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Resumen 

Se investigó el comportamiento eléctrico, mecánico y piezorresistivo de películas y tubos de 

nanocompuestos fabricados de un poliuretano alifático segmentado comercial (Tecoflex SG-

80A, TF) modificado con nanoestructuras de carbono. Para ello se utilizaron nanotubos de 

carbono de pared múltiple (MWCNTs) y hojas grafénicas multicapa (MLGSs) en una 

concentración en peso (% p/p) total del 5% p/p, ya sea de MWCNTs, MLGSs o una 

combinación híbrida de ambas (MWCNT+MLGS). Los nanocompuestos (NCs) híbridos se 

fabricaron con diferentes concentraciones relativas en peso de MLGSs respecto al total de 

nanoestructuras, usando como concentraciones relativas (𝛷𝑅) 25%, 50% y 75% de MLGSs. 

En corriente directa, se encontró que el logaritmo de la conductividad de los NCs varía de 

forma sigmoidal (Boltzmann), presentado mayor conductividad aquellos con mayor 

concentración relativa de MWCNTs. Los resultados experimentales y el uso de modelos de 

micromecánica sencillos del tipo regla de mezclas indican que la conductividad es dominada 

por la red de MWCNTs, y que se obtiene un efecto colaborativo en la conductividad para 

NCs híbridos con 𝛷𝑅 = 25%. Las pruebas de impedancia dieléctrica indican que los NCs 

presentan efectos predominantemente capacitivos a frecuencias mayores a los cientos de Hz, 

lo cual es explicado mediante la teoría de la polarización interfacial por el mecanismo 

Maxwell-Wagner-Sillars. Respecto a las propiedades mecánicas, las únicas variaciones 

estadísticamente significativas estuvieron en la rigidez, siendo esta mayor para los NCs con 

solo nanotubos (𝛷𝑅 = 0%) seguidos de los híbridos con 25% de hojas grafénicas (𝛷𝑅 = 25%). 

Los NCs mostraron sensibilidades piezorresistivas con factores de galga ente 200 y 350 para 

deformaciones menores al 10%, siendo esta respuesta dominada por los MWCNTs. Del 

mismo modo, se encontró que las propiedades mecánicas y factores de galga obtenidos con 

el desplazamiento del cabezal de la máquina universal para estas películas delgadas pueden 

tener un error de aproximadamente entre el 20 y 40%, dependiendo de la selección de la 

longitud calibrada para calcular la deformación, pero este error puede ser prácticamente 

eliminado si la longitud calibrada de la probeta de tensión se selecciona basada en una 

calibración previa obtenida con la técnica de correlación digital de imágenes. Finalmente, se 

caracterizó la resistencia al estallido y piezorresistividad de cilindros huecos (tubos) 

fabricados con las películas de los NCs híbridos. Se encontró que estos tubos presentan una 

mayor presión de estallido (𝑃𝑀𝑎𝑥) y rigidez circunferencial (caracterizado por la complianza, 



xii 

 

𝐶) a medida que la concentración relativa de MLGSs disminuye, alcanzado presiones de 

estallido de hasta 𝑃𝑀𝑎𝑥 = 311 kPa y 𝐶 = 4.7×10-4 kPa-1, para el NC con solo nanotubos. Por 

otro lado, la respuesta piezorresistiva de los tubos fabricados con los dos NCs que presentaron 

la mayor conductividad (𝛷𝑅 = 0 y 25% se midió en función de la deformación circunferencial 

y de la presión. Se encontró que los tubos presentaron una respuesta piezorresistiva no lineal 

ante grandes deformaciones, siendo más sensibles los NCs híbridos con 𝛷𝑅 = 25%. Estos 

compuestos alcanzaron factores de presión de hasta 4.59 kPa-1 para presiones de entre 150 y 

200 kPa (deformaciones circunferenciales de entre 15 y 25%). Esto hace que los tubos 

fabricados con nanoestructuras de carbono sean prometedores para usarse en aplicaciones de 

sensado de presión y deformación en campos como la medicina, la robótica y la industria 

aeroespacial. 
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Abstract 

The electrical, mechanical and piezoresistive behavior of nanocomposite (NC) films and 

tubes manufactured with a commercial segmented aliphatic polyurethane (Tecoflex SG-80A, 

TF) modified with carbon nanostructures was investigated. Multiwall carbon nanotubes 

(MWCNTs) and multilayer graphene sheets (MLGSs) were used with a total weight 

concentration of 5 wt.%, either of MWCNTs, MLGSs or a hybrid combination of both 

(MWCNT+MLGS). The hybrid NCs were manufactured with various relative weight 

concentration of MLGSs with respect to the total weight of nanostructures, using relative 

weight concentrations (𝛷𝑅) of 25%, 50% and 75%. In direct current, it was found that the 

logarithm of the NC’s conductivity varies as a sigmoidal (Boltzmann) function, with the 

highest conductivity for NCs with only MWCNTs. The experimental results and the use of 

simple micromechanical models of the rule of mixtures type indicated that the conductivity 

is dominated by the MWCNTs network, and that a collaborative effect is obtained for 𝛷𝑅 = 

25%. Dielectric impedance spectroscopy indicates that all NCs display predominantly 

capacitive effects at frequencies higher than tens of Hz, which is explained by the interfacial 

polarization theory and the Maxwell-Wagner-Sillars mechanism. Regarding mechanical 

properties, the only statistically significant variations were found in the stiffness of the films. 

The stiffness was higher for NCs with only MWCNTs (𝛷𝑅 = 0%) followed by the hybrids 

with 𝛷𝑅 = 25%. The NCs showed piezoresistive sensitivity, with gage factors ranging 

between 200 and 350 for strains less than 10%, being their piezoresistive response dominated 

by the MWCNTs.  By using digital image correlation (DIC), it was found that the mechanical 

properties and gage factors obtained with the cross-head displacement of the universal testing 

machine can have an error of approximately 20% to 40% for these thin films, depending on 

the selection of the calibrated length used to compute strain; this error can be practically 

eliminated if the calibrated length of the tensile coupon is chosen based on a calibration 

obtained through DIC. Finally, the burst strength and piezoresistivity of hollow cylinders 

(tubes) manufactured with the NC films were characterized. It was found that these tubes 

have a higher burst pressure (𝑃𝑀𝑎𝑥) and circumferential stiffness (characterized by their 

compliance, 𝐶) as the relative concentration of MLGSs decreases, reaching 𝑃𝑀𝑎𝑥 = 311 kPa 

and 𝐶 = 4.7×10-4 kPa-1 for the NC with only MWCNTs. On the other hand, the piezoresistive 

response of the tubes fabricated with the two most electro-conductive films (𝛷𝑅 = 0 and 25%) 
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was measured as a function of the circumferential strain and pressure. It was found that the 

tubes display a nonlinear response upon large strains, being more sensitive the hybrid NCs 

with 𝛷𝑅 = 25%. These NCs (𝛷𝑅 = 25%) reached pressure factors of 4.59 kPa-1 for pressure 

between 150 and 200 kPa (circumferential strain between 15 and 25%). This makes the 

composite tubes manufactured with carbon nanostructures promising candidates for pressure 

and deformation sensing applications in a variety of fields such as medicine, robotics and 

aerospace. 
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Introducción 

En las últimas décadas, los materiales inteligentes que pueden experimentar cambios en sus 

propiedades físicas o fisicoquímicas como resultado de un estímulo mecánico, térmico o 

eléctrico han atraído gran interés por parte de la comunidad científica e industrial. Entre los 

materiales inteligentes que más potencialidad muestran se encuentran los materiales 

compuestos basados en una matriz polimérica y refuerzo o relleno de alguna nanoestructura 

de carbono, como los nanotubos de carbono (CNT) o las hojas grafénicas (GS). Esto se debe 

a que las propiedades eléctricas y mecánicas de los compuestos poliméricos pueden ser 

mejorados en gran medida utilizando dichas nanoestructura de carbono [1,2]. Un ejemplo de 

esto es el desarrollo de sensores piezorresistivos flexibles, los cuales son usados en 

aplicaciones biomédicas y de robótica. Entre estas aplicaciones destacan la “piel electrónica”, 

la cual encuentra utilidad en pantallas, robots y prótesis biomédicas (Figura 1a), dispositivos 

textiles electrónicos y portátiles que se adhieren a la ropa o a la piel como una herramienta 

de monitoreo de señales corporales (Figura 1b), dispositivos implantables para órganos o 

tejidos humanos usados para diagnostico in vivo u operaciones quirúrgicas en el cerebro o el 

corazón (Figura 1c), y los sensores avanzados que han incorporado varias características 

innovadoras como transparencia óptica, capacidades de autocuración y recolección de 

energía (Figura 1d) [3]. 

