arlas et al. [1 04] 
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encontraron el límite percolativo a 4% plp MWCNT en nanocompuestos a base de 

policaprolactona lpolicarbonato, 1 ,6-hexametilen diisociananto y BD. En los nanocompuestos 

MWCNTISPU a base de poliéster (Morthane®) preparados por Koerner et al. [95] , el límite 

percolativo fue bajo (0.9 % plp) debido a la dispersión de los MWCNTs. Slobodian et al. [1 05] 

estudiaron el comportamiento de un compuesto a base de una capa de MWCNTs sobre una 

matriz de SPU con una conductividad eléctrica de 1.19x1 03 Slm . Fan et al. [1 06] elaboraron 

fibras de SPUs recubiertas con MWCNTs que pueden alcanzar valores de conductividad 

eléctrica de hasta 1 o-2 Slm con un contenido de 0.8% plp de MWCNT. Además, se encontró que 

la conductividad eléctrica de las fibras de estos compuestos depende de la viscosidad del 

polímero, tiempo y temperatura [1 07]. Así, se espera que las propiedades mecánicas y 

eléctricas de este tipo de materiales compuestos tenga una gran influencia en el 

comportamiento piezorresistivo del mismo, tanto ante cargas monotónicas como ante ciclos de 

carga y descarga. 

1.5. Propiedades piezorresistivas de poliuretanos de segmentados modificados 

con nanotubos de carbono 

El comportamiento piezorresistivo de nanocompuestos a base de CNTs y SPUs depende del 

tipo de nanotubo de carbono usado [98, 103,108,1 09] , las propiedades eléctricas tanto del 

relleno como la matriz polimérica [71 , 11 O, 111] y del comportamiento mecánico del compuesto 

[92,95, 101 ,105, 112]. Zhang et al. [7] estudiaron nanocompuestos CNTISPU y encontraron una 

relación exponencial (independientemente de la concentración de CNTs, a 0.5% a 1% plp) entre 

R y t . Esta relación exponencial fue explicada a través de la variación en la distancia entre 

CNTs con la deformación, usando el modelo de tunelamiento inducido por fluctuaciones [78] . 

Además, ellos concluyeron que en el intervalo de 5% a 80% de deformación el fenómeno 

piezorresistivo es dominado por el fenómeno de tunelamiento, mientras que por debajo de 5% 

de deformación la modificación de la red conductora es el factor dominante. La sensibilidad 

piezorresistiva (/:,.RIERa) a tensión es un parámetro importante que permite cuantificar este 

fenómeno de acoplamiento. De acuerdo a algunos estudios [7 ,88,92] el incremento en la 

concentración de CNTs reduce la sensibilidad piezorresistiva (o sensibilidad a la deformación) . 

Por ejemplo, Bautista et al. [92] obtuvieron un t:,.RieRa-48 a e= 10% con 6% plp de MWCNTs y 

/:,.RieRa -4 a e = 10% con 10% plp en nanocompuestos MWCNTISPU. El comportamiento 

piezorresistivo también puede ser afectado por los grupo funcionales presentes en los CNTs 

[7 ' 113' 114]. 

En una aplicación práctica para el monitoreo de la deformación, un nanocompuesto de CNTs 

requiere cierta reversibilidad ante los procesos de carga y descarga mecánica. La respuesta 

piezorresistiva de MWCNTISPU bajo ciclos de carga-descarga puede depender del nivel de 
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deformación alcanzado en el ciclo, la velocidad de deformación y el número de ciclos 

[88,89, 101,1 07]. Por ejemplo Zhang et al. [88] encontraron que en nanocompuestos 

MWCNT/SPU a una deformación de 5% R presenta una buena recuperación después de 1 O 

ciclos. Sin embargo, cuando aplicaron deformaciones mayores (E= 10%,15% y 30%) , solo una 

parte de la R fue recuperada. De Focatiis et al. [89] observaron que el estiramiento previo a una 

prueba cíclica influye fuertemente en el comportamiento piezorresistivo en nanocompuestos 

MWCNT/SPU. Esto se asoció a las diversas formas de daño o fenómenos irreversibles que 

ocurren en la red de CNTs sugiriendo su capacidad de ser usado en un sensor de deformación 

que recuerda la máxima deformación a la que fue expuesto. En algunos estudios [88,89,1 05-

107] bajo carga y descarga se han reportado que la R incrementa con el incremento de la 

deformación aplicada pero después de cierta deformación, la R disminuye con el incremento de 

la deformación, dando lugar a la formación de dos picos en las curvas piezorresistivas en 

función del tiempo. Estos efectos puede depender del nivel de deformación aplicado [88, 1 06] y 

del número de ciclos [1 07]. Bilotti et al. [1 07] observaron que al incrementarse el número de 

ciclos el efecto de disminución de la R con el incremento en la deformación se vuelve un 

mecanismo predominante. Fan et al. [1 06] sugirieron que el segundo pico en la curva 

piezorresistencia en función del tiempo puede ser debido a la histéresis en el proceso de 

recuperación de la red conductora de CNTs, la cual puede estar asociada a la histéresis 

mecánica del SPU. Así, los materiales a base de CNTs y SPUs tienen propiedades 

piezorresistivas adecuadas capaces de medir altas deformaciones de manera repetitiva , pero 

presenta también fenómenos histeréticos poco comprendidos e interesantes por estudiar. 
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Capítulo 2. Materiales y métodos 

2.1. Materiales 

Para la síntesis del poliuretano segmentado (SPU por sus siglas en inglés) se utilizó un 

macrodiol , politetrametilén glicol éter (PTMEG) con un peso molecular promedio en número 

(M) de 2000 g/mol de BASF (Texas, EUA). Además se utilizó 4,4'-metilen bis (ciclohexil 

isocianato) (HMDI) como isocianato alifático y como extensor de cadena 1,4 butanodiol (BD) , 

ambos de Sigma-Aidrich (Milwaukee, EUA) . El catalizador empleado fue octanoato de estaño 

(Sn(Oct)2) y como disolvente se usó dimetilformamida (DMF) , adquirida igualmente de Sigma

Aidrich . Las estructuras químicas de los reactivos principales utilizadas en la síntesis de SPUs 

se presentan en la Tabla 2.1 . 

Tabla 2.1. Estructuras químicas de los reactivos utilizados en la síntesis de SPUs. 

Reactivo 

Politetrametilén glicol éter 

M= 2000 (PTMEG) 

4,4'-metilen bis (ciclohexil 
isocianato) (HMDI) 

1 ,4 butanodiol (BD) 

Estructura química 

HO~O 

OCN NCO 

~ ~ / OH 
HO/ ~ ~ 

Para la preparación de los nanocompuestos se emplearon nanotubos de carbono de pared 

múltiple adquiridos de "Cheap Tubes lnc" (Cambridgeport Vermont, EUA), con un largo 

característico de 1 a 6 ¡.Jm, un diámetro interno de 4 a 6 nm y diámetro exterior de 20 a 40 nm 

[111,115], fabricados por deposición de vapor químico. Estos nanotubos tienen una pureza de 

-95% en peso. Además se usó ácido sulfúrico (H2S04) y nítrico (HN03) para la modificación 

superficial de los nanotubos, y cloroformo (CHCI3) como disolvente en la preparación de 

nanocompuestos, todos de grado reactivo y adquiridos también de Sigma-Aidrich . 

2.2. Síntesis de poliuretanos segmentados 

La metodología empleada para la síntesis de SPUs se basó en trabajos anteriores del grupo de 

investigación del Dr. Juan Cauich [116] . La Tabla 2.2 muestra la composición molar de los 

poliuretanos sintetizados con 15%, 30% y 50% de contenido nominal de segmentos rígidos 

(SR), donde el contenido nominal de SR (en masa) se define de acuerdo a la Ec. (1 .1 ). 

En la síntesis del polímero se utilizó el método de polimerización en dos pasos (ver Fig . 2.1 ), 

mantenido una relación isocianato/hidroxilo de 1.05. La reacción química se llevó a cabo en un 

reactor con agitación mecánica y a una temperatura de 60° C con un flujo constante de 
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nitrógeno (atmósfera inerte) usando DMF como disolvente. Inicialmente se añadió el PTMEG al 

reactor, secado previamente bajo presión reducida por 24 h, y después se agregó el catal izador 

(octanoato de estaño) al 0.15 % con respecto al peso del polímero. Enseguida se añadió HMDI 

y se dejó reaccionando por 2 h para formar el prepolímero. Luego se añadió el extensor de 

cadena (BD) y se dejó reaccionando por 4 h para obtener el polímero. Finalmente, el polímero 

obtenido en solución se precipitó y lavó con agua destilada para eliminar restos del disolvente. A 

continuación el poliuretano se filtró y secó en una estufa de convección por 24 h. 

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

Etiqueta 

SR15 

SR30 

SRSO 

Relación molar (moles) Contenido nominal 

PTMEG 

1 

1 

1 

PTMEG 

HMDI BD de SR(%) 

1.3 

2.7 

6 

+ 

1 

0.2 

1.6 

4.7 

HMDI 

OCN~NCO 
DMF 

Sn(Oct)2 0.15% 

1 

BD 

HO~OH 

SPU 

15 

30 

50 

Fig. 2.1. Esquema de la síntesis de SPUs. 
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2.3. Preparación de nanocompuestos 

2.3.1. Oxidación de nanotubos de carbono 

La modificación superficial de los nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs) es 

importante para mejorar tanto la dispersión como las interacciones interfaciales entre los 

MWCNTs y el SPU. La oxidación de los MWCNTs realizada en este trabajo se basó en una 

metodología previamente establecida por nuestro grupo de trabajo [117] , como lo muestra la 

Fig . 2.2. En primer lugar se prepararon soluciones individuales de H2S04 al 3.0 M y HN03 al 3.0 

M. Enseguida, estas soluciones se mezclaron para formar una solución ácida en una relación 

1:1 en volumen. La suspensión de MWCNTs y ácidos diluidos se dispersó en un baño 

ultrasónico convencional de baja potencia (70 W y 42 kHz) durante 2 h y luego se calentó por 

30 min a 60°C bajo agitación mecánica. Seguidamente la mezcla se filtró y lavó con agua 

destilada hasta lograr un pH de -7 , y los MWCNTs oxidados se secaron en una estufa de 

convección por 12 h. De esta forma se agregan grupos funcionales a la superficie de los 

nanotubos de carbono dispersos en la solución ácida. De acuerdo a Avilés et al. [117] , en la 

oxidación de MWCNTs con una mezcla de ácido sulfúrico y ácido nítrico se generan grupos 

carboxílicos, hidroxilo, cetona y otros grupos que contiene oxígeno. Además pruebas de 

dispersión coloidal en agua, etanol y cloroformo confirmaron la presencia de los grupos 

funcionales, ver apéndice A. 

J. 1) Mezclado con solución H2S04:HN03 3M (1: 1 ). Filtrado y lavado con agua ... 
I 

... 
destilada hasta pH-7 I 2) Agitación con temperatura (60°C) por 30 min. 

I 3) Sonicación por 2 h (42 kHz, 70 W). 
I 

o 
MWCNTs \\ ) _ V 
prístinos /C'--OH '\\ I 

I ..... MWCNTs oxidados e- 1 

1 I 
..... 

I H 
"'-oH .l 

l.J:.I 

Fig. 2.2. Método de oxidación de los MWCNTs. 

2.3.2. Preparación de películas delgadas 

Se prepararon películas delgadas de SPUs sin MWCNTs y de nanocompuesto a base de 

MWCNTs y SPUs con un espesor de 130 ± 20 ¡..~m con el método de evaporación de disolvente, 

de donde se obtuvieron las probetas con las dimensiones deseadas. Los nanocompuestos 
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fabricados con este procedimiento se muestran en la Tabla 2.3, donde por cada contenido de 

SR de SPU (15%, 30% y 50% SR) se fabricaron 4 películas de 12 cm x 12 cm (ver Fig . 2.3) con 

concentraciones de MWCNTs de 0%, 2% 4% y 6% en peso (p/p) . 

Tabla 2.3. Nanocompuestos MWCNT/SPU fabricados. 

Nanocompuestos MWCNT/SPU 

Contenido Concentración 

de SR de MWCNTs 

(%) (% p/p) 

15 

30 O, 2, 4, 6 

50 

En la fabricación de películas de nanocompuestos, Fig . 2.3, se disolvió 1 g de SPU en 

cloroformo por medio de agitación mecánica durante 2 h. Debido al distinto comportamiento 

reológico (viscosidad y peso molecular) de los SPUs para diferente contenido de SR, se usaron 

distintas cantidades de cloroformo para tratar de homogenizar las viscosidades en solución de 

los SPUs; esto es debido a que usando un volumen constante de cloroformo los SPUs con 15% 

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

Cloroformo 

Película de 
MWCNT/SPU 

Molde de Teflón 

Cloroformo 

Fig. 2.3. Preparación de películas delgadas de nanocompuestos MWCNT/SPU. 
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En el caso de SPUs con 15% SR se usó 80 mL de cloroformo, en SPUs con 30% SR se usó 20 

mL y en S PUs con 50% SR se usó 1 O m L. Simultáneamente, los MWCNTs se mezclaron con 

cloroformo a una concentración de 2 mg/mL y se usó un baño ultrasónico (70 W y 42 kHz) 

durante 2 h para dispersar los MWCNTs en el disolvente. Luego se mezcló la suspensión de 

MWCNT/cloroformo y la solución SPU/cloroformo para formar una suspensión de 

MWCNT/SPU/cloroformo, la cual se dispersó en el mismo baño ultrasónico por 2 h. La 

suspensión MWCNT/SPU/cloroformo se depositó en una placa de teflón y se dejó evaporar el 

disolvente durante 24 h, siendo este tiempo suficiente para formar la película delgada sólida. 

Con el objetivo de obtener películas con un espesor y superficie homogénea, la placa de Teflón 

con la disolución de SPU fue cubierta , lo cual permitió una evaporación homogénea del 

disolvente durante las 24 h de secado. En el caso de la preparación de películas delgadas de 

SPU sin MWCNTs el procedimiento y las cantidades fueron los mismos con excepción de que 

se omitió el uso del baño ultrasónico. 