 

Figura 1. Aplicaciones de sensores piezorresistivos flexibles. a) Piel electrónica, b) sensores 

portátiles para la ropa o la piel, c) dispositivos implantables para diagnóstico in vivo, d) sensores 

avanzados con funcionalidades adicionales [3]. 
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Los sensores piezorresistivos flexibles pueden también ser usados como sensores de presión 

de fluidos en tuberías flexibles [4], con aplicaciones como por ejemplo, en los trajes de los 

astronautas que llevan un sistema de soporte vital; este tipo de trajes incluye una red de tubos 

que se encargan del suministro de oxígeno y eliminación de dióxido de carbono, así como 

del control de la temperatura del traje [5,6]. Los tubos de dicha red deben ser flexibles y 

pequeños para permitir el movimiento del astronauta, pero también deben ser capaces de 

resistir presión, por lo que materiales de tipo polimérico son muy atractivos para su uso. Sin 

embargo, estos tubos no están exentos de fallas, por lo que es importante monitorearlos en 

todo momento para programar su mantenimiento y daños, lo cual podría hacerse utilizando 

materiales piezorresistivos inteligentes. Otro ejemplo de posible aplicación de materiales 

poliméricos piezorresistivos flexibles ocurre en injertos vasculares que sean fabricados a 

partir de elastómeros con nanoestructuras de carbono, lo cual proporcionaría flexibilidad y 

la capacidad de auto-monitorear su deformación y su presión interna. Si bien es cierto que la 

introducción de nanoestructuras en el cuerpo humano es un tema muy debatido, se han 

realizado estudios que demuestras que algunos compuestos con nanoestructuras de carbono 

son biocompatibles [7–9]. Dada esta motivación, en este trabajo de tesis se estudian las 

propiedades electromecánicas de películas y tubos (cilindros huecos) fabricados de un 

material compuesto de matriz polimérica elastomérica y nanoestructuras de carbono híbridas. 

Se estudió la conductividad eléctrica en corriente directa y alterna de las películas de 

nanocompuestos y se caracterizó la piezorresistividad a tensión uniaxial, donde se usó la 

técnica de correlación digital de imágenes para medir la deformación de los especímenes a 

fin de obtener una medición más precisa. Para el caso de los tubos de nanocompuestos, se 

caracterizaron sus propiedades mecánicas y piezorresistivas con el ensayo de resistencia al 

estallido en donde se aplica presión interna, a fin de estudiar su posible aplicación como 

sensores tubulares flexibles. Todas estas respuestas electromecánicas se estudiaron usando 

dos tipos de nanoestructuras de carbono, CNTs y GSs. Estas nanoestructuras de carbono se 

añadieron por separado en una sola concentración fija (5% en peso) y juntas (híbridas) usando 

la misma concentración total fija, pero a diferentes proporciones relativas de cada una. Esto 

con el fin de mejorar las propiedades electromecánicas de los nanocompuestos, ya que se 

espera que la combinación híbrida de estas nanoestructuras presente interacciones que 

modifiquen la morfología de la red electroconductora formada en los nanocompuestos. 
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Hipótesis 

La combinación híbrida de una geometría unidimensional (nanotubos) y bidimensional 

(hojas grafénicas) de nanoestructuras de carbono modificando un poliuretano alifático 

segmentado mejorará las propiedades eléctricas, mecánicas y/o piezorresistivas efectivas 

respecto a la inclusión de un solo tipo de nanoestructura. 

Objetivos 

Objetivo general 

Estudiar el efecto de la concentración híbrida de nanoestructuras de carbono (nanotubos y 

hojas) en las propiedades eléctricas, mecánicas y piezorresistivas de nanocompuestos 

elastoméricos modificados con dichas nanoestructuras, tanto en geometría de película como 

en geometría de cilindros huecos de diámetro interno pequeño (~6 mm) sometidos a presión 

interna. 

Objetivos específicos 

• Determinar el impacto de la concentración relativa de hojas grafénicas a una 

concentración total de relleno fija en la morfología de la red conductora y propiedades 

efectivas de películas fabricadas de un poliuretano alifático segmentado (Tecoflex SG-

80A) modificado con una combinación híbrida de nanotubos de carbono de pared 

múltiple y hojas de grafénicas multicapa. 

• Determinar el tipo de interacción (sinérgico o colaborativo) entre nanotubos de carbono 

y hojas de grafénicas en películas del poliuretano modificado con una combinación 

híbrida de las nanoestructuras, mediante la medición de las propiedades eléctricas en 

corriente directa y en corriente alterna (espectroscopia dieléctrica), variando la 

concentración relativa de hojas grafénicas. 

• Caracterizar la respuesta mecánica y piezorresistiva a tensión de películas del 

poliuretano modificado nanoestructuras híbridas de carbono, midiendo la deformación 

de campo completo con el método de correlación digital de imágenes, con el fin de 

cuantificar el posible error incurrido con las mediciones de la máquina de pruebas 

universales. 
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• Obtener la resistencia al estallido y la flexibilidad (“complianza”) de cilindros huecos 

fabricados del poliuretano modificado con una combinación híbrida de nanotubos de 

carbono de pared y hojas grafénicas. 

• Caracterizar la respuesta piezorresistiva durante el ensayo de resistencia al estallido de 

cilindros huecos del poliuretano modificado con una combinación híbrida de nanotubos 

de carbono de pared y hojas grafénicas, con el fin de investigar su utilidad como sensores 

de presión.
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Capítulo 1. Antecedentes 

1.1. Nanoestructuras de carbono 

Las nanoestructuras de carbono pueden definirse como materiales de carbono que son 

producidos de manera que su tamaño o su estructura sea controlada en la escala nanométrica 

(0.1 - 100 nm) en al menos una de sus dimensiones [10]. La amplia variedad de estructuras 

de carbono que existen (Figura 1.1) se debe a la capacidad de éste para formar 

configuraciones electrónicas entre las hibridaciones sp2 y sp3 con energías casi idénticas, que 

pueden dividirse en dos grandes grupos [10]. El primer grupo son las formas mixtas de 

carbono de orden de corto alcance, con átomos regularmente ordenados y de diferente tipo 

de hibridación, por ejemplo, carbones tipo diamante, carbón vítreo, hollín y negro de humo. 

El segundo grupo son formas transicionales de carbono de orden de hibridación intermedio 

conocidas como spn. El subgrupo con 1 < n < 2 incluye estructuras de carbono monocíclicas, 

mientras que para 2 < n < 3 se engloban nanoestructuras cerradas tales como fullerenos y 

CNTs. 

 

Figura 1.1. Clasificación de las nanoestructuras de carbono [10]. 
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Un primer esquema de clasificación considera la naturaleza del enlace químico en las 

estructuras de carbono, donde cada estado de valencia corresponde a cierta forma o sustancia 

simple [11]. Una segunda propuesta, basada también en la hibridación del carbono, se ha 

realizado considerando cuatro formas básicas de carbono (carbino, grafito, fullerenos y 

diamante) haciendo énfasis además en las relaciones a escala molecular entre moléculas de 

carácter orgánico e inorgánico [10]. La combinación de los esquemas previamente descritos 

ha dado lugar al cuadro de clasificación que se presenta en la Figura 1.1 [10]. 

1.1.1. Nanotubos de carbono 

Los CNTs son una forma alotrópica del carbono, como el diamante, el grafito o los fullerenos. 

Conceptualmente, su estructura puede visualizarse como una lámina de grafito (grafeno) 

enrollada sobre sí misma formando una estructura cilíndrica hueca. El descubrimiento de los 

CNTs de pared múltiple se atribuye a Iijima en 1991 [12], quien reportó la existencia de 

microtúbulos de carbono helicoidales generados durante la descarga por arco para la síntesis 

de fullereno. Existen dos tipos de CNT, los nanotubos de pared simple (SWCNT) y los 

nanotubos de pared múltiple (MWCNT). El primer tipo de CNT descubierto fueron los de 

pared múltiple (Figura 1.2a) y dos años más tarde se descubrieron los de pared simple (Figura 

1.2b) [13]. 

 
a) 

 
b) 

Figura 1.2. Clasificación de CNTs. a) MWCNT, b) SWCNT. 

Existen diferentes arreglos en la estructura de los CNTs de acuerdo a su helicidad o 

“quiralidad”, los cuales les otorgan diversas propiedades electrónicas; estas estructuras son 

armchair, zigzag y quiral [14], ver Figura 1.3. 
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Figura 1.3. Diferentes estructuras en los CNTs ejemplificados al enrollar una hoja de grafito en 

diferentes direcciones (representadas por las flechas) [14]. 

El diámetro típico de un SWCNT es de aproximadamente 1 nm, y dependiendo de su 

quiralidad, puede ser metálico, semimetálico o semiconductor. Por otra parte, los MWCNTs 

pueden tener diferentes quiralidades entre sus capas, lo que les confiere un carácter 

predominantemente metálico [15]. Muchos de los fenómenos únicos que presentan los 

MWCNTs son atribuidos a las interacciones que ocurren en su superficie. La conductividad 

eléctrica de los MWCNTs es atribuida principalmente al transporte de electrones en su capa 

externa [16,17]. Por otra parte, los defectos en los MWCNTs afectan significativamente las 

propiedades mecánicas, eléctricas y magnéticas [18,19]. En la Tabla 1.1 se muestran algunas 

propiedades importantes de los CNTs y del grafeno, obtenidas de referencias en el título de 

la tabla. 

Tabla 1.1. Propiedades de los CNTs y del grafeno [2,20,29,21–28]. 

Propiedad Grafeno SWCNT MWCNT 

Modulo elástico (TPa) 0.80 - 1.20 0.64 - 1.47 0.78 – 1.78 

Resistencia a la tensión (GPa) 120 – 140 150 - 180 11 - 150 

Densidad (g/cm3) 2 0.80 - 1.00 1.80 - 2.10 

Conductividad eléctrica (S/m) 7200 102 - 106 103 - 107 

Conductividad térmica 

(kW/m∙K) 
4.40 – 5.78 1.75 – 5.80 > 0.30 
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1.1.2. Grafeno y hojas grafénicas multicapa 

El grafeno es una forma bidimensional del carbono cuyos átomos forman una red hexagonal 

con enlaces sp2. Aunque es de esperar que el grafeno sea una lámina perfectamente plana, 

puede presentar algunos pliegues debido a fluctuaciones térmicas o defectos relacionados 

con la presencia de anillos de carbono pentagonales o hexagonales; conceptualmente, el 

grafeno se considera la unidad fundamental de muchas nanoestructuras de carbono, ya que 

en teoría puede envolverse hasta formar los fullerenos (considerados como de dimensión-0), 

enrollarse para formar CNTs (unidimensionales), o compactarse en la forma tridimensional 

del grafito, tal como se muestra en la Figura 1.4 [30]. Dado que el grafeno es difícil de 

obtener, mantener en equilibrio y procesar como tal, para cuestiones prácticas en el argot de 

los nanomateriales se suele referir al grafeno de acuerdo al número de capas que este presenta, 

es decir, grafeno (monocapa), hojas grafénicas de pocas capas (FLGS, hasta 5 capas) y 

grafeno multicapa (MLGS, hasta 10 capas) [31]. 

 

Figura 1.4. Conceptualización de formación de nanoestructuras de carbono a partir de grafeno [30]. 

En 2004, Geim y Novoselov [32,33] presentaron estudios de las propiedades de una hoja 

grafénica (grafeno) que aislaron a partir del grafito usando un método de exfoliación 

mecánico. Estos autores fueron galardonados con el Premio Novel de Física en el 2010, por 
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sus estudios sobre el grafeno. En la actualidad, las técnicas para la producción de grafeno 

incluyen exfoliación mecánica de grafito [34], crecimiento epitaxial de una lámina de grafeno 

sobre un sustrato mediante deposición química de vapor (CVD) [35], síntesis solvotérmica y 

pirólisis [36], síntesis de química húmeda a partir de partículas de grafito [37], exfoliación 

en fase líquida [38], descomposición térmica de una oblea de carburo de silicio (SiC) en 

condiciones de ultra alto vacío [39] y oxidación de grafito [40]. 

Los átomos que forman el grafeno están unidos entre sí mediante enlaces covalentes con 

hibridación sp2, donde cada átomo contribuye con tres electrones a los orbitales sp2. El 

electrón de valencia restante está en un orbital atómico pz perpendicular al plano de los 

orbitales sp2. El solapamiento de los orbitales pz no hibridados da lugar a orbitales 𝜋 en los 

que los electrones están deslocalizados al plano del grafeno. Estos electrones determinan en 

gran medida las excepcionales propiedades electrónicas del grafeno, entre ellas el hecho de 

ser un semiconductor de brecha de energía cero y su relativamente elevada conductividad 

eléctrica, debido a que la deslocalización electrónica produce una elevada movilidad de carga 

(~20 m2/V∙s) [41]. La calidad estructural del grafeno afecta su conductividad eléctrica, 

debido a que en general, las impurezas y defectos estructurales actúan como centros de 

dispersión que inhiben la movilidad de los portadores de carga. Similar a los CNTs (Figura 

1.3), el grafeno puede clasificarse de acuerdo con su borde como zigzag o armchair. Los 

grafenos con borde zigzag muestran propiedades metálicas, mientras que los grafenos con 

borde armchair pueden tener naturaleza metálica o semiconductora [42]. En la Tabla 1.1 se 

presentan algunas propiedades típicas del grafeno. 

1.2. Propiedades mecánicas, eléctricas y piezorresistivas de materiales compuestos 

poliméricos modificados con nanoestructuras de carbono 

1.2.1. Elastómeros modificados con nanotubos de carbono 

Las propiedades mecánicas de un nanocompuesto elastomérico modificado con CNTs 

dependen en gran medida de diversos parámetros, como lo son la concentración en peso (p/p) 

o en volumen (v/v) de los CNTs empleada, el método de fabricación, el tamaño y tipo de los 

CNTs, el estado de dispersión y distribución de los CNTs, así como las interacciones entre 

la matriz y los CNTs [25,43]. En los nanocompuestos CNT/elastómero se ha observado un 

aumento significativo de la rigidez en comparación con el elastómero puro [43–45]. Un 

ejemplo de esto es el trabajo realizado por Bhattacharyya y colaboradores [46], donde se 
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observó un incremento de ~10 veces la rigidez de nanocompuestos de caucho natural (NR) 

modificados con MWCNTs funcionalizados en concentración del 8.3% p/p, en comparación 

con el NR puro. A pesar de haberse encontrado mejorías en la rigidez de los elastómeros al 

modificarlos con CNTs, se ha observado que la deformación máxima de los nanocompuestos 

disminuye respecto a la del polímero puro con la inclusión de los CNTs [25,47,48]. Una 

propiedad que es de gran interés para el desarrollo de nuevos materiales inteligentes es el 

comportamiento piezorresistivo. Para estudiar la piezorresistividad es necesario trabajar por 

encima del umbral de percolación eléctrico. A partir de este punto se forman caminos 

conductores, que son esenciales para que el fenómeno piezorresistivo ocurra. Por esta razón, 

muchos investigadores reportan la percolación eléctrica al momento de estudiar la 

piezorresistividad de sus compuestos. Por ejemplo, Lozano-Pérez y colaboradores [47] 

midieron las propiedades piezorresistivas de compuestos de poliuretanos segmentados (SPU) 

con MWCNTs, con 15, 30 y 50% p/p de segmentos rígidos, a diferentes concentraciones de 

MWCNTs. Ellos encontraron percolación eléctrica al 2% p/p de MWCNTs y observaron que 

los nanocompuestos con 50% de segmentos rígidos presentaban una mayor conductividad 

eléctrica, muy similar a los nanocompuestos con 15% de segmentos rígidos, mientras que los 

nanocompuestos con 30% de segmentos rígidos presentaban la menor conductividad 

eléctrica. Otro trabajo similar es el de Bautista-Quijano y colaboradores [49,50], quienes 

caracterizaron las propiedades eléctricas y piezorresistivas de películas elastómeras 

fabricadas con un SPU comercial (Tecoflex SG-80A) y MWCNTs. Ellos midieron la 

conductividad eléctrica del material a diversas concentraciones (1 a 10% p/p), encontrando 

la percolación eléctrica a una concentración del ~1% p/p de MWCNTs. También observaron 

que el nanocompuesto con concentración del 3% p/p de MWCNTs era el que presentaba la 

mayor sensibilidad piezorresistiva. Otro parámetro que suele reportarse al estudiar la 

piezorresistividad es el llamado factor de galga (𝐺𝐹). Este parámetro es importante cuando 

se comparan sensores piezorresistivos, ya que representa la sensibilidad del nanocompuesto, 

es decir, que tanto cambia su resistencia eléctrica con la deformación. Por ejemplo, Costa y 

colaboradores [51], estudiaron las propiedades piezorresistivas a tensión uniaxial de 

nanocompuestos de copolímero de butadieno/estireno modificando con MWCNTs en 

concentraciones del 4% p/p. Ellos reportaron un 𝐺𝐹 de ~18 a un 20% de deformación en sus 

nanocompuestos. Uno de los factores que determina la concentración a la que tendrá lugar la 
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percolación eléctrica es la razón de aspecto (largo entre diámetro, L/D) de los MWCNTs. Se 

ha observado que mientras mayor sea esta razón de aspecto, mayores son las probabilidades 

de encontrar la percolación eléctrica a bajas concentración. Por ejemplo, Kim y 

colaboradores [52] reportaron el umbral de percolación eléctrica a bajas concentraciones 

(0.018% p/p) para nanocompuestos de un poliuretano termoplástico (TPU) comercial con 

MWCNTs. Esto también lo atribuyeron, en parte, a la buena dispersión que los MWCNTs 

tuvieron sobre la matriz. Otro investigadores como Koerner y colaboradores [53] estudiaron  

la conductividad eléctrica de un nanocompuesto a base de poliuretano (PU) con MWCNTs. 

Ellos reportaron percolación eléctrica a concentraciones del 1% p/p para los MWCNTs y 

midieron una conductividad máxima de 2×103 S/m cuando la concentración de MWCNTs 

fue del 15% p/p. En la Tabla 1.2 se muestra un breve resumen del umbral de percolación 

eléctrica y de la conductividad eléctrica de nanocompuestos fabricados con poliuretano y 

MWCNTs. Como dato adicional, se muestra la razón de aspecto de los MWCNTs, así como 

el método de dispersión de los MWCNTs sobre la matriz polimérica. 

Tabla 1.2. Umbral de percolación eléctrica (𝛷𝑐) y conductividad eléctrica (𝜎𝑒) de nanocompuestos 

fabricados con poliuretano y MWCNTs. 

Matriz 

Razón de 

aspecto de 

MWCNTs  

Método de 

dispersión 

𝜱𝒄 

(% p/p) 
𝝈𝒆 (S/m) Ref. 