2.4. Caracterización de poliuretanos y nanocompuestos 

2.4.1. Espectroscopía de infrarrojo con trasformada de Fourier 

La espectroscopía infrarroja con trasformada de Fourier en su modo de reflectancia total 

atenuada (FTIR-ATR) fue utilizada para identificar grupos funcionales e investigar la 

composición de los SPUs y sus nanocompuestos. Los espectros de infrarrojo de películas 

delgadas de cada nanocompuesto se obtuvieron al promediar 100 barridos en el intervalo 

espectral de 4000-650 cm-1 con una resolución de 4 cm-1 empleando un espectrofotómetro con 

trasformada de Fourier Nicolet 8700 y un cristal de Germanio. Cada película se analizó 3 veces 

(misma muestra) . Todos los espectros tanto de SPUs como de nanocompuestos fueron 

normalizados con la banda de amida 11 , correspondiente a las vibraciones de estiramiento de 

carbonilo y flexión de NH localizada a 1531 cm-1, lo cual permitió comparar los distintos 

espectros infrarrojos. 

2.4.2. Resonancia magnética nuclear de protón y carbono-13 

Para el análisis por resonancia magnética nuclear de protón y carbono-13 (RMN-1H y RMN-13C) 

los SPUs (sin MWCNTs) se disolvieron en cloroformo deuterado (CDCI3) a una concentración 

de 1 O mg/mL y se filtraron para obtener una solución homogénea que fue colocada en tubo de 

muestra. Se usó tetrametilsilano (TMS) como referencia interna para calibrar el desplazamiento 

químico (ó) . El análisis se llevó a cabo en un espectrómetro Varian/Agi lent a 600 MHz y se 

usaron los mismos tubos de muestras para obtener tanto los espectros de RMN-1H como RMN-

13C de SPUs. En los espectros de RMN-1H se usó una frecuencia de 600 MHz y se promediaron 

64 barridos, mientras que en los espectros de RMN-13C se usó una frecuencia de 150 MHz y se 

promediaron 5,000 barridos. En ambos casos la temperatura de la prueba fue 26°C. 
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El contenido de SR en los SPUs fue calculado a partir de los espectros de RMN- 1H de PTMEG 

y SPUs usando las integrales normalizadas (área bajo la curva) de las señales de protones de 

metileno asociados a los grupos hidroxilo (lh) y éter (/8 ) en el espectro de PTMEG; las señales 

del protón de metino de la parte del HMDI Uc) y la señal de los protones de metilenos 

adyacentes al uretano provenientes del PTMEG y BD (/8 ). Así, el número de unidades 

repetitivas en PTMEG (n) , las masas de PTMEG (mPrMEG) , HMDI (mHMo1) y BD (m80) , y el 

contenido de SR se calcularon como [118]. 

f a 
n = -

Ih 

M PTMEG J a' 
m PTMEG = 

2n 

mHMDI =M HMD¡Ic 

Contenido de SR = __ m--'1'-"'1"'"'"'w,__I _+_m--"'-8~0 --

(2.1 a) 

(2 .1 b) 

(2 .1c) 

(2.1 d) 

(2 .1 e) 

donde el peso molecular del PTMEG (MPTMEG) es 2000 gmol"1
, el de HMDI (MHMo1) es 262.35 

g/mol y el de BD (Mao) es 90.12 g/mol. El procedimiento propuesto asume que todos los 

hidroxilos terminales tanto del BD y PTMEG formaron enlaces de tipo uretano con el HMDI 

excluyendo las reacciones secundarias (ureas, biureas, alofanatos, etc) [8] . 

2.4.3. Análisis termogravimétrico 

Las temperaturas de degradación de los SPUs fueron determinadas usando un equipo TGA-7 

Perkin-Eimer. Para el análisis, se calentaron 1 O mg de S PUs desde 45 oc hasta 700 oc con una 

rampa de calentamiento de 1 O oc/min bajo atmósfera de nitrógeno. Las temperaturas de 

descomposición se reportaron como los máximos de la curva de derivada de masa residual 

contra temperatura. 

2.4.4. Cromatografía por exclusión de tamaños 

La distribución de pesos moleculares de los SPUs fue determinada por cromatografía de 

exclusión de tamaños. Se usó un cromatógrafo de permeación en gel (GPC Agilent 11 00) 

equipado con 2 columnas (Zorbax PSM 60S y Zorbax PSM 1 OOOS) y un detector de índice de 

refracción. Como eluyente se utilizó DMF con un flujo de 1 mUmin a 50 oc. Las muestras 

tuvieron una concentración de 5 mg/mL en DMF. La curva de calibración se obtuvo con 

estándares de poliestireno (1 mg/mL en DMF) en el intervalo de 580 a 179,800 g/mol. 

2.4.5. Difracción de rayos X 

Los patrones de difracción de rayos X de 1 cm2 de películas delgadas de SPUs y 

nanocompuestos se obtuvieron con un difractómetro Siemens 05000. La fuente de radiación 
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usada fue radiación CuKa. (A.= 1.5416 A) con un paso de 0.04° cada 6 sen el intervalo de 5o-

60° . Los datos de difracción de rayos X fueron corregidos para eliminar el portamuestras (28 = 

12.4 °) y la línea base , ajustándola a un polinomio de quinto orden. Se hizo una deconvolución 

del pico a 28 = 19.3° (correspondiente al polímero) y del pico a 28 = 25.8° (correspondiente a 

los MWCNTs) en el caso de nanocompuestos usando un ajuste de picos de tipo Pearson VIl 

[119, 120]. La intensidad máxima del pico (1) a 28 = 19.3° fue dividida entre el ancho a la altura 

media (FWHM) para calcular el parámetro 1/FWHM, el cual fue utilizado para comparar de modo 

relativo la cristalinidad de las muestras poliméricas. 

2.4.6. Microscopía electrónica de barrido 

Se tomaron micrografías de películas delgadas de nanocompuestos con un microscopio 

electrónico de barrido JEOL JMS 6360LV utilizando un voltaje de aceleración de 20 kV. Se 

observó la sección transversal de muestras fracturadas después de ser sumergidas en 

nitrógeno líquido. Las muestras se observaron sin recubierto metálico previo debido a la alta 

conductividad eléctrica de nanocompuestos. 

2.4.7. Medición de conductividad eléctrica 

La metodología utilizada para la medición de la conductividad eléctrica volumétrica (ae) en 

nanocompuestos consistió en cortar tiras de películas delgadas de 30 mm de largo, 1 O mm de 

ancho y el espesor dado de la película (-130 1Jm), ver Fig . 2.4a. La resistencia eléctrica (R) de 

los nanocompuestos se obtuvo al promediar 3 muestras de la misma formulación , las cuales 

fueron medidas con un multímetro Fluke 289 (para R < 500 MO) o un electrómetro Keithley 

65178 (para R > 500 MO) usando la técnica de dos puntas. Los electrodos fueron definidos por 

2 mm de pintura de plata en los extremos, obteniendo un largo efectivo de probeta (Le) de 26 

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

L. 
a =e RA 

donde A es el área de la sección transversal de la muestra. 

(2 .2) 

Debido al carácter no conductor de los SPUs sin MWCNTs, la alta conductividad eléctrica de 

estos fue medida con el Keithley 65178 y un accesorio modelo 8009 diseñado para este tipo de 

pruebas. Este accesorio funciona como una jaula de Faraday y evita corrientes parásitas en 

mediciones de alta R. Se midió la R de muestras con geometría de oblea, de 70 mm de 

diámetro (O), Fig . 2.4b. Así, este método utiliza la Ec.(2.6) para hallar ae pero con Le 

representando el espesor de la oblea y A el área efectiva de los electrodos del accesorio en 

esta configuración (A = rc0214, si se asume que el diámetro efectivo de la muestra y el de los 

electrodos son iguales). 
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10 mm 
2mm r D 

i 
30mm 

i 
L2mm 

a) b) 
Fig. 2.4. Geometría y dimensiones de las muestras usadas para la determinación de la 

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

2.4.8. Comportamiento mecánico y piezorresistivo bajo carga monotónica 

Se realizaron pruebas de tensión ante carga monotónica adquiriendo de manera simultánea la 

señal de resistencia eléctrica (ensayo piezorresistivo) , ver Fig . 2.5a. En estos ensayos se 

usaron probetas rectangulares de 70 mm de largo y 1 O mm de ancho con un espesor nominal 

de 130 ¡Jm, Fig . 2.5b. Se colocaron 1 O mm de cinta adhesiva en cada extremo de las probetas 

para evitar su deslizamiento de las mordazas, definiendo una longitud de ensayo (Lm) de 50 

mm. Los electrodos fueron definidos utilizando líneas de 2 mm de ancho de pintura de plata 

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

Terminales 

]~1~ mm 

E 
.¡- 2 mm 

E 

~ 1-= 15mm 
o 
1.{) 

11 
¡¡ 

......¡ 

c;mm 

____. ~!~o mm 
Terminales 

a) b) 

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

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

Se ensayaron las probetas con una rapidez de desplazamiento del cabezal de 5 mm/min en una 

máquina de pruebas universales Shimadzu AGS-X utilizando una celda de carga de 100 N. El 

módulo secante al1 O% de deformación (E10), el esfuerzo máximo (a u) y la deformación máxima 

(Eu) se calcularon promediando 5 probetas ensayadas. 

23 



Dado que la resistencia eléctrica (R) de los nanocompuestos es función de la deformación 

unitaria (E) , y como los valores de deformación alcanzados pueden ser varias veces la longitud 

original de la muestra (Lm), los cambios en R alcanzados en algunos ensayos fueron varios 

órdenes de magnitud mayores que la resistencia eléctrica inicial (R0) . Por lo tanto, la resistencia 

eléctrica de las probetas se midió con un multímetro Fluke 289 (R s 500 MO) y/o un 

electrómetro Keithley 65178 (R>500 MO). En algunos casos, estas grandes variaciones de R 

requirieron el uso secuencial de ambos instrumentos durante las pruebas a tensión , lo cual fue 

logrado por un sistema de adquisición de datos y un interruptor específicamente diseñados para 

ésta aplicación . En el caso de las probetas de SPUs sin MWCNTs solo se realizaron pruebas a 

tensión , debido a su alta resistencia eléctrica (R > TO). Se reportan las curvas de esfuerzo (a) 

contra deformación unitaria (E) y las curvas del cambio relativo en R (!1RIR0) contra E. Además, 

como parámetro de sensibilidad piezorresistiva , se calculó !1RIER0 para E= 10%, 50% y 100%. 

2.4.9. Comportamiento mecánico y piezorresistivo bajo ciclos de carga y descarga 

Probetas con la misma geometría que las presentadas en la Fig. 2.5 fueron sometidas a 1 O 

ciclos de carga y descarga mecánica midiendo simultáneamente la resistencia eléctrica (R) , con 

la finalidad de estudiar el comportamiento piezorresistivo ante carga cíclica . Para este fin , la 

señal de carga y desplazamiento de la máquina de pruebas universales fue acoplada 

nuevamente al multímetro Fluke 289 (R s 500 MO) o al electrómetro Keithley 65178, 

dependiendo de la Ro del material. Se registró la respuesta mecánica y piezorresistiva de 

manera simultánea. Se utilizó la celda de carga de 100 N y se hicieron 1 O ciclos de carga hasta 

E = 1 O %, utilizando una velocidad de cabezal de 5 mm/m in . Para ello , se aplicó un carga de 

tensión hasta E = 10% e inmediatamente alcanzando este valor se regresó el cabezal hasta la 

posición original , repitiendo esto 1 O veces. Como en el caso de carga monotónica , solamente la 

respuesta mecánica se registró en las muestras de SPUs sin MWCNTs. 

Con la finalidad de investigar la histéresis mecánica y piezorresistiva se definieron parámetros 

para la cuantificación de este comportamiento , basados en las curvas experimentales de carga 

y descarga como se esquematiza en la Fig . 2.6. Los parámetros calculados de este modo 

fueron la histéresis mecánica (HM) y la histéresis piezorresistiva (Hp). Tanto la HM como Hp se 

cuantificaron de modo similar como , 

IAc- Ao 
H. = --

' A e 
(2.3) 

donde i = M (mecánica) o P (piezorresistiva) , Ac es el área bajo la curva de carga , A0 es el área 

bajo la curva de descarga y IAc-Aol es el valor absoluto de la diferencia de áreas entre la curva 

de carga y la de descarga , como lo muestra esquemáticamente la Fig . 2.6. 
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Fig. 2.6. Representación esquemática de la cuantificación de la histéresis utilizada. a) 

Histéresis mecánica (HM), b) histéresis piezorresistiva (Hp). 

La histéresis cuantificada por medio del parámetro H, de la Ec. (2 .3) es una función de 

trayectoria. Un parámetro adicional utilizado en este trabajo para cuantificar el cambio 

irreversible de resistencia eléctrica en las pruebas piezorresistivas después de un ciclo de 

carga-descarga es un parámetro que solo depende de los valores de R antes (R¡) y después 

(Ru) del ciclo de carga, es decir, una función de punto, ver Fig . 2.7. Este parámetro fue definido 

como la "resistencia eléctrica residual" (R,) y se expresa como el cambio en R después del ciclo 

de carga dividida entre el cambio en R en la carga , es decir, 

(2.4) 

donde RL es el valor de la R obtenido cuando se alcanza la máxima elongación durante el ciclo 

(E= 10%). 

R 
11 

-e: -
R. 

1 

E(%) 

Fig. 2.7. Cuantificación de la resistencia eléctrica residual (R,) . 
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Así, el parámetro Rr es una función de punto que auxilia a describir el comportamiento 

piezorresistivo en los ciclos de carga y descarga de acuerdo a la interpretación de la Tabla 2.4. 