SPU ~88 
Dispersión 

ultrasónica 
2 3.12×10-2 a 4% p/p [47] 

SPU ~192 

Dispersión 

ultrasónica 

y agitación 

mecánica 

1 0.42 a 10% p/p [49] 

SPU 

(Tecoflex SG-80A) 
~192 

Dispersión 

ultrasónica 

y agitación 

mecánica 

1 0.91 a 10% p/p [49] 

TPU ~1000 

Dispersión 

ultrasónica, 

agitación 

mecánica y 

calandrado 

0.018 8 a 8% p/p [52] 

PU >100 
Agitación 

mecánica 
1 2×103 a 15% p/p [53] 
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1.2.2. Elastómeros modificados con hojas grafénicas 

Con el fin de hacer frente a la necesidad de nuevos materiales inteligentes, se han estudiado 

diversos materiales compuestos basados en hojas grafénicas (GS). Existen diversos estudios 

en la literatura sobre las propiedades mecánicas de los nanocompuestos a base de 

GS/elastómeros [54–56]. La gran mayoría de estos estudios muestran mejoras significativas 

en la rigidez de los nanocompuestos en comparación con el elastómero puro. Sin embargo, 

no es extraño encontrar una disminución del esfuerzo máximo y de la elongación máxima 

que sufre el material al momento de fractura; esto depende en gran medida del tipo de 

fabricación de las muestras, así como del procesamiento, dispersión, tamaño y características 

fisicoquímicas de las GSs. Por ejemplo, Song y colaboradores [56] observaron un incremento 

de alrededor del 32% en la rigidez y una disminución del 18% en el esfuerzo máximo de 

nanocompuestos de caucho estireno-butadieno (SBR) modificado con grafito exfoliado 

(plaquetas de grafito oxidado), en comparación con el polímero sin modificar. Otra propiedad 

importante que se ha logrado mejora con la incorporación de GSs es la conductividad 

eléctrica [54,55]. La dispersión de las GSs juega un papel importante en la conductividad 

eléctrica del nanocompuesto. La dispersión de un nanocompuesto polimérico conductor 

basado en GSs implica la formación de una red en la que las GSs estén cerca una de la otra 

para que pueda darse el contacto o permitir el efecto túnel y, de esta manera, se formen los 

caminos conductores. Una de las principales aplicaciones para la cual se estudian 

nanocompuestos elastoméricos basados en GSs, es el desarrollo de sensores flexibles. Esto 

debido a la gran utilidad que tienen en aplicaciones de diversas áreas como la medicina 

(implantes flexibles) o la robótica (piel electrónica o pantallas). En estudios recientes, Boland 

y colaboradores [57] desarrollaron sensores piezorresistivos basados en GS/NR y 

demostraron su utilidad como sensores de movimiento corporal. Ellos encontraron que la 

resistencia eléctrica de sus nanocompuestos era < 100 kΩ y que su conductividad eléctrica 

era ~0.1 S/m. También reportaron un factor de galga de 35. En otro estudio, Niu y 

colaboradores [58] fabricaron nanocompuestos de PDMS modificados con nanoplaquetas de 

grafeno (GNP) para usarlos como sensores piezorresistivos flexibles, usando concentraciones 

del 2, 3.5, 5 y 8% p/p. Ellos encontraron que los nanocompuestos de GNP/PDMS con 5% 

p/p de GNPs presentaron la mayor sensibilidad piezorresistiva, siendo esta de hasta ~130% 

al 20% de deformación. A este valor le siguieron los nanocompuestos con 8, 3.5 y 2% p/p 



9 

 

(en este orden descendente), con ~100, ~90 y ~60% de sensibilidad al 20% de deformación, 

respectivamente. La disminución de la sensibilidad piezorresistiva de los nanocompuestos a 

medida que la concentración fue aumentada de 5 a 8% p/p, fue atribuida a la mayor densidad 

de caminos conductores redundantes que este posee, lo que implica que (después de cierto 

límite) al romperse no se afecte significativamente a la resistencia eléctrica del 

nanocompuesto. 

1.2.3. Elastómeros modificados con híbridos de nanotubos de carbono y hojas grafénicas 

Los materiales inteligentes fabricados con una matriz elastomérica modificados con 

nanoestructuras híbridas de carbono prometen un mejor desempeño y sensibilidad que los 

modificados con una única nanoestructura de carbono, siempre que su arquitectura pueda ser 

controlada. Por ejemplo, Aguilar-Bolados y colaboradores [59] investigaron el 

comportamiento mecánico, la conductividad eléctrica y la piezorresistividad de 

nanocompuestos de NR modificados con óxido de grafito reducido térmicamente (TRGO), 

MWCNTs y una combinación híbrida de ambos (TRGO+MWCNT). Ellos usaron una 

concentración del 4% p/p de las nanoestructuras. Para el caso de los nanocompuestos 

híbridos, usaron una concentración relativa del 50/50 de TRGOs y MWCNTs (2% p/p de 

TRGOs y 2% p/p de MWCNTs). Ellos observaron un comportamiento mecánico no lineal a 

tensión por parte de los nanocompuestos, donde la rigidez del NR aumentó con la presencia 

de las nanoestructuras. El nanocompuesto híbrido (TRGO+MWCNT/NR) presentó una 

mayor rigidez, seguido del nanocompuesto MWCNT/NR y finalmente el nanocompuesto 

TRGO/NR. También observaron que el nanocompuesto TRGO+MWCNT/NR obtuvo una 

conductividad eléctrica de alrededor de 13 órdenes de magnitud (~2.5 S/m) mayor que el 

polímero puro (10-14 S/m). Este incremento de conductividad eléctrica fue mucho mayor que 

el obtenido con solo TRGO, donde se observó un incremento de solo 7 órdenes de magnitud 

(4.9×10-2 S/m) con respecto al NR. Sin embargo, para el caso del nanocompuesto 

MWCNT/NR, se obtuvo una conductividad eléctrica similar a la del nanocompuesto híbrido. 

La mayor conductividad eléctrica exhibida por el nanocompuesto MWCNT/NR fue atribuida 

principalmente a la alta razón de aspecto y a la morfología de los MWCNTs, lo que favoreció 

la formación de una red de relleno altamente interconectada dentro de la matriz de NR. Para 

el caso del comportamiento piezorresistivo, ellos observaron que los nanocompuestos 

TRGO+MWCNT/NR y MWCNT/NR tuvieron un cambio de resistencia eléctrica 
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normalizado similar, de alrededor de 6 veces la resistencia inicial de los nanocompuestos a 

una deformación del 250%, mientras que para el nanocompuesto TRGO/NR el cambio de 

resistencia eléctrica fue de alrededor de 300 a la misma deformación. Este comportamiento 

fue atribuido a la mayor cantidad de caminos conductores que se rompen al deformarse el 

nanocompuesto, dado el mayor volumen excluido que presentan las TRGOs en comparación 

con los MWCNTs. En otro trabajo, Liu y colaboradores [60] estudiaron el posible efecto 

sinérgico entre GSs y MWCNTs con base en la teoría de volumen excluido. Ellos fabricaron 

nanocompuestos de MWCNT/TPU, GS/TPU y GS+MWCNT/TPU. Para este último 

nanocompuesto híbrido, la concentración de los MWCNTs se fijó a 0.255% v/v, mientras 

que la concentración de GSs se varió de 0 a 0.051% v/v. Ellos compararon la conductividad 

eléctrica de los nanocompuestos híbridos (GS+MWCNT/TPU) con los de un único tipo de 

nanoestructura (MWCNT/TPU y GS/TPU), encontrando mejoras en la conductividad 

eléctrica de los nanocompuestos híbridos de hasta 7 órdenes de magnitud. De igual manera, 

observaron que los nanocompuestos híbridos presentaban percolación eléctrica a menores 

concentración en comparación con los nanocompuestos de MWCNT/TPU y GS/TPU. Ellos 

argumentan que las GSs actúan como un "espaciador" que separa a los MWCNTs 

entrelazados; mientras tanto, los MWCNTs cierran la gran brecha entre las GSs que están 

dispersas por la matriz, favoreciendo la formación de caminos conductores más efectivos. 

Por lo tanto, la adición de una pequeña cantidad de hojas grafénicas podría mejorar la 

conductividad de los nanocompuestos MWCNT/TPU y reducir el umbral de percolación 

eléctrica. En otros trabajos, Tarawneh y colaboradores [61] fabricaron nanocompuestos de 

caucho natural termoplástico (TPNR) con hojas grafénicas oxidadas (GSO) y MWCNTs. Los 

nanocompuestos MWCNT/TPNR, GSO/TPNR y GSO+MWCNT/TPNR tuvieron 

concentraciones de 0.5% p/p de MWCNTs, 0.5% p/p de GSOs y 0.25% p/p de GSOs + 0.25% 

p/p de MWCNTs. Ellos observaron que los nanocompuestos híbridos de 

GSO+MWCNT/TPNR tenían una rigidez mayor que los nanocompuestos de GSO/TPNR, 

pero menor que los de MWCNT/TPNR. Por otro lado, la conductividad eléctrica de los 

nanocompuestos MWCNT/TPNR (3.39×10-11 S/m) fue mayor que la de los compuestos de 

GSO/TPNR (4.48×10-13 S/m) y GSO+MWCNT/TPNR (8.66×10-12 S/m), siendo este último 

mayor que el de GSO/TPNR. Este es un indicativo de que la combinación hibrida de GSs y 

MWCNTs puede mejorar la conductividad eléctrica de nanocompuesto basados solo en GSs, 
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pero no necesariamente la de los compuestos con MWCNTs. Una combinación híbrida de 

GSs y MWCNTs con igual concentraciones relativas (50/50) quizá no sea la mejor opción 

para mejorar la conductividad eléctrica de los nanocompuestos basados solo con MWCNTs, 

y la concentración relativa de ambas nanoestructuras de carbono puede tener un efecto 

dominante en su morfología y propiedades efectivas [60,62,63]. 

1.3. Materiales compuestos poliméricos con geometría cilíndrica hueca para el 

sensado de presión interna y deformación 

En la actualidad se busca desarrollar sensores de presión y deformación flexibles que puedan 

ser usados en distintas aplicaciones como dispositivos o prótesis biomédicas, tuberías 

industriales, piel inteligente, robótica, etc. [3]. Para ello se requiere que dichos sensores 

tengan gran flexibilidad, alta sensibilidad y espesores más delgados, así como bajo consumo 

energético. Por ejemplo, Yao y colaboradores [4] fabricaron un sensor de presión 

piezorresistivo flexible para la detección de presión de fluidos en microtubos flexibles, cuyo 

elemento sensor es una película de PDMS biocompatible con una capa conductora de 

SWCNTs (ver Figura 1.5a). Ellos caracterizaron el sensor usando un sistema como el que se 

ilustra en la Figura 1.5b, donde se observa que el sensor fue adherido sobre un orificio en la 

superficie del microtubo flexible. Este grupo encontró que el sensor es capaz de medir la 

presión interna del microtubo incluso cuando este se encuentra flexionado, con una 

sensibilidad de 4.7×10-2 kPa-1 para gases y 5.6×10-3 kPa-1 para líquidos, con un bajo 

consumo energético (< 180 𝜇W). En otro trabajo, Nakamura y colaboradores [64] fabricaron 

un sensor piezorresistivo compuesto por fibras de grafeno de tubo hueco (TGF) con 

recubrimiento de PDMS para aplicaciones de detección de deformación/flexión a escala de 

milímetros. Los denominados “TGFs” son películas de grafeno de pocas capas plegadas de 

forma continua sobre un tubo de PDMS. Los TGFs fueron sintetizaron a través de películas 

de grafeno de pocas capas crecidas en alambre de níquel (Ni) por CVD. Ellos caracterizaron 

estos nanocompuestos a tensión, encontrando que el sensor de TGF tenía una mayor 

sensibilidad piezorresistiva que los nanocompuestos de MWCNT/PDMS al 15% p/p de 

MWCNTs. Se reportaron varios factores de galga, para sus nanocompuestos, ya que estos 

presentaron cambios piezorresistivos no lineales. Para el caso del sensor tubular de TGFs, 

reportaron un GF de 48.9 para deformaciones de entre 6 y 8%. Un ejemplo más del desarrollo 

de sensores flexibles tubulares para aplicaciones biomédicas es el realizado por Loew y 
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colaboradores [65]. En este trabajo, los autores fabricaron un sensor de presión no invasivo 

para la inyección de fluido, basado en un transductor de membrana de elastómero dieléctrico. 

Este elastómero dieléctrico es esencialmente un capacitor altamente deformable, que consiste 

en una membrana delgada de elastómero cubierta con electrodos compatibles. En este caso 

ellos estudiaron los cambios de capacitancia del sensor al deformarse y encontraron un 

comportamiento no lineal de los cambios capacitivos de los sensores en función de la presión. 

Estos cambios de capacitancia llegaron a ser de hasta ~110 para presiones de 62 bar (6200 

kPa). 

 
a) 

 
b) 

Figura 1.5. Medición de presión en tubos utilizando un sensor flexible. a) Esquema de medición,     

b) diagrama del sistema experimental de medición y fotografía del sensor de presión flexible 

adherido sobre el orificio del tubo flexible perforado [4]. 

1.4. El método de correlación digital de imágenes y su aplicación en la caracterización 

de materiales compuestos 

En materiales blandos (como los elastómeros o los hidrogeles), una medición de la 

deformación sin contacto es preferible a usar métodos de contacto como las galgas 
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extensiométricas, ya que estas pueden conducir a resultados poco fiables. Al adherir sensores 

para la medición de deformación a películas delgadas flexibles, el peso del dispositivo, así 

como el refuerzo mecánico en el área de contacto o en la sujeción, pueden influir fuertemente 

en las mediciones realizadas [66]. Como una alternativa a los métodos de contacto, se han 

desarrollado métodos ópticos para medir la deformación de campo completo sin necesidad 

de tener contacto con la muestra, como lo es el método de correlación digital de imágenes 

(DIC, por sus siglas en inglés) [67,68]. Esta técnica permite, entre otras cosas, realizar 

mediciones de campo completo a materiales con heterogeneidad espacial, particularmente 

cuando la heterogeneidad espacial no se conoce a priori (por ejemplo, concentración de 

esfuerzos, propagación de grietas, etc.). También permite de manera más precisa obtener 

propiedades mecánicas del material como el módulo de elasticidad y la razón de Poisson, y 

validar modelos constitutivos. 

El método de DIC consiste en la toma consecutiva de imágenes digitales del espécimen 

(probeta, muestra, pieza) durante el ensayo, desde su estado inicial (usado como referencia) 

hasta su estado final (deformado). Previo al ensayo, los especímenes son preparados para 

poder aplicar el método de DIC. Por lo general se aplica una base de pintura blanca sobre la 

superficie del espécimen y se genera un moteado aleatorio de color negro [67]. Para la 

medición de la deformación, la probeta se divide en subconjuntos virtuales denominados 

facetas; mediante la aplicación de algoritmos de correlación [68], se busca una faceta de la 

imagen de referencia en la imagen deformada y se determina el vector de desplazamientos 

en cada conjunto de facetas procesadas (ver Figura 1.6). 

 

Figura 1.6. Esquema de medición de campos de deformación con el método de DIC. 
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Como argumentan Pan et al. [67], esta técnica presenta varias ventajas respecto a otros 

métodos ópticos interferométricos para la medición de desplazamientos y deformaciones; a 

saber, el montaje necesario es relativamente sencillo  (una cámara digital y los elementos 

mecánicos para fijarla), la técnica no es invasiva, es versátil (pudiendo aplicarse a diferentes 

problemas), y puede presentar hasta 0.01 pixeles de precisión para la medida de 

desplazamientos y 0.01% para la medida de deformaciones. Igualmente, la técnica presenta 

algunas desventajas como es la dependencia a imágenes de alta calidad tomadas en los 

ensayos, no se puede medir la deformación donde la superficie presente rupturas ya que 

conllevan pérdida de información y se requiere de pericia del operador y un tiempo 

considerable de calibración del equipo. 

Varios investigadores han utilizado y desarrollado el método de DIC, en particular cuando 

las técnicas de medición tradicionales encuentran dificultades, ya sea por las características 

de los ensayos o de los especímenes. Por ejemplo, Bahlouli et al. [69] usaron este método 

para caracterizar la respuesta mecánica a tensión de un poliuretano (Tecoflex SG-93A). Haj-

Ali y colaboradores [70] caracterizaron aerogeles de sílice con DIC. Abshirini y 

colaboradores [71] investigaron el modo I de fractura de disco brasileño con polimetacrilato 

de metilo usando el método de DIC. Pritchard y colaboradores [66] usaron el método de DIC 

para medir la deformación y la razón de Poisson de nanocompuestos elastoméricos basados 

en polidimetilsiloxano (PDMS) con MWCNTs. Ellos demostraron que el método de DIC es 

una técnica confiable con la cual es posible medir las propiedades mecánicas de 

nanocompuestos elastoméricos con bastante precisión. 
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Capítulo 2. Materiales y métodos 

2.1. Materiales 

La fabricación de los especímenes (películas y tubos) de nanocompuestos se llevó a cabo 

usando un poliuretano alifático segmentado llamado Tecoflex SG-80A (TF) de Lubrizol 

(Wickliffe, Estados Unidos), cuya fórmula química se describe en la Figura 2.1. Como 

disolvente se usó cloroformo (CHCl3) de Sigma-Aldrich (Darmstadt, Alemania). 

 

Figura 2.1. Fórmula química del Tecoflex SG-80A [72]. 

Se usaron nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNT) comerciales, sintetizados por 

Cheap Tubes Inc. (Vermont, Estados Unidos), con pureza > 95%, diámetro interno de entre 

4 y 6 nm, diámetro externo de entre 20 y 40 nm (con diámetro promedio de 𝑑𝐶𝑁𝑇 = 29.1 nm), 

distancia entre capas de ~0.34 nm y longitud de entre 1 y 6 μm (con longitud promedio de 

𝐿𝐶𝑁𝑇 = 2.59 μm) [73], por lo que tienen un número de capas grafénicas ligeramente mayor 

de 20. En la Tabla 2.1 se presenta un resumen de las características fisicoquímicas de los 

MWCNTs y las MLGSs. Los MWCNT presentan una razón Raman de intensidades de 

bandas D y G (𝐼𝐷/𝐼𝐺) de 0.71, la cual fue medida con láser verde a 532 nm (ver Apéndice 

A). De igual manera, los MWCNTs presentan una relación atómica carbono/oxigeno (C/O) 

de ~15.1 [73] que fue obtenida mediante espectroscopia de fotoelectrones (XPS, por sus 

siglas en inglés) y un área específica de ~110 m2/g [73], obtenida mediante isotermas de 

adsorción usando el modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Para el caso de las hojas 

grafénicas, también se usaron del tipo comercial, fabricadas por la misma compañía (Cheap 

Tubes Inc.). Las hojas grafénicas fueron producidas por exfoliación con plasma a partir de 

grafito natural en una atmosfera de argón para reducir su funcionalización. El número de 

capas grafénicas en las muestras como se reciben del proveedor varía entre 3 y 32 (ver 

Apéndice A), por lo que en lo sucesivo se denominarán como “hojas grafénicas multicapas” 

(MLGS), de acuerdo con las recomendaciones internacionales [31]. Estas tienen una razón 

Raman 𝐼𝐷/𝐼𝐺 de 0.25 (medida con láser verde a 532 nm), relación atómica C/O de ~17.2 

(obtenida con XPS) y un área específica de ~183 m2/g (obtenida mediante isotermas de 
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adsorción usando el modelo de BET). Las características fisicoquímicas de las 

nanoestructuras se discuten a mayor detalle en el Apéndice A. 

Tabla 2.1. Características fisicoquímicas de los MWCNTs y las MLGSs. 