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

Valor numérico de Rr 1 nterpretación 
<O Reducción de R. Presencia de histéresis 
=O Recuperación completa de la R. Ausencia de histéresis 
>O Incremento de R. Presencia de histéresis 
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Capítulo 3. Resultados y discusión 

3.1. Caracterización fisicoquímica de poliuretanos segmentados 

3.1.1. Espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier 

Los espectros de infrarrojo de los SPUs sintetizados con 15%, 30% y 50% de contenido de SR 

se muestran en la Fig . 3.1 a. En estos espectros se encuentran las bandas características del 

grupo uretano como son las banda de estiramiento N-H libre a - 3450 cm-1 y asociado por 

puentes de hidrógeno a -3320 cm-1
, el estiramiento del grupo carbonilo de 1715-1680 cm-1 y la 

vibración conjugada de flexión de N-H y estiramiento de C-N a -1530 cm-1 [121 , 122]. A - 1080 

cm-1 se encuentran las vibraciones de estiramiento C-0- C del alcoxi (o éter) de uretano [123]. 

Las bandas correspondientes al segmento flexible incluyen los estiramientos asimétrico (- 2930 

cm-1) y simétrico (-2860 cm-1
) de C-H. La vibración a -2790 cm-1 corresponde al estiramiento 

de grupos metilenos unidos al oxígeno del éter. A -1114 cm-1 se encuentra la vibración de 

estiramiento antisimétrico C- 0 - C del éter [124] . La ausencia de la banda a -2273 cm-1 o 2266 

cm-1 indica la reacción completa de todos los grupos isocianato. Con estas bandas se 

demuestra una síntesis satisfactoria de los SPUs. Los espectros de los SPUs fueron 

normalizados con respecto a la banda correspondiente a -1530 cm-1 (vibración conjugada de 

flexión de N-H y estiramiento de C-N) para comparar el cambio en sus intensidades. Las 

bandas en las regiones de NH , Fig. 3.1 b, (3600 a 3200 cm-1) y carbonilo , Fig . 3.1 e, (1800 a 

1600 cm-1
) proporcionan información sobre las interacciones por puentes de hidrógeno entre los 

SR. Las interacciones entre los segmentos rígidos y flexibles se pueden observar en la reg ión 

de estiramiento C-0-C, Fig. 3.1 d (1200 a 1000 cm-1
) . Las interacciones por puentes de 

hidrógeno están estrechamente relacionadas con la separación de fases en los SPUs. Así el 

cambio en el contenido de SR puede afectar la separación de fases en los SPUs, la cual es la 

responsable del comportamiento mecánico , entre otras propiedades [31 , 125-127]. 

En la región de NH (ver figura interna en la Fig . 3.1 b) la banda más intensa (- 3320 cm-1
) es 

asignada a las vibraciones de estiramiento de NH asociados por puentes de hidrógeno con 

carbonilos de uretano (interacciones entre los SR). La banda adicional a -3450 cm-1 

corresponde a las vibraciones de estiramiento de NH libre. En algunos trabajos se ha asignado 

una banda a -3275 cm-1 a las vibraciones de NH asociadas por puentes de hidrógeno con el 

oxígeno del éter (interacciones entre los SR y segmento flexible) [128]. Sin embargo en los 

SPUs sintetizados no se encontró esta banda, sugiriendo que las interacciones entre los SR por 

puente de hidrógeno son predominantes en todos los SPUs sintetizados. Este resultado es 

similar a otros estudios con SPUs a partir de poliéter [129] . 
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Fig . 3.1. Espectros de infrarrojo de SPUs sintetizados con 15%, 30% y 50% de contenido de SR. a) 

Espectro completo, b) región del NH, e) región de carbonilo, y d) región C-0-C. 

Los espectros de infrarrojo de SPUs con 15%, 30% y 50% en la región del carbonilo se 

presentan en la Fig . 3.1c, en donde se observan tres bandas . La banda a -1660 cm·1 se asignó 

a las vibraciones de carbonilo fuertemente asociado por puentes de hidrógeno (v(C=O) uretano 

asociado ordenado) [130,131] , dado que su intensidad se incrementa con el incremento de SR. 

La banda a -1698 cm·1 se asignó a las vibraciones de carbonilo débilmente asociado por 

puentes de hidrógeno (v(C=O) u reta no asociado desordenado) [132, 133] y la banda de 

carbonilo no asociado por puentes de hidrógeno (v(C=O) uretano libre) se asignó a -1715 cm·1 

[133, 134]. Estas dos últimas bandas disminuyen su intensidad con el incremento de SR. El 

espectro de FTIR de un poliuretano con 100% SR (figura interna de la Fig . 3.1 e) se añadió para 

elucidar el origen de las 3 bandas encontradas en la región del carbonilo . En este poliuretano la 

banda intensa a -1690 cm·1 y la banda traslapada a -1660 cm·1 corroboran la presencia de 

enlaces carbonilo asociados por puentes de hidrógeno (ordenado y desordenado) dado que en 

este poliuretano se forman preferentemente enlaces interuretano por puentes de hidrógeno 
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[135] . La presencia de dos bandas (-1690 cm·1 y -1660 cm-1
) en el poliuretano con 100% SR es 

probablemente debido a los isómeros (trans-trans, trans-cis y cis-cis) de HMDI que influyen en 

el grado de empacamiento y organización de los SR [136] . Esta asignación es similar a la 

propuesta por Yilgor et al. [137]. quienes asignaron la banda a -1685 cm·1 a carbonilos 

asociados ordenados y a -1698 cm·1 a carbonilos asociados desordenados en un poliuretano 

con HMDI-BD (1 00% SR). El corrimiento de la banda de v(C=O) uretano asociado desordenado 

hacia frecuencias menores con el aumento de los SR indica un debilitamiento de este enlace 

debido a la presencia de puentes de hidrógeno, corroborando las interacciones entre los SR. En 

la Fig . 3.1d se observa un corrimiento en la banda de estiramiento C-0-C (-1114 cm-1) hacia 

frecuencias mayores con el incremento de los SR, lo cual sugiere mayores interacciones por 

puentes de hidrógeno entre los segmentos flexibles y rígidos cuando el contenido de SR es alto . 

La figura interna de la Fig . 3.1 d muestra el espectro de PTMEG y un poliuretano con 100% SR. 

A partir de estos espectros se corrobora que el cambio en frecuencia observado es debido a las 

interacciones por puentes de hidrógeno. Así , los resultados de FTIR de los SPUs con 15%, 30% 

y 50% SR sugieren que las interacciones entre los SR son predominantes apuntando hacia una 

alta separación de fases entre segmentos rígidos y flexibles . Esta interacción competitiva por 

puentes de hidrógeno es uno de los factores que regula las propiedades mecánicas de los 

SPUs y su posible interacción con los MWCNTs. 

3.1.2. Resonancia magnética nuclear de protón y carbono-13 

En la Fig. 3.2 se muestran los espectros de protón de los SPUs con 15%, 30% y 50% de 

contenido de SR y el espectro de PTMEG junto con la asignación de los protones en las 

estructuras (a - g). Además se incluyen ampliaciones de los espectros que identifican con más 

claridad la relación entre el desplazamiento químico (ó) y la estructura química de los SPUs. El 

espectro de PTMEG se muestra para contrastar las señales originadas por el HMDI y el grupo 

uretano. 

La formación del grupo uretano se sigue a través de la señal a un desplazamiento químico (ó) 

de 3.69 ppm (e) correspondiente al protón de metino adyacente al grupo amina del uretano que 

aumenta con el incremento de los SR. A ó = 3.99 ppm se encuentran los protones de metileno 

adyacentes al alcoxi (o éter) del grupo uretano (a'). El protón del NH (g) se asignó al doblete a ó 

= 4.7 - 4.75 ppm aunque se ha reportado este protón a valores mayores a ó = 5 ppm o ó = 8 

ppm [122,138]. Los protones de los metilenos en el ciclohexano del HMDI se encuentran a ó = 

1.0 ppm (d) y ó = 0.89 ppm (d '). El protón del metino adyacente al metileno central del HMDI (e) 

se asignó a ó = 1.36 ppm. Los protones del metileno central del HMDI (f) se encuentra a ó = 1.9 

ppm [122,139]. Entre las señales derivadas de la estructura química de PTMEG se encuentran 

los protones de metileno adyacentes al grupo éter (a) que se presentan como un triplete a ó = 

3.35 ppm. El multiplete a ó = 1.55 ppm (b + b') corresponde a los protones de metilenos 

29 



centrales de la unidad repetitiva del poliéter y los protones a lado de los metilenos centrales en 

el 1,4 butanodiol. Los tripletes a ó = 3.57 y ó = 3.33 en el espectro de PTMEG corresponden a 

los protones del metileno adjunto al grupo hidroxilo terminal (h) y al grupo éter (a) [140] . 
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Fig. 3.2. Espectro de resonancia magnética nuclear de protón de PTMEG y SPUs con 

15%, 30% y 50% de SR. 

El contenido de SR en los S PUs fue calculado a partir de las Ecs. (2 .1 a-e) utilizando los 

espectros de resonancia magnética nuclear de protón (RMN-1H) de PTMEG y SPUs a partir de 

las integrales normalizadas de las señales de protones de metileno asociados a los grupos 

hidroxilo (h) y éter (a) en el espectro de PTMEG , las señales del protón de metino de la parte 

del HMDI (e) y la señal de los protones de metilenos adyacentes al uretano provenientes del 

PTMEG y BD (a'). El contenido de SR calculado de acuerdo a RMN-1H se muestra en la Tabla 

3.1. Los resultados confirman la correcta síntesis de los SPUs y que el contenido de SR 

obtenido de la síntesis es muy similar al valor nominal. 
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Tabla 3.1. Contenido nominal de SR y calculado por RMN-1H de los SPUs sintetizados. 

Contenido nominal de SR(%) Contenido de SR de acuerdo a RMN-1H (%) 

15 16.4 

30 30.3 

50 49.6 

Los espectros de resonancia magnética de carbono-13 (RMN-13C) y la asignación de carbonos 

en las estructuras de PTMEG y SPUs (15%, 30% y 50% SR) se presentan en la Fig . 3.3. 
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Fig. 3.3. Espectros de RMN- C de PTMEG y SPUs con 15%, 30% y 50% SR. 

La formación del grupo uretano se confirmada por la presencia de o = 156 ppm, atribuido al 

carbón en el enlace de u reta no (g) . No se encontró señal a o = 124 ppm característica del 

carbono en el grupo isocianato, lo cual confirma que el disocianato reaccionó completamente. A 

o= 47.0 ppm se encuentra el carbono adyacente al grupo NH del uretano (d) [11] . Los carbono 

del metileno central (f) y del ciclohexano (e y e') del HMDI se encuentran a o =33.6 ppm, o = 

29.8 ppm y o = 32.2 ppm, respectivamente. La señal del carbono adyacente al éter en el 

segmento flexible (a) se localiza a o = 70.7 ppm. A o = 26.6 ppm se encuentra la señal 
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correspondiente al carbono de los metilenos centrales de BD y PTMEG (b) . De esta forma, los 

espectros de RMN-13C corroboran la presencia de los grupos funcionales característicos 

presentes en los SPUs. 

3.1.3. Análisis termogravimétrico 

Las curvas de pérdida de masa de los SPUs con 15%, 30% y 50% SR se muestran en la Fig. 

3.4. En la Fig . 3.4a se observa que todos los SPUs tienen una buena estabilidad térmica hasta 

-275°C y después se presenta una súbita caída hasta -500°C donde más del 90% de masa se 

ha degradado. Las temperaturas de degradación a 15% (T1501o), 30% (T3a%) y 50 % (Tsa%) de 

masa perdida (ver Tabla 3.2) fueron menores en los SPUs con 15% y 50% SR que en los de 

30% lo cual sugiere que un mezclado entre los grupos uretano de los SR y las largas cadenas 

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

temperatura, b) derivada de la pérdida de masa. 

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

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

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

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

Contenido de SR 
T1s% T3o% Tso% Td1 Td2 Td3 

(OC) (OC) (OC) (OC) (OC) (OC) 

15% 346 ± 1.09 374 ± 3.24 411 ± 2.85 344 ± 1.5 359 ± 3.2 426 ± 3.9 

30% 347 ± 0.42 404 ± 0.49 424 ± 0.52 335 ± 2.2 358 ± 3.1 432 ± 0.4 

50% 342 ± 1.38 364 ± 3.93 415 ± 3.85 348± 1.2 369 ± 5.7 431 ± 2.0 

Típicamente, la degradación térmica de SPUs ocurre en 2 o 3 etapas bajo un complejo 

mecanismo de degradación [141 , 142]. La primera pérdida de masa (T d1) es causado por la 

degradación de los SR debido a la baja estabilidad térmica de los grupos uretano lo cual 
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produce isocianato, alcohol , aminas primarias o secundarias, olefinas y dióxido de carbono. La 

segunda pérdida de masa (Td2) está relacionada con la degradación de los productos formados 

previamente junto con el inicio de la degradación de los segmentos flexibles. La tercera pérdida 

de masa (T d3) es atribuida a la degradación del segmento flexible . Estos resultados son 

similares a los estudios de Byczynski et al. [122], quienes encontraron 2 tasas máximas de 

degradación a 354°C y 421 °C en SPUs a base de PTMEG , HMDI y BD. La primera pérdida de 

masa se la atribuyeron a la degradación de los SR mientras que la segunda a la desintegración 

del segmento flexible (PTMEG). Los SPUs con 50% SR muestran una alta tasa máxima de 

degradación (Td1 y Td2) en comparación con los otros SPUs, corroborando la baja estabilidad 

térmica de los grupos uretano. Los SPUs con 30% SR muestran una alta Td 3 sugiriendo una 

rápida descomposición de los segmentos flexibles . 

3.1.4. Determinación de pesos moleculares 

La distribución de pesos moleculares medida por cromatografía de permeación en gel (GPC) se 

presenta en la Fig . 3.5 junto con los valores de los pesos moleculares promedio en número 

( Mn ), en peso ( Mw ) e índice de polidispersidad ( Mw l Mn) . La tendencia observada sugiere 

una disminución del peso molecular y aumento de la polidispersidad con el incremento de los 

SR debido posiblemente la gran longitud de las cadenas de los segmentos flexibles comparada 

con la de los segmentos rígidos. Un incremento del contenido de SR sugiere una disminución 

del número de cadenas de PTMEG (segmento flexible) involucradas en la reacción de 

polimerización , por lo cual el tamaño de las cadenas de los SPUs con 50% SR es la menor. El 

lndice de polidispersidad se encontró en el intervalo de 1.4 a 2.33, el cual es típico en las 

reacciones de polimerización por etapas. 
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Fig. 3.5. Distribución de pesos moleculares en los SPUs sintetizados. 

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

prepolímeros terminados en NCO y diales a través del paso de extensión de cadena . La 
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extensión de cadena es influenciada por la cantidad de grupos NCO residuales y cantidad de 

extensor de cadena agregado. Generalmente el peso molecular tiene un marcado efecto en las 

propiedades mecánicas. Los pesos moleculares de los SPUs sintetizados son menores que lo 

encontrados en la literatura [143, 144] lo cual puede estar relacionado con el tiempo usado en la 

formación del prepolímero y el tiempo de la extensión de cadena . Cabe mencionar que no se 

encontró fracciones insolubles al disolver los SPUs con CDCI 3 . 

3.2. Caracterización de nanocompuestos 

3.2.1. Espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier 

Los espectros infrarrojos de los nanocompuestos MWCNT/SPU se presentan en las Fig . 3.6. 

Las posiciones de las bandas características de los nanocompuestos coinciden con sus 

contrapartes de S PUs sin MWCNTs, ver la Fig . 3.1. Sin embargo, la presencia de las bandas 

características de los MWCNTs oxidados no fue observada claramente debido a la fuerte 

absorbancia del polímero , ver Fig . A.2 del apéndice A. 
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Fig. 3.6. Espectros de infrarrojo de nanocompuestos. a) 15% SR, b) 30% SR, y e) 50% SR. 
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En los nanocompuestos preparados con 15% SR, 30% SR y 50% SR, la competencia entre las 

interacciones por puentes de hidrógeno entre MWCNT-SR y SR-SR se observa con el cambio 

en la intensidad de la banda a -3320 cm-1 (vibraciones de estiramiento de NH asociados por 

puentes de hidrógeno con carbonilos de uretano), ver las figuras internas en la Fig . 3.6. En los 

nanocompuestos con 15% SR (Fig . 3.6a) y 30% SR (Fig. 3.6b) , la banda a -3320 cm-1 no 

presenta un cambio en su intensidad o posición (con respecto a la del SPU sin MWCNTs) 

incluso con un aumento en la concentración de MWCNTs; por otro lado, en los nanocompuestos 

con 50% SR (Fig. 3.6c) se observa una disminución de la intensidad en la banda a -3320 cm-\ 

la cual aumenta con el incremento en la concentración de MWCNTs. Este cambio sugieren que 

las interacciones por puentes de hidrógeno entre SR son perturbados por la incorporación de 

MWCNTs cuando el contenido de SR es alto (50% SR) y posiblemente modificando los 

dominios de SR dada la gran afinidad de los grupos funcionales de los MWCNTs a formar 

puentes de hidrógeno. Las interacciones entre los grupos funcionales (carboxilo e hidroxilo) en 

la superficie de los MWCNTs y los grupos uretano en los SR a través de puentes de hidrógeno 

(ver la Fig . 3. 7) se ha reportado previamente en algunos trabajos [127, 145]. 

'i-o-CH2 1\.____NH 
H.,, ~¡(-o 

_____. ', o ,.o ' 
Puente de hidrógeno )-- 0- H·,-"' 

0
, ---{0 Puente de hidrógeno 
H 

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

hidrógeno. 

La perturbación en las interacciones entre SR y SR (enlace interuretano) de los 

nanocompuestos con tres contenidos de SR también se observa a través de las bandas de 

carbonilo , ver la Fig . 3.8, lo cual sugiere de manera indirecta las interacciones MWCNT-SR 

dado que los grupos carbonilo del uretano intervienen en la formación de puentes de hidrógeno. 

En los nanocompuestos con 15% SR, Fig . 3.8a, al incrementarse la concentración de MWCNTs 

se observa un ligero incremento en la intensidad de la banda de los carbonilos libres (-1715 cm-

1) y carbonilos asociados desordenados (-1698 cm-1), mientras que la banda correspondiente al 

carbonilo enlazado ordenado (-1660 cm-1
) mantiene su intensidad y amplitud . Esto sugiere que 

al incrementarse la concentración de MWCNTs los SR interactúan con los grupos carboxilo de 

los MWCNTs a través de puentes de hidrógeno dado que la banda de carbonilo enlazado (de 

uretano) se incrementa [129] . Además en la región de éter (figura interna de la Fig . 3.8a) las 
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bandas a -1108 cm·1 (vibración C-0-C de éter) y 1080 cm·1 (vibración C-0 de uretano) no 

presentan cambios en sus intensidades o posición sugiriendo que los MWCNTs no 

interaccionan con los grupos éter del segmento flexible . 
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Fig. 3.8. Espectros de infrarrojo de nanocom'puestos en las regiones del carbonilo y éter. a) 15% 

SR, b) 30% SR, y e) 50% SR. 

En los nanocompuestos con 30% SR (Fig . 3.8b) también se presenta un comportamiento similar 

en la región de carbonilo y éter cuando se incrementa el contenido de MWCNT. En 

nanocompuestos con 50% SR (Fig . 3.8c) el incremento de la concentración de MWCNTs 

también aumenta la intensidad de las bandas de carbonilo libre (-1715 cm-1
) y enlazado (1698 -

1660 cm-1
) atribuyéndolo nuevamente a las interacciones por puentes de hidrógeno entre 

MWCNT y SR. Sin embargo, en la región del éter (figura interna de la Fig . 3.8c) se observa un 

corrimiento de la banda de -1114 cm·1 hacia frecuencias menores similares al de los otros 

nanocompuestos y PTMEG (-11 08 cm-1) lo cual sugiere que las interacciones entre el éter del 

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

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

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

segmentos rígidos y flexibles es perturbada por la presencia de MWCNTs. 

3.2.2. Difracción de rayos X 

Los patrones de difracción de los SPUs, Fig . 3.9a , muestran un pico intenso a 28 = 19.3°. 

Sreenivasan [146] ha reportado la presencia de un pico de difracción a 28 = 20.2° que 

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

ordenadas en PTMEG de alto peso molecular (M>2000) . Así el pico a 28 = 19.3° posiblemente 

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

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

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

nanocompuestos con 50% SR. 
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Al incrementarse el contenido de SR en los SPUs la esbeltez de dicho pico a 28 = 19.3• 

(cuantificado por el parámetro 1/FWHM, ver Tabla 3.3) se incrementa, sugiriendo que los SRs 

coadyuvan a formar estructuras ordenadas dentro de los SPUs. En los patrones de difracción 

de MWCNTs (figura interna de la Fig. 3.9a) , los picos a 28 = 25.9° y 28 = 43.r corresponden a 

las reflexiones (002) y (1 00) de los planos de grafeno en las paredes de los MWCNTs [18, 21 , 

22] . 

En los nanocompuestos con 15% SR (Fig . 3.9b) además del pico a 28 = 19.3° se observa un 

pico de difracción a 28 = 25 .9° perteneciente a los MWCNTs, cuya intensidad se incrementa con 

el aumento en la concentración de MWCNT. El pico tenue de los MWCNTs a 28 = 43.r no se 

resuelve en los difractogramas de los nanocompuestos con 15% SR, incluso a 6% p/p de 

MWCNT. Para este contenido de SR, la esbeltez del pico (ver 1/FWHM en la Tabla 3.3) tiende a 

incrementar con la presencia de MWCNTs, indicando que estos promueven el ordenamiento de 

las cadenas de los segmentos flexibles en nanocompuestos con 15% SR. Sin embargo, en 

nanocompuestos con 30% (Fig . 3.9c) y 50% SR (Fig . 3.9d) al incrementarse la concentración de 

MWCNTs 1/FWHM del pico a 28 = 19.3° disminuye, manteniéndose por debajo de sus 

contrapartes poliméricas sin MWCNTs, ver Tabla 3.3. Además, la intensidad del pico a 28 = 

25.9° se incrementa con la incorporación de MWCNTs. Así , este comportamiento sugiere que 

los MWCNTs promueven estructuras ordenadas en los SPUs, actuando como centros de 

nucleación para bajos contenidos de SR (15% SR) , mientras que con un mayor contenido de 

SR (30% y 50% SR) la incorporación de MWCNTs perturba la organización en los SR debido a 

que los MWCNTs oxidados tiene mayor afinidad a estos. 

Tabla 3.3. Parámetro 1/FWHM del pico a 28 = 19.3° para Jos SPUs y sus nanocompuestos. 

Contenido de SR Concentración de MWCNTs (% p/p) 
- -,---

(%) o 2 4 6 
- - 1- -

15 123 150 125 173 
- - -- - 1-- --

30 154 134 145 135 

50 151 136 117 142 

3.2.3. Conductividad eléctrica 

La conductividad eléctrica (ae) de los SPUs y sus nanocompuestos se presenta en la Fig. 3.10. 

Los SPUs sin MWCNTs muestran una ae característica de un material aislante con valores del 

orden de 1 o-11 a 1 o-13 S/m. Con la adición de MWCNTs se aumenta la O e hasta en doce órdenes 

de magnitud, dependiendo del contenido de SR y concentración de MWCNTs (ver Tabla 8 .1 en 

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

segmentos rígidos. 

A cualquier concentración fija de MWCNTs, los nanocompuestos con 15% y 50 % de SR 

muestran conductividades eléctricas mayores que los nanocompuestos con 30% de SR. Por 

ejemplo, a 4% p/p de MWCNTs, ae = 7.15x10.3 S/m para 15% SR, 9.44x10"6 para 30% SR y 

3.12x1 o·2 para compuestos con 50% SR. Una alta a e se correlaciona con una red de MWCNTs 

donde la conectividad es alta y existe una distancia pequeña entre MWCNTs dentro de la matriz 

polimérica. Mientras la concentración de MWCNTs se incrementa , la red conductora se vuelve 

más densa, es decir, la distancia entre los MWCNTs disminuye y la ae del nanocompuesto se 

vuelve menos sensible a la concentración de MWCNTs, como se espera en un sistema 

percolativo. 

Además, como se observó por difracción de rayos X y en otros trabajos [93] , la presencia de 

MWCNTs puede alterar los dominios de segmentos rígidos y flexibles y por consiguiente 

modificar la morfología de la red de MWCNTs, y por ende la conductividad eléctrica del 

nanocompuesto . La alta ae en los nanocompuestos con 50% SR puede ser explicada a través 

una mayor interacción de los MWCNTs oxidados con los SR (a través de puentes de hidrógeno) 

como lo propone Fernández-d'Arlas et al. [1 04] . Por otro lado, los nanocompuestos con 15% SR 

tiene conductividades eléctricas que son mayores que las de los nanocompuestos con 30% SR 

y similares a la de los de 50% SR. De acuerdo al análisis de pesos moleculares de la sección O, 

los polímeros con 15% SR tienen segmentos flexibles más largos, lo cual causa un marcado 

incremento en la viscosidad durante su disolución en la elaboración del nanocompuesto. Este 

incremento en la viscosidad reduce la movilidad de los MWCNTs [1 02] y previene la 

reaglomeración durante la disolución y formación de pel ícula [149] . Este efecto de la viscosidad, 

junto con el limitado contenido de SR disponibles para el pol ímero con 15% SR, puede justifica r 
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la mayor interconectividad de la red conductora con respecto a los nanocompuestos con 30% 

SR. 

3.2.4. Microscopía electrónica de barrido 

La Fig. 3.11 muestra las micrografías de la superficie fracturada de los nanocompuestos, donde 

se aprecian claramente los MWCNTs como líneas o puntos blancos. En los nanocompuestos 

con 15% de SR y 2% p/p de MWCNT se observan MWCNTs individuales dispersos en el SPU y 

algunos extremos de MWCNTs localizados fuera de la superficie, visibles como marcas blancas 

intensas. En los nanocompuestos con 4% p/p de MWCNTs y 15% SR la cantidad de MWCNTs 

sobre la superficie se incrementa sugiriendo una red de MWCNTs más interconectada. Así , para 

este nanocompuesto, al incrementarse la concentración de MWCNTs hasta 6% p/p se observan 

algunos MWCNTs aglomerados que forman zonas ricas y pobres de MWCNTs. Broza et al. 

[150] han encontrado resultados similares donde los MWCNTs oxidados se aglomeran en 

termoplásticos elastoméricos a bases de PTMEG y la superficie de los MWCNTs es recubierta 

por la matriz polimérica. Aguilar et al. [149] y otros autores [71 ,72,151] sugieren que en 

nanocompuestos MWCNT/polímero con MWCNTs aglomerados se presentan conductividades 

eléctricas mayores que sus contrapartes con MWCNTs dispersos individualmente en el 

polímero. 

Concentración 

de MWCNTs 

(p/p) 

2% 

4% 

6% 

Contenido de SR(%) 

15 30 50 

Fig. 3.11. Micrografías de la sección transversal de películas delgadas de nanocompuestos con 

15%, 30% y 50% SR. 
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En los nanocompuestos con 30% SR y 2% p/p de MWCNTs se observa una mayor cantidad de 

MWCNTs dispersos sobre la superficie, con respecto a los nanocompuestos con 15% SR y 2% 

MWCNTs. En general es más difícil observar los MWCNTs en nanocompuestos con bajo 

contenido de SR (15% SR) que con alto (50% SR) . La dificultad de observar los MWCNTs para 

bajo contenido de SR puede deberse a su alta viscosidad en solución , que ocasiona mayor 

recubrimiento del MWCNT por el SPU. Al incrementarse la concentración de MWCNTs de 4% a 

6% p/p se observa una mayor cantidad de MWCNTs dispersos en la superficie, y 

aglomeraciones. 