Propiedad MWCNT MLGS 

Longitud (μm) 1 – 6 - 

Diámetro externo (nm) 20 – 40 - 

Dimensiones laterales (μm) - 1 – 2.5 

Número de capas grafénicas > 20 3 – 32 

Relación atómica C/O 

(obtenido con XPS) 
15.1 17.2 

Razón Raman 𝐼𝐷/𝐼𝐺 0.71 ± 0.05 0.25 ± 0.04 

Área específica (m2/g) 

(obtenido con BET) 
110 183 

 

2.2. Fabricación de películas y tubos de materiales compuestos 

Los nanocompuestos híbridos se prepararon dispersando MWCNTs y MLGSs en TF. Se usó 

una concentración en peso (% p/p) fija de las nanoestructuras de carbono (𝛷𝑇) del 5% p/p 

(ya sea de MWCNT, MLGS o combinadas), definida por,  

Φ𝑇 =
𝑚𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇 + 𝑚𝑀𝐿𝐺𝑆

𝑚𝑇
 (2.1) 

donde 𝑚𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇 y 𝑚𝑀𝐿𝐺𝑆 son las masas de los MWCNTs y las MLGSs (respectivamente), y 

𝑚𝑇 es la masa total del compuesto (polímero, MWCNTs y MLGSs). Del mismo modo, para 

los materiales híbridos, para una 𝛷𝑇 fija se definió una concentración relativa en peso (𝛷𝑅) 

como, 

Φ𝑅 =
𝑚MLGS

𝑚𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇 + 𝑚𝑀𝐿𝐺𝑆
 (2.2) 

Además, también se prepararon nanocompuestos con solo MWCNTs con el fin de comparar 

sus propiedades eléctricas, mecánicas y piezorresistivas con los nanocompuestos híbridos. 

Se usaron concentraciones totales (𝛷𝑇) de MWCNTs de 1.25% p/p, 2.5% p/p y 3.75% p/p 

para servir de contraparte o comparación con los nanocompuestos híbridos con 75% p/p, 50% 
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p/p y 25% p/p de concentración relativa de MLGS, respectivamente, ya que ambos poseen la 

misma cantidad de MWCNTs en peso. 

En la Tabla 2.2 se presenta la nomenclatura usada para los nanocompuestos, así como las 

concentraciones de MWCNTs y MLGSs utilizadas para 2 g de nanocompuesto. Por 

simplicidad en las leyendas, se usará la etiqueta “GS” para referirse a los nanocompuestos 

híbridos, y la etiqueta “NT” para los nanocompuestos con solo MWCNTs. En la 

nomenclatura de la Tabla 2.2, los números que le siguen a las etiquetas de los 

nanocompuestos híbridos (GS#) indican la concentración relativa de GSs que contiene el 

nanocompuesto (en porcentaje); para el caso de los nanocompuestos con solo MWCNTs 

(NT#), los números indican a que nanocompuesto hibrido corresponden como contraparte. 

Por ejemplo, la etiqueta GS75 indica que es un nanocompuesto hibrido con un 75% de 

MLGSs y 25% MWCNTs de la concentración total (5% p/p), y la etiqueta NT75 indica que 

es un nanocompuesto con solo MWCNTs que tiene la concentración total equivalente a la 

concentración relativa de MWCNTs (1.25% p/p) en el nanocompuesto GS75. 

Tabla 2.2. Nomenclatura y concentraciones de MWCNTs y MLGSs en los nanocompuestos. La 

cantidad total de cada nanocompuesto es 2 g. 

Compuesto 
𝒎𝐂𝐍𝐓 

(mg) 

𝒎𝑮𝑺 

(mg) 

𝜱𝑻 

(% p/p) 

𝜱𝑹 

(% p/p) 
Descripción 

TF 0 0 0 - Tecoflex SG-80A. 

GS100 0 100 5 100 Solo MLGSs. 

GS75 25 75 5 75 
Concentración híbrida con 75% 

de MLGSs y 25% de MWCNTs. 

GS50 50 50 5 50 
Concentración híbrida con 50% 

de MLGSs y 50% de MWCNTs. 

GS25 75 25 5 25 
Concentración híbrida con 25% 

de MLGSs y 75% de MWCNTs. 

NT100 100 0 5 0 Solo MWCNTs. 

NT25 75 0 3.75 0 
Solo MWCNTs en la misma 

concentración que GS25. 

NT50 50 0 2.5 0 
Solo MWCNTs en la misma 

concentración que GS50. 

NT75 25 0 1.25 0 
Solo MWCNTs en la misma 

concentración que GS75. 
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Para fabricar los materiales compuestos (Figura 2.2), la mezcla de MWCNTs y MLGSs se 

dispersó en 15 ml de CHCl3 con punta ultrasónica a 225 W y 20 kHz por 1 min, y 

posteriormente con baño ultrasónico a 110 W y 40 kHz por 2 h. En paralelo, se disolvió TF 

en 15 ml de cloroformo dejándolo en agitación a 125 rpm por 2 h. Seguidamente, la mezcla 

de MWCNT+ MLGS/CHCl3 se vertió en la disolución de TF/CHCl3 y se dejó en agitación a 

700 rpm por 2 h. Después, la solución de MWCNT+MLGS/TF/CHCl3 se dispersó en un baño 

ultrasónico a 110 W y 40 kHz por 5 min y se dejó en agitación por 15 min a 700 rpm. 

Finalmente, la solución de MWCNT+MLGS/TF/CHCl3 se depositó en un molde rectangular 

de vidrio, cubriéndose con un embudo para permitir la evaporación lenta y homogénea del 

disolvente, dejándolo secar por 24 h. Todo el proceso de fabricación fue realizado a 

temperatura ambiente (~25 °C). Del molde de vidrio se obtuvieron películas de materiales 

compuestos y TF solo con dimensiones de 110×110 mm2 y espesor de ~120 μm. Finalmente, 

las películas fueron secadas gradualmente en un horno de convección. Para ello se calentó de 

temperatura ambiente (~25 °C) a 60 °C en 4 h y se mantuvo en 60 °C por 20 h; posteriormente 

se calentó de 60 °C a 80 °C en 4 h y se mantuvo en 80 °C por otras 20 h, para después ser 

retiradas del horno. 

 

Figura 2.2. Proceso de fabricación de películas del material compuesto. 

2.3. Microscopia óptica y electrónica de barrido de los materiales compuestos 

La microscopia óptica se llevó a cabo con un microscopio óptico DM LM de Leica 

Microsystems (Wetzlar, Alemania) usando luz transmitida para obtener la imagen. Las 
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muestras se tomaron a partir de una gota del compuesto antes de ser vertido en el molde 

durante el proceso de fabricación de los nanocompuestos (ver sección 2.2), depositando la 

gota del compuesto entre dos portaobjetos. 

La microscopia electrónica de barrido (SEM) se llevó a cabo usando un microscopio JSM-

6360-LV de JEOL (Tokio, Japón). Se estudio la superficie de las películas de los 

nanocompuestos híbridos (ver sección 2.2) a partir de muestras cuadradas con ~3 mm de lado  

cortadas a partir de dichas películas. Las muestras se colocaron en el microscopio sin ser 

acondicionadas, es decir, sin realizar el típico metalizado de oro, y se observaron bajo presión 

de vacío, con voltaje de aceleración de 20 kV y distancia de trabajo de entre 10 y 12 mm. 

2.4. Medición de propiedades eléctricas de películas de materiales compuestos 

2.4.1. Medición de conductividad eléctrica en corriente directa 

La conductividad eléctrica de los nanocompuestos se obtuvo a partir de probetas cortadas de 

las películas (ver sección 2.2), con las dimensiones que se muestran en la Figura 2.3a. Se 

colocaron electrodos en los extremos de las probetas usando pintura conductora de “Bare 

Conductive” (Londres, Inglaterra). Se midió la resistencia eléctrica de las muestras (𝑅0) en 

corriente directa (DC) con un medidor de alta impedancia 6517B de Keithley Instruments 

(Cleveland, Estados Unidos). La conductividad eléctrica del material a DC (𝜎𝑒) se obtuvo 

mediante la fórmula, 

𝜎𝑒 =
𝐿𝑒

𝑅0𝐴
 (2.3) 

donde 𝐿𝑒 es la distancia entre los electrodos (𝐿𝑒 = 10 mm), y 𝐴 es el área trasversal de la 

muestra. Para el caso de los especímenes más aislantes como lo son el polímero puro (TF) y 

los nanocompuestos NT75, GS75 y GS100, se usó un aditamento especial (guarda) del 

equipo para medir alta impedancia modelo 8009 de Keithley Instruments. Las muestras 

fueron cortadas en forma circular con diámetro de 90 mm (ver Figura 2.3b). Para calcular 𝜎𝑒 

se usó el área de los electrodos del aditamento cuyo diámetro es de 50.8 mm, y 𝐿𝑒 tomo el 

valor del espesor de las películas (~0.12 mm). Se midieron 40 muestras de cada una de las 

configuraciones de los nanocompuestos; las muestras se obtuvieron a partir de 4 películas de 

nanocompuestos por configuración (10 muestras por película). Se reporta el promedio de la 

conductividad eléctrica del nanocompuesto y una desviación estándar. La conductividad 

eléctrica de los nanocompuestos a otras concentraciones es mostrada en el Apéndice B, y el 
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efecto de los materiales usados en los electrodos en la medida de la conductividad es 

presentada y discutida en el Apéndice C. 

 
a) 

 
b) 

Figura 2.3. Esquema de medición de la resistencia eléctrica. a) Probeta de muestras conductoras, b) 

probeta de muestras aislantes. Dimensiones en mm. 