En el caso de nanocompuestos con 50% SR, a todas las concentraciones los MWCNTs 

oxidados son claramente visibles y muestran una buena dispersión , surgiendo la formación una 

red más densa y homogéneamente distribuida de MWCNTs al incrementarse el contend ido de 

MWCNTs. Esta observación es consistente con la afinidad de los MWCNT oxidados con los SR 

observada por otras técnicas aquí discutidas y con las altas conductividades eléctricas de los 

nanocompuestos con 50% SR. 

3.2.5. Comportamiento mecánico bajo carga monotónica 

Las Fig . 3.12 muestra el comportamiento mecánico a tensión bajo carga monotónica de los 

SPUs y sus nanocompuestos. Los valores promedios y desviación estándar del módulo secante 

a una deformación del 10% (E10), la resistencia a tensión (a u) y la deformación última (Eu) se 

presentan en Tabla 3.4 . Las curvas de esfuerzo (a) contra deformación unitaria (E) de los SPUs 

sin MWCNTs (Fig . 3.12a) muestran claramente el paso de un material elastomérico ( 15% y 30% 

SR) hasta uno más rígido con Eu mucho más limitada (50% SR) . 

En los SPUs sintetizados con 15% y 30% de SR se alcanzan deformaciones últimas de 600% a 

900%, mientras que los de 50% SR presentan una deformación última de -30%, ver Tabla 3.4. 

El comportamiento elastomérico (15% y 30% SR) es atribuido a la formación de una fase 

continua de segmentos flexibles responsable de la extensibilidad en los SPUs, mientras que a 

50% SR la presencia de una fase continúa de SR (dominios de SR que actúan como 

entrecruzamientos físicos) reduce el movimiento de las cadenas de los segmentos flexibles y 

por tanto impide alcanzar altas deformaciones [152] . Esto a su vez, ocasiona que el material 

con 50% SR incremente su rigidez. El incremento del contenido de SR reduce también Ou . El 

aumento en la rigidez (E10) en los SPUs sintetizados al aumentar la cantidad SR es atribuido a 

la elevada rigidez de los SR y enlazamiento entre ellos. En los SPUs con 15 % SR se observa 

un incremento repentino en el esfuerzo a partir de E -350%. Este comportamiento está 

relacionado con la orientación y/o cristalización de las cadenas de segmentos flexibles que se 

orientan en la dirección de la elongación [31-33]. En los SPUs con alto contenido de SR (30% 

SR y 50% SR) el relativamente alto contenido de SR inhiben la orientación y ordenamiento de 

las cadenas flexibles . Así , el contenido de SR afecta directamente el comportamiento mecánico 
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y por consiguiente también tendrá un efecto en el comportamiento piezorresistivo. Sin embargo, 

existen otros factores que también pueden afectar el comportamiento mecánico como lo son la 

estructura química de los segmentos rígidos y flexibles , el grado de empaquetamiento de las 

cadenas y la separación de fases [12, 30-31] . 
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Fig. 3.12. Comportamiento mecánico a tensión de SPUs y sus nanocompuestos. a) SPUs, 

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

con 50% SR. 

Los nanocompuestos con 15% SR y 30% SR (Fig . 3.12b) conservan su carácter elastomérico 

incluso a altos contenidos (6% p/p) de MWCNTs. Además, el comportamiento mecánico de 

estos nanocompuestos a altas deformaciones (E > 200%) es cualitativamente similar al de los 

SPUs sin MWCNTs. En SPUs a base de poliéster dial , Koerner et al. [95] reportan que la matriz 

elastomérica tiene un comportamiento predominante a altas deformaciones. En los 

nanocompuestos con 15% SR (Fig . 3.12b) se presenta un aumento de E10 con la incorporación 

de MWCNTs que va desde - 1.3 (2% p/p) hasta -1 .75 veces (6% p/p) el E10 de la matriz 

correspondiente ver Tabla 3.4. Este incremento en la rigidez puede ser correlacionado con una 

adecuada transferencia de esfuerzo desde la matriz hacia los MWCNTs atribuido a las 
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interacciones entre las cadenas de los SPUs y la superficie oxidada de los MWCNTs, además 

de la elevada razón de aspecto de los MWCNTs (-100) [84,111] . La esfuerzo último (au) de 

nanocompuestos con 6% p/p disminuye aproximadamente hasta la mitad del valor en SPU sin 

MWCNTs dado que se limita la trasferencia de esfuerzo de los segmentos flexibles hacia los SR 

a altas deformaciones debido a las interacciones entre los MWCNTs y SR [127] . La deformación 

última (Eu) tiene una ligera reducción con el incremento de MWCNTs. En los nanocompuestos 

con 30% SR (Fig. 3.12c), el mayor aumento de la rigidez (Eto) ocurre en nanocompuestos con 

4% p/p MWCNT, sugiriendo un valor limitante. A 6% p/p MWCNT au es -0.5 el valor de los 

SPUs con 30% SR sin MWCNTs, lo cual es similar al comportamiento de los nanocompuestos 

con 15% SR. En nanocompuestos con 6% p/p de MWCNTs Eu se reduce -70% del valor de los 

S PUs con 30% SR. La marcada reducción de Eu en estos nanocompuestos puede ser atribuida 

a que los MWCNTs restringen el movimiento de las cadenas de segmentos flexibles quienes 

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

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

Contenido de SR Concentración de E1o E u U u 

(%) MWCNTs (% p/p) (MPa) (%) (MPa) 

o 4.22 ± 0.21 638 ± 21.4 29.1 ± 8.29 

2 5.59± 0.72 562 ± 30.8 25.0 ± 5.11 
15 

4 6.48 ± 0.28 523 ± 26.2 21 .0 ± 3.60 

6 7.35 ± 0.98 559 ± 90.9 16.8 ± 6.04 

o 4.24 ± 0.42 874 ± 62 .6 7.47 ± 0.99 

2 5.68 ± 0.28 805 ± 27.3 6.77±0.10 
30 

4 9.04 ± 0.13 516 ± 89.0 7.27±1 .18 

6 7.19±0.37 250 ± 41 .2 3.36 ± 0.14 

o 27.6 ± 0.52 28.4 ± 3.8 3.43±0.12 

2 28.7 ± 1.37 13.4± 1.12 3.05±0.16 
50 

4 28.8 ± 2.19 12.8 ± 0.01 3.13 ± 0.30 

6 31.8 ± 2.28 11 .9 ± 0.01 3.29 ± 0.23 

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

usada la incorporación de MWCNTs propicia una reducción de - 50% en la Eu lo cual se justifica 
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por la baja cantidad de segmentos flexibles. Además el aumento en E to respecto al polímero sin 

MWCNTs es marginal incluso con una alta concentración de MWCNTs (6% p/p). Esto es 

atribuido a que en este caso el SPU tiene una alta rigidez debida al alto contenido de SR y la 

incorporación de MWCNTs contribuyen muy poco a incrementar esta propiedad . En este caso 

particular, la au de los SPUs y sus nanocompuesto son similares. 

En general , el incremento en la concentración de MWCNT en los nanocompuestos disminuye la 

Eu y au. lo cual es usualmente atribuido a la inevitable presencia de agregados de MWCNTs que 

actúan como concentradores de esfuerzos (155] . Por otro lado, la presencia de los MWCNTs 

incrementa la rigidez del material , en especial a bajo contenido de SR donde la diferencia en 

módulos elásticos es mayor. Los cambios drásticos en las propiedades mecánicas de los SPUs 

con la incorporación de MWCNTs oxidados revelan que los MWCNTs perturban severamente 

los dominios de segmentos rígidos y flexibles, como lo han reportado Karabanova et al. [93] y 

Fernández-d 'Arlas et al. [127]. 

3.2.6. Comportamiento piezorresistivo bajo carga monotónica 

El comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos se presenta en la Fig . 3.13 en donde 

se grafica la relación entre el cambio en la resistencia eléctrica (l1R) normalizado con el valor de 

la resistencia eléctrica inicial a e = O (Ro) contra la deformación unitaria (E) . 
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Fig. 3.13. Comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos bajo carga de tensión 

monotónica. a) 15% SR, b) 30% SR, y e) 50% SR. 

En los nanocompuestos con 15% (Fig . 3.13a), 30% (Fig . 3.13b) y 50% SR (Fig . 3.13c) se 

observa un incremento no lineal de la resistencia eléctrica (R) con el incremento en E. Este 

comportamiento supone una modificación en la morfología de la red conductora y un cambio en 

la distancia entre MWCNTs que afecta la R, ya sea por contacto directo entre MWCNTs [92 , 156] 

o a través del efecto de tunelamiento [7,76] . 

En los nanocompuestos con 15% SR, Fig . 3.13a, Ro -1 O TO para 2% p/p de MWCNTs y a E = 

100% !JR es alrededor de 3.3 veces Ro; para una concentración de MWCNTs de 4% p/p y la 

misma E = 100%, !JR -5000 veces Ro (Ro -100 kO) y para 6% p/p de MWCNTs a E = 100% !JR 

~ 400 veces Ro (Ro -10 kO). El bajo valor de !JRIR0 para la concentración de 2% p/p de 

MWCNTs se debe al alto valor inicial de laR (Ro-10TQ) , así como a la gran flexibilidad de dicho 

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

incremento de c. 
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En los nanocompuestos con 30% SR, Fig . 3.13b, el comportamiento piezorresistivo de los 

nanocompuestos con 2% p/p posee cierta linealidad, y para E = 100% !J.R -50 Ro, con Ro -700 

GO. En los nanocompuestos con 4% p/p se observa un incremento no lineal en !J.R!Ro y para E 

= 100% !J.R -125R0 , con Ro -400 MO. Los nanocompuestos al 6% p/p alcanzan un !J.R -3R0 a E 

= 100% (Ro -100 MO). En ese caso , después de un ligero incremento no lineal de !J.RIR0 para E 

< 5%, !J.R/Rodisminuye en el intervalo 5% <E< 30% y se incrementa de nuevo para E> 30%. El 

primer incremento de !J.RIR0 a E < 5% es debido al incremento en la distancia entre MWCNT con 

el incremento de deformación. Para el intervalo 5% < E < 30% en los nanocompuestos al 6% 

p/p, el decremento de !J.RIR0 con la deformación es atribuido a la ruptura de agregados de 

MWCNTs los cuales generan nuevos caminos conductores que reducen la R. Un 

comportamiento piezorresistivo similar con !J.RIR0 < O ante tensión ha sido observado por 

Flandin et al. [84] para elastómeros de etileno-octano con negro de humo, atribuyéndolo 

también a la destrucción de agregados. A altas deformaciones (E > 30%) la ruptura de la red 

conductora y los fenómenos de tunelamiento parecen ser los mecanismos dominantes para el 

comportamiento piezorresistivo, incrementando de nuevo !J.RIR0 . 

Los nanocompuestos con 50% SR, Fig. 3.13c, presentan una Eu muy limitada (Eu < 14%, ver 

Tabla 3.4) , por lo que no son útiles para aplicaciones que demandan grandes deformaciones. 

Para estos nanocompuestos con 50% SR, a E = 5% !J.R -8R0 para 2% p/p (Ro -1 O MO) . Para 

4% p/p a la misma E !J.R -3R0 (Ro -100 kO) , y para 6% p/p !J.R -R0 (Ro -1 O kO). El 

comportamiento piezorresistivo de los compuestos con 50% SR se parece más al de un 

polímero rígido modificado con MWCNTs, ver por ejemplo [11 O, 111 , 157], que al de uno 

elastomérico. A excepción del nanocompuesto con 2% p/p, las curvas tienen una tendencia más 

lineal que para los otros SPUs con 15% y 30% SR, y las deformaciones alcanzadas son bajas (E 

< 14%). Al reducir la concentración de MWCNTs en los nanocompuestos con 50% SR la 

sensibilidad piezorresistiva (llR/ER0) se incrementa , similar al caso de termoplásticos 

convencionales [7 ,70, 158]. Este comportamiento está asociado a la estructura más rígida 

(menos elastomérica) del polímero y puede ser correlacionado con la ruptura de una red 

conductora altamente interconectada debido a la deformación de dominios de SR en donde los 

MWCNTs están preferentemente localizados. 

El comportamiento piezorresistivo a tensión es fuertemente dependiente de la cantidad relativa 

de SR y la concentración de MWCNTs. En el caso de un comportamiento piezorresistivo lineal 

(LlRIR0 = kE) , la sensibilidad es típicamente caracterizada por un "factor de galga" k, el cual 

representa la pendiente de la curva LlR/R0 vs E. En nuestro caso, debido a la no linealidad , el 

valor de !J.RIER0 a una E dada fue tomado como una medida de la sensibilidad piezorresistiva. 

Los valores de la sensibilidad piezorresistiva (!J.RIER0) para los nanocompuestos a E = 5%, 1 O% 
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y 100% se presentan en la Tabla 3.5. En dicha tabla se observa que los nanocompuestos con 

50% SR tienen factores de sensibilidad piezorresistiva muy por encima de los valores típicos en 

termoplásticos [70, 158] pero no son adecuados para mediciones de deformación mayores al 

10%. Por el contrario , los nanocompuestos con 15% y 30% de SR son capaces de detectar 

deformaciones mayores a su propia longitud inicial (E = 1 00%), con factores de sensibilidad 

elevados. La sensibilidad piezorresistiva más baja se obtiene con SPUs con 30% SR y 6% p/p 

de MWCNTs, y la más alta con 15% SR y 4% p/p de MWCNTs. 

Tabla 3.5. i!RIER0 para varias E para los nanocompuestos con 15%, 30% y 50% SR. 

Contenido Concentración 11RIE~ 

de SR de MWCNTs 
E=10% E=50% E=100% 

(%) (% p/p) 

2 2.16 ± 0.34 2.34 ± 0.91 3.32 ± 1.00 

15 4 15.5±1 .13 409 ± 111 5253 ± 2003 

6 34.4 ± 10.6 165 ± 62.4 415±74.16 

2 18.42 ± 2.82 47.3±11 .7 48.1 ± 12.3 

30 4 21 .9 ± 2.74 26.0 ± 5.09 126±20.7 

6 1.57 ± 0.43 -0.05 ± 0.07 3.40 ± 0.29 

2 277 ± 36.3 - -

50 4 104 ± 4.7 - -

6 27.0 ± 1.7 - -

En lo que respecta a los mecanismos que originan esta piezorresistividad , la respuesta 

piezorresistiva a tensión de estos nanocompuestos se origina principalmente del gran 

incremento en la distancia entre MWCNTs adyacentes y los cambios en la morfología de la red 

conductora, propiciando efectos de saltos electrónicos o túnel [7 ,76, 159-162]. Sin embargo, 

debido a las grandes deformaciones y alta razón de Poisson de estos nanocompuestos 

[121 , 160, 163], la respuesta piezorresistiva originada puramente por los cambios de 

dimensiones del material como un continuo puede ser relevante . 

Así , un modelo simplificado que considera esta contribución geométrica del material visto como 

un sólido continuo efectivo, ver [80] , se incluye en el Apéndice B. En este apéndice se incluye 

también la comparación de dicho modelo para razones de Poisson de 0.3 a 0.5 con los 

resultados experimentales de este trabajo. En base a este análisis, se concluye que la 

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

2 % MWCNTs. 

3.2.7. Comportamiento mecánico bajo ciclos de carga y descarga 

La Fig. 3.14 presenta las curvas de esfuerzo (a)-deformación(E) de SPUs (sin MWCNTs) para 

1 O ciclos de carga y descarga, donde la máxima deformación en cada ciclo se fijó a E= 10%. 
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Fig. 3.14. Curvas de esfuerzo-deformación de SPUs para 10 ciclos de carga y descarga. a) 15% 

SR, b) 30% SR, y e) 50% SR. 

Durante el 1er ciclo , las curvas de carga y descarga muestran un comportamiento 

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

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

debida a la excesiva deformación plástica del polímero. Para todos los SPUs las curvas de 

descarga del 1 er ciclo presenta un corrimiento respecto a la carga y existe una deformación 

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

que en el primer ciclo existe una histéresis mecánica significativa para todos los SPUs, la cual 

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

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

especial para SPUs con 15% y 30% SR. Además la deformación unitaria permanente (plástica) 
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después de la descarga aumenta con el contenido de SR. El comportamiento de estas curvas 

erE para 1 O ciclos en los nanocompuestos es cualitativamente similar al de su correspondiente 

matriz, y se encuentra graficada en el Apéndice C. 

El comportamiento mecánico en función del tiempo bajo 1 O ciclos de carga y descarga de S PUs 

y sus nanocompuesto con 15%, 30% y 50% SR se muestra en la Fig. 3.15. Las curvas 

esfuerzo-deformación correspondientes de los nanocompuestos se han colocado en el 

apéndice C. En todos los nanocompuestos un incremento en E produce un incremento en cr 

(proceso de carga) y cr decrece cuando E disminuye, similar al comportamiento de SPUs sin 

MWCNTs. En el caso de nanocompuestos con 50% SR a 6% p/p de MWCNTs se presenta falla 

prematura al ciclo número 8 debido a la acumulación de concentraciones de esfuerzos. 

En todos los S PUs y sus nanocompuestos el esfuerzo máximo por ciclo (E = 1 0%) disminuye a 

partir del segundo ciclo (característico de materiales viscoelásticos) como lo muestra la Fig . 

3.15, y después del tercer ciclo el esfuerzo máximo converge a un valor constante. Este 

comportamiento es debido a la relajación de las cadenas poliméricas del SPU. La reducción del 

esfuerzo al incrementarse el número de ciclos en SPUs se ha asociado con la reorganización 

de los dominios de SR con la deformación [43, 44] a través de algunos procesos como la 

ruptura de las cadenas en la interfase entre el polímero y el relleno [45, 46]. el deslizamiento de 

cadenas poliméricas [168] , la ruptura de agrupaciones de rellenos [169] , el desenredamiento de 

cadenas [170] y otros proceso más complicados donde se usa el concepto de capas con 

materiales rígidos y flexible interconectados [171] . En los SPUs, la reducción del esfuerzo 

máximo a E = 10% aumenta con el incremento de SR sugiriendo que el incremento del 

contenido de SR aumenta la respuesta viscosa (disipación de energía) del materia l. Además, el 

incremento de SR supone un mayor deterioro de los dominios de SR debido a la deformación 

plástica, lo cual puede reflejarse en un incremento en la histéresis mecánica. 
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Fig . 3.15. Comportamiento mecánico durante 10 ciclos de carga y descarga hasta E= 10% en SPUs 

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

La histéresis mecánica (HM) fue calculada de acuerdo a la Ec. (2.3) . Para SPUs sin MWCNTs, 

Fig . 3.16a, HM incrementa con el incremento de SR para cualquier ciclo y es mucho mayor en el 

primer ciclo que en los subsecuentes. HM durante el primer ciclo del SPU con 15% es baja 

(-17.9%) mientras que la del segundo ciclo y ciclos posteriores disminuye aún más hasta 

alcanzar una HM relativamente constante de -12.2%. La HM en S PUs con 30% SR presentan un 

comportamiento similar a los SPUs con 15% SR pero con valores ligeramente superiores en 

magnitud. La HM en SPUs con 50% SR en el primer ciclo es alta (-60.3%), mucho mayor que la 

de los SPUs con 15% y 30% SR; en el segundo ciclo HM -47.6% y a partir de allí se tiende a 

estabilizar en -46%, lo cual es mucho mayor que para los nanocompuestos con menor 

contenido de SR. Además es evidente que un incremento en el contenido de SR también 

incremente la HM. lo cual ha sido observado en otros SPUs [29]. La relativamente alta HM 
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durante el primer ciclo y su reducción en los ciclos posteriores sugiere una reorganización en la 

morfología de los dominios de segmentos ríg idos y flexibles , debido a un efecto de relajación de 

esfuerzos (efecto Mullins) [1 0,99, 172]. 

La HM de los nanocompuestos con 2% p/p (Fig . 3.16b), 4% p/p (Fig . 3.16c), y 6% p/p (Fig. 

3.16d) muestra un comportamiento similar al de su correspondiente matriz, donde HM es la más 

alta durante el primer ciclo en cada nanocompuesto , independientemente de la concentración 

de MWCNTs y contenido de SR. En los nanocompuestos con 15% SR durante el primer ciclo al 

incrementarse la concentración de MWCNTs, HM se incrementa ligeramente, pero este efecto es 

menor en comparación con el efecto del contenido de SR. Por ejemplo, durante el primer ciclo 

para los nanocompuestos con 15% SR y HM-17% para 2% p/p de MWCNTs, HM-23% para 4% 

p/p y HM -27% para 6% p/p. En los ciclos subsecuentes la HM disminuye con el incremento de 

ciclos y a partir del tercer ciclo la HM se estabiliza convergiendo a un valor constante. Para 15% 

SR, al décimo ciclo HM -11 % para 2% p/p, HM -20% para 4% p/p y HM -20% para 6% p/p. Los 

nanocompuestos con 30% SR y 50% se comportan de manera similar a los de 15% SR, pero 

con mayor histéresis. Por ejemplo para los nanocompuestos con 50% SR durante el primer ciclo 

HM -70-72% para las 3 concentraciones de MWCNTs. Así , HM en los nanocompuestos se 

incrementa drásticamente con el incremento del contenido de SR mientras que el incremento en 

la concentración de MWCNTs solo aumenta ligeramente la HM. 
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e) d) 

Fig. 3.16. Histéresis mecánica en función del número de ciclos para SPUs y sus nanocompuestos 

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

3.2.8. Comportamiento piezorresistivo bajo ciclos de carga y descarga 

La Fig. 3.17 muestra el comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos con 15% SR. 

En los nanocompuestos con 2% p/p de MWCNTs, Fig. 3.17a se observa cierta linealidad y 

reversibilidad en la señal piezorresistiva durante la carga y descarga , ya que los valores de 

!J.R!Ro a la descarga hasta E= O son todos menores a 0.15. El cambio relativo en resistencia 

(!J.RIR0) es mucho más bajo que el de los nanocompuestos con 4% p/p (Fig . 3.17b) y 6% p/p 

(Fig . 3.17c). Esto se debe a que para 15% SR y 2% p/p de MWCNTs el nanocompuesto tiene 

una R muy elevada (TO) y su comportamiento piezorresistivo es gobernado por el factor 

geométrico, ver Apéndice B. 

Por el contrario, el comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos con 15% SR y 4% 

p/p o 6% p/p de MWCNTs son más similares entre sí. Para ambos nanocompuestos la curva 

piezorresistiva de carga y descarga durante el primer ciclo es muy diferente a la de los ciclos 

posteriores, los cuales son similares entre sí. Esto sugiere que en el primer ciclo se lleva a cabo 

la mayor parte del reordenamiento de la red conductora de MWCNTs, mientras que en los ciclos 

sucesivos el reordenamiento es muy bajo. Esto se debe al reordenamiento de las cadenas del 

polímero, ver Fig . 3.14 y Fig . 3.16. Durante el proceso de carga del primer ciclo !J.R/R0 se 

incrementa monotónicamente pero durante la descarga este valor regresa a !J.R!Ro -1 . Los 

ciclos posteriores son mucho más parecidos entre sí. Basándose en la teoría del efecto de 

tunelamiento y destrucción/creación del número de caminos conductores [156,160, 162], !J.RIR0 

se incrementa debido al incremento en la distancia de separación entre MWCNTs durante el 

proceso de carga. En la descarga del primer ciclo , la !J.R/R0 disminuye inicialmente debido a 

reducción en la separación de MWCNTs por la retracción de la muestra , lo cual incrementa el 

número de caminos conductores disponibles [160] . La retracción de la muestra también puede 

destruir el número de caminos conductores debido al deslizamiento de los MWCNTs. Otro 

mecanismo que probablemente ocurre en la descarga es el desordenamiento de MWCNTs y las 

cadenas poliméricas como lo propone Aneli et al. [173] . Los mecanismos anteriormente 

mencionados son competitivos y dependen de la concentración de MWCNTs y de la flexibilidad 

del polímero, esto, es de la cantidad de segmentos rígidos. En los ciclos subsecuentes la 

competencia entre la destrucción y reformación de las redes conductoras ocurre en los 

procesos de carga y descarga . 
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9 10 

En los nanocompuestos con 30% SR, Fig . 3.18, el primer ciclo es también muy diferente a los 

ciclos subsecuentes como en el caso de los nanocompuesto con 15% SR. Durante la sección 

de carga del primer ciclo, al incrementarse la concentración de MWCNTs la curva t::..R!Ro-E se 

vuelve más no lineal , similar al comportamiento bajo carga monotónica de la Fig . 3.13b. Durante 

la descarga, b..RIR0 disminuye con el decremento de E pero de modo no monotónico, ya que a 

partir de E = 5% b..RIR0 aumenta. 

En los nanocompuestos con 30% SR y 2% p/p de MWCNTs (Fig . 3.18a), el b..RIR0 al final del 

primer ciclo alcanza el mayor valor de los nanocompuestos con 30% SR. El decremento en 

b..R/R0 al final del primer ciclo y los ciclos subsecuentes con el incremento de MWCNT puede 

estar asociado con una red conductora más densa. Para los ciclos subsecuentes, l::J.R!Ro 

también tiene un comportamiento no monotónico con respecto a la deformación aplicada , pero 

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

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

b) 4% p/p, y e) 6% p/p. 

Así, en los nanocompuestos con 30% SR y 6% p/p de MWCNTs durante el primer proceso de 

carga, se observa un decremento de t:,.R/R0 con el incremento de E en el intervalo de 

4.5%<E< 1 0% (Fig . 3.18c), el cual puede ser atribuido a la destrucción de agregados de MWCNT 

los cuales incrementan el número de caminos conductores. Este comportamiento ha sido 

observado en compuestos con negro de humo y elastómeros [84] . Después de esto, durante la 

retracción de la muestra la disminución en la distancia entre MWCNTs produce una red 

conductora más densa disminuyendo t:,.R/R0 . El incremento del valor de t:,.R/R0 al final del primer 

ciclo se atribuye a la destrucción de los caminos conductores y se vuelve más evidente con la 

disminución de MWCNTs. 

En los nanocompuestos con 50% SR, Fig . 3.19, durante el primer ciclo l::,.R/R0 se incrementa 

monotónicamente en el proceso de carga pero en la descarga t:,.RIR0 tiene también un 

comportamiento no monotónico. El primer ciclo es también muy diferente a los ciclos posteriores 

y a partir del segundo ciclo t:,.R/R0 muestra un comportamiento no monotónico en la carga y la 

descarga pero mucho más reproducible entre ciclos. El IJRIRo residual (al regresar a E = O) al 
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final del primer ciclo disminuye con el incremento de MWCNT y el mayor valor de !JRIR0 se 

observa en los nanocompuestos con 2% p/p MWCNT. 

50 Número de cidos 

-11-1 6 
4 0 - 2 7 

3 8 
at 4 - 9 
~ 30 --+-5__. 10 

<] 20-~~~~~~ 
10 

o • 
o 2 3 

-~~ 
4 5 6 7 

E(%) 

a) 
2.5 

2.0 

8 9 10 

-/ 
2 3 4 

2.5 

1 o 

0.5 

--- 1 
2 • 
3 

5 6 7 
E(%) 

e) 

-11-1--+--5 -9 
2 - 6_._10 
3 7 
4 8 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 
€ ('li) 

b) 

5 __._ 8 

6 

8 9 10 

Fig . 3.19. Comportamiento piezorresistivo bajo ciclos de carga y descarga en 

nanocompuestos con 50% SR y varias concentraciones de MWCNTs. a) 2% p/p, 

b) 4% p/p, y e) 6% p/p. 

Con el objetivo de mostrar la evolución temporal de los diversos comportamientos 

piezorresistivos de los nanocompuestos, la Fig . 3.20 muestra !JR/R0 en función del tiempo (t) 

para los dos primeros y los dos últimos ciclos de carga y descarga hasta una t: = 10%. Cada 

ciclo de carga y descarga dura - 120 s, como lo indica el eje horizontal de la Fig . 3 .20. 