Los resultados fueron comparados con los modelos de regla de mezclas en serie (Voigt) y en 

paralelo (Reuss) [74] a fin de obtener los limites superior e inferior (respectivamente) de la 

conductividad eléctrica de los nanocompuestos híbridos, dadas las características idealizadas 

de los modelos. Estos modelos utilizan las propiedades intrínsecas de las nanoestructuras y 

del polímero para calcular la conductividad eléctrica del compuesto (𝜎𝑒). Así, los modelos 

de regla de mezclas en serie (RDM-S) y en paralelo (RDM-P) utilizados son, 

respectivamente, 

𝜎𝑒 = 𝜎𝑒𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇
(1 − 𝜙𝑉𝑅

)𝜙𝑉𝑇
+ 𝜎𝑒𝑀𝐿𝐺𝑆

𝜙𝑉𝑅
𝜙𝑉𝑇

+ 𝜎𝑒𝑇𝐹
(1 − 𝜙𝑉𝑇

) (2.4a) 

𝜎𝑒 = (
(1 − 𝜙𝑉𝑅

)𝜙𝑉𝑇

𝜎𝑒𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇

+
𝜙𝑉𝑅

𝜙𝑉𝑇

𝜎𝑒𝑀𝐿𝐺𝑆

+
(1 − 𝜙𝑉𝑇

)

𝜎𝑒𝑇𝐹

)

−1

 (2.4b) 

donde 𝜎𝑒𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇
, 𝜎𝑒𝑀𝐿𝐺𝑆

 y 𝜎𝑒𝑇𝐹
 son las conductividades eléctricas de los MWCNTs (1000 S/m 

[23]), de las MLGSs (7200 S/m [24]) y del TF (3.16×10-13 S/m, ver resultados en sección 

3.2.1), respectivamente. 𝜙𝑉𝑇
 es la concentración en volumen (v/v) total y 𝜙𝑉𝑅

 la 

concentración en volumen relativa de MLGSs, es decir, 

𝜙𝑉𝑇
=

𝑉𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇 + 𝑉𝑀𝐿𝐺𝑆

𝑉𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇 + 𝑉𝑀𝐿𝐺𝑆 + 𝑉𝑇𝐹
 (2.5a) 
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𝜙𝑉𝑅
=

𝑉𝑀𝐿𝐺𝑆

𝑉𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇 + 𝑉𝑀𝐿𝐺𝑆
 (2.5b) 

Las fracciones volumétricas fueron obtenidas por medio de las correspondientes densidades 

de los materiales involucrados, esto es, 𝑉𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇 = 𝑚𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇/𝜌𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇, 𝑉𝑀𝐿𝐺𝑆 = 𝑚𝑀𝐿𝐺𝑆/

𝜌𝑀𝐿𝐺𝑆 y 𝑉𝑇𝐹 = 𝑚𝑇𝐹/𝜌𝑇𝐹, siendo 𝜌𝑀𝑊𝐶𝑁𝑇, 𝜌𝑀𝐿𝐺𝑆 y 𝜌𝑇𝐹 las densidades de los MWCNTs 

(2.1×106 g/m3 [75]), de las MLGSs (2.2×106 g/m3 [75]) y del TF (1.04×106 g/m3), 

respectivamente. Adicionalmente, se propuso un modelo de ajuste semi-empírico que fue 

basado en los modelos de regla de mezclas. Este modelo usa los datos experimentales de los 

nanocompuestos a concentraciones extremas de 0% y de 100% de MLGSs (NT100 y GS100) 

para estimar la conductividad eléctrica de los nanocompuestos híbridos, como una 

interpretación en serie o paralelo. De esta manera, los modelos semi-empíricos propuestos 

para nanocompuestos híbridos en serie (MNC-S) y en paralelo (MNC-P) están dados 

respectivamente por, 

𝜎𝑒 = 𝜎𝑒𝑁𝑇100
(1 − 𝜙𝑉𝑅

) + 𝜎𝑒𝐺𝑆100
𝜙𝑉𝑅

 (2.6a) 

𝜎𝑒 = (
(1 − 𝜙𝑉𝑅

)

𝜎𝑒𝑁𝑇100

+
𝜙𝑉𝑅

𝜎𝑒𝐺𝑆100

+)

−1

 (2.6b) 

donde 𝜎𝑒𝑁𝑇100
 y 𝜎𝑒𝐺𝑆100

 son las conductividades eléctricas de los nanocompuestos NT100 y 

GS100, respectivamente. De igual manera, se ajustó el comportamiento del logaritmo de la 

conductividad eléctrica de los nanocompuestos (log[𝜎𝑒]) en función de la concentración 

relativa de MLGSs (𝛷𝑅), dando como resultado un ajuste de tipo sigmoidal dado por la 

función de Boltzmann [76,77], 

𝜎𝑒 = 𝐴2 +
A1 + 𝐴2

1 + 𝑒(ΦR+𝐵1)/𝐵2
 (2.7) 

donde 𝐴1, 𝐴2, 𝐵1 y 𝐵2 son los parámetros de ajuste. El modelo de Boltzmann es utilizado en 

otras disciplinas para describir fenómenos de transiciones dinámicas desde un estado 

transitorio hasta otro más estable a otro. Por ejemplo, en algunos crecimientos bacterianos, 

los alimentos permiten una reproducción exponencial (transición); cuando la comida es 

suficiente para alimentar solo a un cierto número de individuos, finalmente se llega a un valor 

estable de población. En nuestro caso,  𝐴1 y 𝐴2 representan los valores de equilibrio de la 

variable dependiente (en este caso 𝛷𝑅), antes (𝐴1) y después (𝐴2) de la transición 

(percolación), 𝐵1 es un punto de inflexión y 𝐵2 es un coeficiente que describe el 
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comportamiento de la pendiente del proceso durante la transición e identifica la continuidad 

o discontinuidad del proceso [76]. 

Para explicar los resultados de conductividad eléctrica de los nanocompuestos, se usó la 

teoría del volumen excluido. La teoría del volumen excluido considera que el parámetro más 

relevante en la formación de redes percolativas eléctricas al azar no es el volumen real del 

relleno sólido, sino el volumen alrededor de dicho relleno en el que el centro de otro objeto 

de forma similar no puede penetrar, es decir, su volumen excluido. De acuerdo con esta 

teoría, un MWCNT se puede representar como una geometría de cilindro sólido, mientras 

que una MLGS se representa como un disco (considerando a las MLGSs como muy 

delgadas). Así, el volumen excluido de los MWCNTs (𝑉𝐸𝑋𝐶𝐶𝑁𝑇
) y de las MLGSs (𝑉𝐸𝑋𝐶𝐺𝑆

) 

individualmente puede estimarse con [59,78–80], 

𝑉𝐸𝑋𝐶𝐶𝑁𝑇
= (

𝜋

2
) 𝐿𝐶𝑁𝑇

2 𝑑𝐶𝑁𝑇 + 2𝜋𝐿𝐶𝑁𝑇𝑑𝐶𝑁𝑇
2 + (

4

3
) 𝜋𝑑𝐶𝑁𝑇

3  (2.8a) 

𝑉𝐸𝑋𝐶𝐺𝑆
= 𝜋2𝑟𝐺𝑆

3  (2.8b) 

donde 𝐿𝐶𝑁𝑇 y 𝑑𝐶𝑁𝑇 son la longitud y diámetro del MWCNT (respectivamente), y 𝑟𝐺𝑆 es el 

radio de la MLGS. 

2.4.2. Caracterización dieléctrica de banda ancha 

La impedancia eléctrica (𝑍) es una medida de oposición que presenta un material o circuito 

al paso de una corriente eléctrica alternante. La impedancia es una extensión del concepto de 

resistencia eléctrica (𝑅) a los circuitos con corriente alterna (AC), ya que, a diferencia de la 

resistencia que solo posee magnitud, la impedancia posee magnitud y fase; cuando un circuito 

es alimentado con corriente directa (DC), su impedancia es igual a la resistencia, lo que puede 

ser interpretado como la impedancia con fase cero. La impedancia se representa comúnmente 

en el plano complejo (ver Figura 2.4), donde la componente del eje real (ℝ) representa a la 

resistencia eléctrica 𝑅 (oposición al paso de la corriente eléctrica en fase con el voltaje) y la 

componente del eje imaginario (𝕀) representa a la reactancia 𝑋. La reactancia puede definirse 

como la oposición al paso de la corriente alterna que presentan los inductores y 

condensadores, y que ocasiona un retraso o adelanto entre la señal de corriente y la de voltaje. 
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Figura 2.4. Representación de la impedancia eléctrica (𝒁) en el plano complejo. 

El ángulo que se forma entre la impedancia y el eje real se conoce como ángulo de fase (𝛿) 

y representa el desfase entre la señal de corriente eléctrica (𝐼) y la señal de voltaje (𝑉) debido 

a los efectos de la reactancia. La forma rectangular de representar matemáticamente a la 

impedancia en el plano complejo es, 

𝒁 = 𝑍′ + 𝑖𝑍′′ (2.9) 

donde 𝑍′ = 𝑅, 𝑍′′ = 𝑋, 𝑖 = √−1 y donde el formato en negrita indica que es un número 

complejo. Dado que la impedancia es una generalización de la resistencia, esta también 

cumple con la ley de Ohm en su forma compleja [81,82], 

𝒁 =
𝑽

𝑰
 (2.10) 

donde la corriente 𝑰 y el voltaje 𝑽 están expresados como números complejos, es decir, 𝑰 =

𝐼′ + 𝑖𝐼′′ y 𝑽 = 𝑉′ + 𝑖𝑉′′. Otra manera de representar a la impedancia compleja es en su 

forma polar, 

𝒁 = |𝑍|𝑒𝑖𝛿 (2.11) 

donde |𝑍| y 𝛿 están dados por, 

|𝑍| = √𝑍′2 + 𝑍′′2 (2.12a) 

𝛿 = Tan−1 (
𝑍′′

𝑍′
) (2.12b) 

En la práctica no es posible medir directamente la impedancia (como variable compleja) de 

un material, por lo que se tiene que hacer indirectamente, aplicando la ley de Ohm, Ec. (2.10). 