Independientemente del contenido de SR, al final del primer ciclo (t = 120 s) la resistencia 

eléctrica (R) no se recupera completamente (!JRIR0 :;=. O) . Un comportamiento similar a E < 10% 

ha sido observado en compuestos a base de negro de humo y elastómeros y en 

nanocompuesto de MWCNT/elastómero [88,89, 173, 174], y ha sido explicado como un cambio 

irreversible en la red conductora originado por cambios irreversibles en la estructura molecular 

del SPU durante la deformación . La R al final del primer ciclo es la menor en nanocompuestos 

con 15% SR, Fig. 3.20a, y aumenta al incrementarse el contenido de SR (30% SR o 50% SR). 

Para los ciclos subsecuentes, el comportamiento piezorresistivo se vuelve reversible y repetible, 
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lo cual indica que la reconfiguración de la red conductora es desarrollada casi en su totalidad 

durante el primer ciclo , es decir ocurre una liberación de esfuerzos residuales en las cadenas 

poliméricas del tipo efecto Mullins [99, 172] que modifican la red conductora durante el primer 

ciclo , ver [88] . 

En los nanocompuestos con 15% SR, Fig . 3.20a , durante la carga del primer ciclo se observa 

un incremento no lineal en !JRIR0 que se intensifica con el incremento en la concentración de 

MWCNTs (4%p/p y 6% p/p) . La excepción es el nanocompuesto con 2%p/p debido a su altaR y 

dominancia del efecto geométrico, como se discutió en la sección 3.2.6 y el Apéndice C. Los 

nanocompuestos con 2% p/p muestran un decremento lineal con la disminución de E en el 

primer ciclo . En los ciclos sucesivos !JRIR0 se incrementa linealmente con el aumento de E 

mientras que una disminución E produce una reducción lineal de !JR/R0 . Durante la retracción de 

la muestra en el primer ciclo los nanocompuestos con 4% p/p presentan un decremento no 

lineal de !JRIR0 en 60s :5: t :5: 100 s (2% :5: E :5:1 0%) mientras que a 100 < t :5: 120 (0% :5: E :5: 2%) se 

observa un ligero incremento lineal ele !JRIR0 . Durante el segundo ciclo la extensión de la 

muestra origina un decremento lineal de !JRIR0 en 120 s :5: t :5: 140 s (0% :5: E :5: 4%) y 

seguidamente se observa un incremento no lineal de !JR/R0 a 140 s :5: t :5: 180 s (4% < E :5: 10%). 

En la retracción de este mismo ciclo se observa un comportamiento similar al de la descarga del 

primer ciclo , la transición de un decremento no lineal a un ligero incremento lineal se presenta 

en t -21 O (E - 4%). 

En los ciclos subsecuentes el comportamiento del segundo ciclo se repite mostrando una 

atenuación del incremento de !JRIR0 con el incremento en E y del decremento de !JRIR0 con la 

diminución de E presente en cada ciclo . Los nanocompuestos con 6% p/p se comportan de 

manera similar a los nanocompuestos con 4% p/p mostrando una mayor atenuación del 

comportamiento mencionado anteriormente. 
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Fig. 3.20. Comportamiento piezorresistivo cíclico en función del tiempo para nanocompuestos con 

distinto contenido de SR. a) 15% SR, b) 30% SR, y e) 50% SR. 

En los nanocompuestos con 30% SR, Fig . 3.20b, el distinto comportamiento observado durante 

el proceso de carga en el primer ciclo es atribuido a la presencia y destrucción de agregados de 

MWCNTs como se discutió en la sección 3.2.6. En la descarga del primer ciclo de los 

nanocompuestos con 2% p/p se observa un decremento no lineal de jjRJR0 en 60 s :s; t .::; 90 s 

(5% :s; t: :s; 1 0%) seguido de un incremento no lineal en 90 s < t :s; 120 s (t: < 5%) . En la sección 

de carga del segundo ciclo se observa un decremento no lineal de jjRJR0 en 120 s < t .::; 150 s 

(0% :s; t: :s; 5%) seguido de un ligero incremento no lineal en 90s :s; t :s; 120s (E< 5%). 

El comportamiento piezorresistivo en la descarga del segundo ciclo es muy similar al de la 

descarga del primer ciclo y a partir del segundo ciclo el comportamiento en la carga y descarga 

se repite para los ciclos posteriores. El incremento en el número de ciclos atenúa tanto el 

incremento no lineal de jjRJRo cuando E disminuye como el decremento no lineal de IJR!Ro 
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cuando E aumenta. El incremento en la concentración de MWCNTs atenúa tanto el incremento 

en iJRIRo cuando E aumenta como el decremento de iJRIR0 cuando E disminuye. 

Los nanocompuestos con 50% SR muestran en general un comportamiento similar a los 

nanocompuestos con 15% y 30% SR pero con cambios en iJR/R0 menos marcados en cada 

zona de transición , en especial para baja concentración de MWCNTs (2% p/p) . 

Es interesante notar que el comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos mostrado en 

la Fig . 3.20 no puede ser explicado enteramente por fenómenos de aumento o acortamiento de 

distancias entre MWCNTs de manera unidimensional , es decir en dirección de la carga (x) . Esto 

se debe a que, por ejemplo en algunas regiones iJRIR0 disminuye cuando la elongación en x (e) 

aumenta, y viceversa. Para intentar explicar este fenómeno , la Fig . 3.21 propone un mecanismo 

piezorresistivo basado en el movimiento bidimensional (x , y, siendo y la dirección transversal 

libre de carga) de la red de MWCNTs, el cual es fuertemente afectado por la gran movilidad de 

las cadenas poliméricas en el caso de los SPUs y su alta razón de Poisson . Este mecanismo se 

encuentra esquematizado en 6 secciones (carga y descarga para 3 ciclos) caracterizadas por 4 

estados morfológicos (O, 1, 11 , 111) para cada ciclo . Esta representación es bidimensional (x, y) y 

asume que el nanocompuesto presenta deformaciones en dirección de la carga (x) y 

perpendicular a ella (y) , en dirección del ancho de la probeta (w) . Se desprecia el cambio en el 

espesor dado que es mucho menor que la longitud (L) y el ancho (w) de la probeta . 

A partir de ello , el comportamiento de la red de MWCNTs es explicado de modo simplificado en 

función de la distancia de separación en x (dx) y en y (dy) entre dos MWCNTs como se 

esquematiza en la Fig . 3.21 . Así, la distancia efectiva más corta entre dos MWCNTs (d = [dx2 

+dlf12
) es función de la extensión y/o retracción del espécimen durante los ciclos , se asume 

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

comportamiento piezorresistivo. 

o 
0:: 
ii: 
<l 

10 -~ o -w 

60 120 180 240 300 360 

t (s) 

58 



Estado O Estado 1 

Fig. 3.21 . Mecanismo piezorresistivo propuesto para ciclos de carga y descarga en 

nanocompuestos MWCNT/SPU. 

El estado "O" corresponde a la configuración original sin deformar de la red de MWCNTs. El 

cambio del estado O al 1 representa la extensión del espécimen ante la carga , en donde el 

incremento en R es debido principalmente al incremento en dx, mientras que dy se reduce 

ligeramente debido al efecto Poisson . El cambio del estado 1 al 11 representa la retracción del 

espécimen ante la descarga , y en ella el decremento en R resulta de la dominancia en la 

disminución de dx sobre el ligero incremento en dy. El cambio del estado 11 al 111 representa la 

etapa final de la retracción (descarga) del espécimen hasta regresar a E =0. En esta zona existe 

un ligero incremento en R a pesar de su descarga , el cual es atribuido al gran incremento en dy. 

Además, es importante recordar que en esta etapa se alcanza ya la deformación plástica por lo 

que se esperan cambios permanentes en LJR/R0 , ver Fig . 3.15. 
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En este estado 111 concluye el primer ciclo . Los estados 0', 1', 11 ' y 111 ' corresponden a los estados 

del segundo ciclo homólogos a los del primero que son observados ante la nueva carga y 

descarga. El cambio del estado 111 al O' representa el cambio de la retracción del primer ciclo al 

inicio de la extensión del segundo ciclo . En esta zona , al inicio del segundo proceso de carga a 

tensión dx casi no cambia ya que la probeta (deformada plásticamente) se reacomoda en las 

mordazas, mientras que dy disminuye. El cambio del estado O' al 1' es análogo al cambio del 

estado O al 1 en el primer ciclo y lo mismo sucede con los demás cambios (1' a 11 ' , 11 ' a 111 ') del 

segundo ciclo . A partir del segundo ciclo los procesos se repiten . 

En base a los datos experimentales, la histéresis piezorresistiva (Hp) fue calculada de acuerdo a 

la Ec. (2.3) . La Fig . 3.22 muestra Hp en función del número de ciclos para todos los 

nanocompuestos investigados, divididos por concentración de MWCNTs. Al igual que para HM. 

Hp del primer ciclo es mucho mayor que la de los ciclos subsecuentes, independientemente del 

contenido de MWCNTs y SR. Esto indica una fuerte correlación entre las propiedades 

mecánicas del SPU y sus piezorresistivas, siendo la movilidad de las cadenas poliméricas 

quienes gobiernan el fenómeno piezorresistivo cíclico. Para el primer ciclo , independientemente 

de la cantidad de MWCNTs, la Hp de nanocompuestos con 50% SR es la más alta entre todos 

los nanocompuestos. La alta Hp durante el primer ciclo sugiere una gran reestructuración de la 

red conductora de MWCNTs, la cual adquiere una configuración reversible con el incremento del 

número de ciclos. En los ciclos subsecuentes, Hp disminuye hasta alcanzar un valor 

prácticamente constante. En nanocompuestos con 2% p/p de MWCNTs para todos los 

contenidos de SR, Hp < 30% a partir del segundo ciclo . Los valores de Hp a partir del segundo 

ciclo son similares entre ellos, aunque ligeramente mayores para 30% SR. Para 

nanocompuestos con 4% p/p, los SPUs con 15% SR y 50% SR muestra una Hp cercana a cero 

a partir del segundo ciclo , mientras que en los nanocompuestos con 30% SR la histéresis 

piezorresistiva se estabiliza a Hp -25%. Un comportamiento similar se presenta en 

nanocompuestos con 6% p/p de MWCNTs, pero los nanocompuestos con 30% SR muestra una 

mayor Hp (-35%). En todos los casos la Hp se estabiliza a un valor constante después del 

segundo ciclo , siendo los nanocompuestos con 15% SR y 50% SR al 4% p/p y 6% p/p los que 

presentan una Hp < 5%. Nuevamente, al relacionar este comportamiento piezorresistivo con el 

comportamiento mecánico de la Fig . 3.16 se hace evidente que el comportamiento mecánico de 

las cadenas poliméricas gobierna el movimiento de la red conductora de MWCNTs. La 

estabilización de Hp después del segundo ciclo a un valor constate (en concordancia con HM en 

la Fig . 3.16) sugiere que estos materiales pueden ser implementados como sensores de alta 

deformación con un comportamiento reproducible de Hp, el cual en una aplicación práctica 

podría ser adecuado. 
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Fig. 3.22. Histéresis piezorresistiva de nanocompuestos en función del número de ciclos. a) 2% 

p/p, b) 4% p/p, y e) 6% p/p de MWCNTs. 

Otro parámetro de irreversibilidad histerética que se evaluó es la resistencia eléctrica residual 

(R,) , representada en la Fig . 2.7 y cuantificada por la Ec. (2.4) . La importancia de este 

parámetro radica en cuantificar el valor de la resistencia eléctrica , al retornar el material a E= O, 

de un modo normalizado , ver sección 2.4.9. Esto fue realizado en la Fig . 3.23 como función del 

número de ciclos , durante el primer ciclo los nanocompuestos con 30% SR muestran la más 

alta R, (positiva) . En los ciclos subsecuentes, De manera similar a la Hp, el parámetro R, 

alcanza un valor estable y pequeño con el incremento del número de ciclos. Para los 

nanocompuestos con 2% p/p de MWCNTs, Fig . 3.23a , R, oscila alrededor de cero después del 

segundo ciclo para todos los contenidos de SR investigados. Para los nanocompuestos con 4% 

p/p, Fig . 3.23b, después del primer ciclo la R, regresa prácticamente a cero para los 

nanocompuestos con 30% SR, pero disminuye a valores negativos (la conductividad eléctrica 

aumenta) en nanocompuestos con 15% SR y 50% SR. En los nanocompuestos con 6% p/p, 

Fig . 3.23c, los materiales con 15% y 30% SR tienen también una R, cercana a cero , mientras 

que los materiales con 50% SR tiene un valor positivo de R,. Un valor de R, positivo indica la 

destrucción de algunos caminos conductores de la red de MWCNTs al retornar a E = O. Por el 
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contrario R, negativo indica que nuevos caminos fueron formados con el incremento en la 

deformación, aumentando la conductividad eléctrica del nanocompuesto. 
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Fig. 3.23. Resistencia eléctrica residual (Rr) de nanocompuestos en función del número de ciclos. 

a) 2% p/p, b) 4% p/p, y e) 6% p/p de MWCNTs. 

Finalmente, la Fig. 3.24 muestra la relación entre HM y Hp en los nanocompuestos tomando el 

quinto ciclo para investigar la posible relación entre la histéresis mecánica y piezorresistiva . En 

los nanocompuestos con 15% SR, Fig . 3.24a, al incrementarse la concentración de MWCNTs 

HM se incrementa mientras Hp disminuye. En los nanocompuestos con 30% SR, Fig . 3.24b, 

ambos HM y Hp aumentan con el incremento en la concentración de MWCNTs. En los 

nanocompuestos con 50% SR, HM y Hp no presentan una relación clara con la concentración de 

MWCNTs. Esto indica que, aunque HM influencia Hp, Hp no muestra una relación univoca y 

exclusiva con HM, sino que depende de otros factores complejos. 
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Fig. 3.24. Relación entre HM y Hp en nanocompuestos durante el quinto ciclo. a) 15% 

SR, b) 30% SR, y e) 50% SR. 
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Conclusiones 
Se fabricaron y estudiaron las propiedades fisicoquímicas , mecánicas, eléctricas y 

piezorresistivas de nanocompuestos a base de nanotubos de carbono de pared múltiple 

(MWCNTs) y poliuretanos segmentados (SPUs) con 15%, 30% y 50% de contenido de 

segmentos rígidos (SR) . La síntesis de SPUs con estos tres contenidos de SR fue demostrada 

mediante FTIR y RMN-1H. Los segmentos rígidos están formados por bloques de 4,4-metilen 

bis ciclohexil diisocianato y 1 ,4 butanodiol , mientras que el politetrametilenglicol forma los 

segmentos flexibles . La presencia de grupos NH y carbonilo enlazados por puentes de 

hidrógeno en los SPUs y nanocompuestos evidenció una separación de fases entre los 

segmentos rígidos y flexibles. Además, mediante FTIR se observó que la separación de fases 

(dominios de segmentos rígidos y segmentos flexibles) aumenta ligeramente con el incremento 

de SR, atribuido al incremento de las interacciones entre los SR y la reducción de la interacción 

entre segmentos rígidos y flexibles . La incorporación de MWCNTs propicia también un ligero 

cambio en la interacción entre los SR dependiendo del contenido de SR. La degradación 

térmica de los SPUs consiste en tres etapas donde las dos primeras (334°C a 369°C) 

corresponden a la degradación de los SR y la última (426°C a 431 oq se atribuye a la 

descomposición de los segmentos flexibles . El peso molecular de los SPUs disminuye con el 

incremento de SR, pasando de una distribución estrecha a una más amplia con el aumento de 

SR. As í, el alto peso molecular de los SPUs con 15% y 30% SR justifica la alta viscosidad en 

solución observada en la preparación de las películas delgadas de SPUs y sus 

nanocompuestos. Un incremento del contenido de SR mostró un aumento en el ordenamiento 

de los SPUs mostrando cierto grado de organización en los SR a través de difracción de rayos 

X. En los nanocompuestos con bajo contenido de SR (15%), los MWCNTs actúan como centro 

de nucleación promoviendo el orden de los SR. En los nanocompuestos con 30% SR y 50% 

SR, los MWCNTs reducen el orden de los SPUs dado que perturban la organización de SR. Los 

SPUs con 15% y 30% SR son elastoméricos (600% a 900% de deformación última) pero 

aquellos con 50% SR se deforman solamente hasta -30% antes de la ruptura, comportándose 

más como un termoplástico rígido . La incorporación de MWCNTs en los SPUs incrementa la 

rig idez del polímero hasta un factor de 2x al dificultar la movilidad de las cadenas de segmentos 

flexibles, pero la deformación última y la resistencia mecánica a la tensión se reducen . Las 

propiedades mecánicas son más afectadas por los MWCNTs para SPUs con bajo contenido de 

SR (15% SR y 30% SR) . Cuando los nanocompuestos son cargados mecánicamente ante 

ciclos de carga y descarga, el contenido de SR incrementa la histéresis mecánica debido a la 

reorganización de los dominios de SR; el aumento en la concentración de MWCNTs también 

incrementa la histéresis mecánica pero su efecto es mucho menor que el del contenido de SR. 
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Los nanocompuestos MWCNT/SPU presentan también fenómenos viscoelásticos de tipo 

relajación , los cuales son más evidentes al aumentar el contenido de SR. Los nanocompuestos 

con 15% y 50% SR tienen conductividades eléctricas más altas que los de 30% SR. Por 

ejemplo , en nanocompuestos con 6% p/p de MWCNTs la conductividades eléctricas para 

nanocompuestos con 15%, 30% y 50% SR son de 1.19x10-1 S/m , 1.90x10-4 S/m y 1.87x10-1 

S/m, respectivamente. El comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos mostró una 

tendencia no lineal entre la respuesta piezorresistiva (!JR/Ro) y la deformación unitaria (E) 

aumentando la sensibilidad piezorresistiva (!JRIER0) con el incremento en la deformación. El 

contenido de SR mostró una gran influencia sobre la respuesta piezorresistiva , presentando la 

concentración de MWCNTs una menor influencia . Los nanocompuestos con 4% p/p MWCNTs y 

15% SR tuvieron la mayor sensibilidad piezorresistiva (!JR!tR0 = 400-5000) a altas 

deformaciones (E > 50%) , mientras que los nanocompuestos con 50% SR alcanzaron también 

valores muy elevados de !JRIER0 (-27 a 270) , aunque estos solo se deforman hasta c-1 0% . Los 

nanocompuestos con 15% SR y 2% MWCNTs tuvieron la menor sensibilidad piezorresistiva. Al 

ser sometidos a carga cíclica , la respuesta piezorresistiva muestra un comportamiento no lineal 

que depende fuertemente del contenido de SR del SPU, del comportamiento mecánico del 

mismo y, en menor medida, del contenido de MWCNTs. El primer ciclo de carga-descarga 

mostró un comportamiento muy diferente al resto de los ciclos tanto en el comportamiento 

mecánico como en el piezorresistivo. Esto sugiere una gran reorganización en las cadenas 

poliméricas y en la red conductora de MWCNTs en el primer ciclo . Sin embargo, después del 

primer ciclo de carga y descarga, el comportamiento mecánico y piezorresistivo de dichos 

nanocompuestos se vuelve estable regresando la resistencia eléctrica a valores similares 

después de cada ciclo . La histéresis piezorresistiva de los nanocompuestos MWCNT/SPU tiene 

una fuerte correlación con la histéresis mecánica , la cual es influenciada por el contenido de SR 

y la concentración de MWCNTs, junto con otros fenómenos más complejos . Después del primer 

ciclo , la histéresis piezorresistiva es cercana a cero en nanocompuestos con 15% y 50% SR 

mientras que los nanocompuestos con 30% SR presentan una mayor histéresis. De acuerdo a 

los resultados presentados, los nanocompuestos con bajo contenido de SR (15%) Y 

relativamente baja concentración de MWCNTs (4% p/p) se consideran los más indicados para el 

desarrollo de materiales sensoriales para la medición de altas deformaciones, tanto ante carga 

cuasi-estática, como en el caso de aplicaciones más realistas donde la carga es repetitiva . 
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Apéndices 
Apéndice A. Caracterización de nanotubos oxidados 

Se realizaron pruebas de dispersión coloidal de MWCNTs donde 2 mg de MWCNTs prístinos y 

oxidados se dispersaron en 1 mL del disolvente (ver Fig . A.1) con un baño ultrasónico (70 W y 

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

MWCNT prístinos MWCNT oxidados 

Agua Acetona Cloroformo Agua Acetona Cloroformo 

Fig. A.1. Dispersión coloidal de MWCNTs en disolventes después de 24 h. 

La Fig . A.2 muestras los espectros de infrarrojo de los MWCNTs oxidados y prístinos, 

normalizados con respecto a la banda a -2920 cm·1 (estiramiento asimétrico de metilenos). 

Entre las bandas características de los MWCNTs (oxidados y prístinos) se encuentra la banda a 

-2920 cm·1 que corresponde a las vibraciones de estiramiento asimétrico de metilenos , mientras 

que la de estiramiento simétrico se encuentra a -2848 cm·1
. La banda a -1565 cm·1 fue 

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

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

En los MWCNTs oxidados, a -3440 cm·1 se encuentran las vibraciones de estiramiento de OH y 

a -1635 cm·1 la de flexión , las cuales corresponden a los grupos hidroxilo, carbonilo generados 

por la oxidación [117] , pudiendo contener parcialmente una señal debida al agua atrapada en la 
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muestra [176, 177]. La banda a -1735 cm-1 corresponde a las vibraciones de estiramiento de 

grupos carbonilo y carboxilo [96, 178]. A -1112 cm-1 se encuentra el estiramiento de C-0 y a 

-1060 cm-1 el estiramiento asimétrico que está asociado a los grupos éter [179] . Los MWCNTs 

oxidados presentan un incremento en la intensidad de las bandas de OH (3440 cm-1 y 1635 cm-

1) y éter con respecto a los MWCNTs prístinos. 
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Apéndice B. Conductividad eléctrica de nanocompuestos 

Tabla 8.1. Conductividad eléctrica de los SPUs y sus nanocompuestos. 

Concentración 
de MWCNT 

Conductividad eléctrica (S/m) a 25 oc 
(% p/p) 15%SR 30%SR 50% SR 

o 
5.64x10-13 3.20x10-11 2.38x1 o-13 

± 1.34x1 0'13 ± 2.69x1 0'12 ± 5.41 x1 o-13 

2 
2.13x1 o·6 1.69x1 0'8 3.27x10'4 

± 3.93x1o·7 ± 5.98x10-9 ±1.44x1 o-4 

4 
7.15 x10·3 9.43x1 0'6 3.12x1 0'2 

± 4.05 x1o·5 ± 4.05x1 o·6 ± 2.68x10-3 

6 
1.19x1 0'1 1.90x1 0'4 1.87x10'1 

± 5.61 x10·2 ± 6.71x1o-s ± 4.34x10-2 
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Apéndice C. Modelo de piezorresistencia geométrica de un sólido conductor 

efectivo 

En esta sección se describe un modelo de piezorresistencia, cambio en la resistencia eléctrica 

(R) sin cambio en la resistividad eléctrica (p), de un sólido conductor efectivo. En este modelo 

se asume que el nanocompuesto es un sólido conductor con dimensiones iniciales de largo Lo. 

ancho Wo y espesor t0 y una resistencia eléctrica inicial Ro (Fig. C.1 ). 

---,--- ¿ r? ...L 
) )"'? 

Lo ~ (. \) ~ 

X l t~ Ly ---- ---.~ - ., . 
, Wo , 
l 

ex= o 

ex>O 
A~ 

L 

Fig. C.1. Esquema de homogenización a un sólido conductor efectivo de un nanocompuesto 

MWCNT/SPU. 

Este modelo investiga la influencia del cambio en R debido solamente al cambio de 

dimensiones de la probeta (L, w y t). La red conductora formada por los nanotubos y la matriz 

polimérica son vistas como un material continuo efectivo con propiedades isotrópicas. Así , en un 

sólido conductor R puede ser expresada en función de la p, el largo (L), ancho (w) y espesor (t) 

del material como [180], 

L 
R = p 

wt 
(C .1) 

Así, el cambio relativo en la resistencia eléctrica (l::.RIR0 = (R/R0)-1) desde un estado no 

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

(l::.p/p0 = (p/p0)-1) y la geometría del material , expresado como [80], 

t:.R =(t:.p +1) Lwofo - 1 
Ro Po Lowt 

(C.2) 
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Usando la definición de deformación unitaria (Ex = (L-L 0)/L0) y razón de Poisson (v = -E/Ex = -

EziEx, siendo x la dirección de la carga, y y z las direcciones transversales) , la longitud (L) , ancho 

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

L =L 0 (1 + cJ 
w=w0 {1 - vt:J 

t = t 0 (1 - vt:J 

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

M =(t,p + 1)[ l +cx ] -1 
Ro Po (l-vt:J 2 

(C.3a) 

(C.3b) 

(C3c) 

(C.4) 

La Ec. (C.5) propone que el cambio en resistencia eléctrica experimentado por un sólido 

continuo conductor depende del cambio en la resistividad eléctrica intrínseca del material del 

material y de un factor geométrico gobernado por v y Ex. En principio, ambos factores están en 

función de la Ex, por lo cual l:.RIR0 es también función de Ex. Ahora , si la resistividad eléctrica 

intrínseca del material no cambian con Ex (como en el caso de una galga metálica) entonces f:.p 

=O y la Ec. (8.4) se reduce a, 

~ = [(,~:::)' ]-1 (C.5) 

Para el caso del compuesto MWCNT/SPU visto como un sólido efectivo, la Ec. (8.5) desprecia 

todo efecto de la red de MWCNTs y únicamente toma en cuenta el cambio en R debido al 

cambio de dimensiones de la probeta (factor geométrico) . Este factor está gobernado por la 

razón de Poisson y podría ser relevante en el caso de elastómeros ya que estos poseen una v 

elevada (0.3-0.5) [165,181 ,182]. En la Fig . C.2 se grafica con líneas continuas la contribución 

del factor geométrico de acuerdo a la Ec. (8.5) junto con curvas experimentales (líneas con 

símbolos) representativas. Se observa que la contribución del factor geométrico es relevante 

solo para deformaciones muy pequeñas (E < 3%) y para el nanocompuesto con 15% SR y 2% 

p/p de MWCNTs, el cual posee una R0 muy elevada (-1 O Tn). Para el resto de los 

nanocompuestos la contribución geométrica es limitada , incluso para v = 0.5, produciendo 

valores máximos del "factor de galga" de !:.RIERa= 6. 9 a E= 100%. 
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Fig. C.2. Comparación del modelo de piezorresistencia geométrica (Ec. (8.5), líneas continuas) 

contra los datos experimentales (líneas con símbolos) para los nanocompuestos, investigados, a) 

15% SR, b) 30% SR, y e) 50% de SR. 

71 



2.8 
NUmero de ciclos 50% SR 

2.4 _ ,_ 1 2% p/p MWCNTs 

2 

2.0 3 
4 - 9 
5 10 

.. 1.6 
a. 
::;: 
-; 1.2 

0.8 
1 

0.4 " ¡ 

0.0 
o 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

E(%) 

a) 

2.4 
Número 50% SR 

2.0 
de ciclos 4% p/p MWCNTs 

· - 1 6 
2 

1.6 3 8 
4 - 9 

íQ 
D. 
~ 1.2 

1:> 

0 .8 

0.4 

0.0 
o 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

€(%) 

b) 

3.2 

2.8 Número 

) de ciclos 
2.4 1 6 

2 7 
2.0 3 • 8 -¡;;-

~ 1.6 

t:l 
1.2 

0.8 

0.4 

0 .0 
o 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

E(%) 

e) 

Fig. 0.3. Curvas U-E para nanocompuestos MWCNT/SPU con 50% SR y varias concentraciones de 

MWCNTs. a) 2% p/p, b) 4% p/p, y e) 6% p/p. 
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