Para ello se aplica un voltaje sinusoidal 𝑉(𝑡) con voltaje pico 𝑉𝑚 y frecuencia 𝑓 al material 

y se mide la corriente 𝐼(𝑡) con corriente pico 𝐼𝑚 que se genera sobre el material, así como el 
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desfase (ángulo de fase, 𝛿) de señal de 𝐼(𝑡) respecto a la de 𝑉(𝑡), tal como se muestra en la 

Figura 2.5. Este desfase de la señal de corriente respecto la señal de voltaje puede ser de 

retraso (-90° < 𝛿 < 0°) o de adelanto (0° < 𝛿 < 90°). Si 𝛿 es de retraso, la reactancia será de 

tipo capacitiva; por el contrario, si 𝛿 es de adelanto, la reactancia será de tipo inductiva. De 

esta manera, las señales de voltaje y corriente están dadas por [81,82], 

𝑉(𝑡) = 𝑉𝑚 Sin(𝜔𝑡) (2.13a) 

𝐼(𝑡) = 𝐼𝑚 Sin(𝜔𝑡 + 𝛿) (2.13b) 

donde 𝜔 = 2𝜋𝑓 es la frecuencia angular y 𝑡 es el tiempo. Aplicando la Ec. (2.10) en tiempos 

de período completo (𝜔𝑡 = 𝑛𝜋, con 𝑛 siendo par), es posible obtener el módulo de la 

impedancia |𝑍| como, 

|𝑍| =
𝑉𝑚

𝐼𝑚
 (2.14) 

Conociendo |𝑍| y 𝛿 es posible calcular los componentes de la impedancia (resistencia y 

reactancia, ver Figura 2.4). 

 

 

Figura 2.5. Señal eléctrica AC de voltaje 𝑉(𝑡) y corriente 𝐼(𝑡) desfasadas un ángulo 𝛿. 

La medición de la impedancia eléctrica está influenciada por la frecuencia a la que se mide 

y por la permitividad compleja del material (𝜺𝒆). Si expresamos la impedancia de un material 

como una conexión en seria de una resistencia y un capacitor (asumiendo que no hay 

inductancia), entonces la relación entre la impedancia y la permitividad está dada por [83], 

𝜺𝒆 = −
𝑖

𝜔𝐶𝑐𝒁
 (2.15) 
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donde 𝐶𝑐 = 𝜀𝑒0
𝐴𝑒/𝑙𝑒 es la capacitancia de la celda de medición vacía con área de electrodos 

𝐴𝑒 y separación de electrodos 𝑙𝑒 (capacitor de placas paralelas), y 𝜀𝑒0
 es la permitividad 

dieléctrica del del vacío (𝜀𝑒0
 = 8.85×10-12 F/m). La permitividad compleja puede expresarse 

como [83], 

𝜺𝒆 = 𝜀𝑒
′ − 𝑖𝜀𝑒

′′ (2.16) 

donde 𝜀𝑒
′ es la permitividad dieléctrica (parte real) relativa al vacío y 𝜀𝑒

′′ es la permitividad 

dieléctrica imaginaria (atribuida a las perdidas); el signo negativo de la Ec. (2.16) se ha 

definido por conveniencia en el tratamiento matemático. La permitividad eléctrica (𝜺𝒆), 

también llamada constante dieléctrica, es una propiedad que está determinada por la 

tendencia de un material a polarizarse ante la aplicación de un campo eléctrico y de esa forma 

anular parcialmente el campo interno del material. La razón 𝜀𝑒
′/𝜀𝑒

′′, también conocida como 

tangente de perdidas, expresa directamente la razón entre la corriente de conducción respecto 

a la corriente de desplazamiento en el material dieléctrico, es decir [83], 

𝜀𝑒
′′

𝜀𝑒
′

=
𝜎𝑒

′

𝜔𝜀𝑒0
𝜀𝑒

′
 (2.17) 

donde 𝜎𝑒
′ es la parte real de la conductividad eléctrica compleja (𝝈𝒆). En términos de variable 

compleja, la 𝝈𝒆 puede expresarse a partir de la Ec. (2.17) como [83], 

𝝈𝒆 = 𝑖𝜔𝜀𝑒0
(𝜺𝒆 − 1) (2.18) 

donde 𝝈𝒆 = 𝜎𝑒
′ + 𝑖𝜎𝑒

′′. 

En nuestro caso, las propiedades eléctricas en corriente alternan (AC) de los nanocompuestos 

se obtuvieron mediante el análisis del desfase de las señales de voltaje y de corriente de las 

muestras en un intervalo de frecuencia de 10-1 a 107 Hz a una fuerza electromotriz de 1 V, tal 

como se esquematiza en la Figura 2.6. Para ello se utilizó un analizador de impedancia 

espectroscópica de banda ancha modelo Alpha-A de Novocontrol Technologies (Montabaur, 

Alemania). Las películas de nanocompuestos (~120 μm de espesor) se cortaron en probetas 

circulares de 35 mm de diámetro y se cubrió con oro ambas caras de las muestras (ver Figura 

2.6), formando un círculo de 25 mm de diámetro. El oro se depositó durante 500 s a una 

razón de ~0.1 nm/s mediante el método de pulverización catódica (“sputtering”). Todas las 

muestras de este análisis se ensayaron a temperatura ambiente (~25 °C). 
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Figura 2.6. Sistema experimental utilizado para la medición de las propiedades dieléctricas de los 

nanocompuestos por impedancia espectroscópica (AC). 

2.5. Ensayo piezorresistivo a tensión uniaxial de películas de materiales compuestos 

El ensayo piezorresistivo a tensión uniaxial se llevó a cabo usando una máquina universal 

(MU) modelo AGS-X de Shimadzu (Kioto, Japón) utilizando una celda de carga de 1 kN y 

una velocidad de desplazamiento de cabezal de 50 mm/min. Se usaron especímenes basados 

en una versión escalada 3:1 de la probeta tipo III de la norma ASTM D638-10 [84] (ver 

Figura 2.7a), las cual se cortaron a partir de las películas de nanocompuestos (ver sección 

2.2). A estas probetas se le colocaron alambres de cobre calibre 40 de tal manera que rodearon 

ambos lados de la probeta; estos alambres fueron cementados con pintura conductora de 

“Bare Conductive”, formando electrodos de ~5 mm, separados a una distancia de 10 mm, 

como se muestra en la Figura 2.7b, donde también se ilustra la dirección de la carga (𝐹). La 

resistencia eléctrica de los especímenes fue medida con un electrómetro de alta impedancia 

6517B de Keithley Instruments. Dado que el TF y los nanocompuestos NT75, GS75 y GS100 

tienen una baja conductividad eléctrica, estos se caracterizaron únicamente mecánicamente, 

sin medir piezorresistividad; se caracterizó la piezorresistividad de los demás 

nanocompuestos (NT25, NT50, NT100, GS25 y GS50). Se ensayaron 20 muestras de cada 
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configuración, las cuales fueron cortadas de 4 películas de nanocompuestos (5 muestras por 

cada película). Los resultados (módulo elástico, esfuerzo máximo, deformación máxima y 

factor de galga) son presentados promediados usando la desviación estándar como medida 

de dispersión. La deformación de los especímenes a tensión se midió por dos métodos, para 

después ser comparados. En el primer método (el más común), la deformación del espécimen 

se midió con el desplazamiento del cabezal de la MU y en el segundo se usó el método de 

DIC. 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

Figura 2.7. Esquema de medición del ensayo piezorresistivo a tensión uniaxial de las películas de 

los nanocompuestos. a) Dimensiones de la probeta, b) medición de resistencia eléctrica simultánea 

con la carga (𝐹), c) fotografía del sistema experimental. Dimensiones en mm. 
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El método de DIC permite medir la deformación tridimensional de los especímenes durante 

el ensayo, esto lo hace con la ayuda de dos cámaras (ver sección 1.4). Para medir por DIC se 

pintó un patrón de puntos blancos y negros aleatorios en una de las caras de la probeta como 

se observa en la Figura 2.7b. Se usó un equipo de DIC modelo ARAMIS 5M de GOM 

(Brunswick, Alemania) para medir el campo de deformación del espécimen durante el 

ensayo. La deformación se midió con cámaras de 2448×2050 pixeles (5 Mpx) con lentes 

Schneider de 35mm, usando un campo de visión de 150×130 mm. La distancia de la cámara 

se eligió de 70 cm para maximizar el tamaño de la muestra en el campo de visión del equipo 

de DIC. El sistema experimental del ensayo piezorresistivo a tensión uniaxial se muestra en 

la  Figura 2.7c. Dado que el método de DIC proporciona los campos completos de 

deformación de los especímenes en una sección predeterminada (ver Figura 2.8), se realizó 

un análisis para convertir los valores del campo en valores puntuales de la deformación en 

dirección de la carga (𝜀𝑥) y la deformación transversal (𝜀𝑦) de los especímenes y de esta 

forma obtener sus propiedades mecánicas a tensión uniaxial (módulos de rigidez y razón de 

Poisson). El análisis de punto a punto consistió en marcar dos pares de puntos sobre los ejes 

centrales de la probeta (puntos rojos en la Figura 2.8), un par sobre el eje horizontal y el otro 

par sobre el eje vertical, separados para una distancia de 3 mm. De esta manera, se obtiene la 

distancia entre los puntos en cada momento de la medición, con lo que se obtiene la 

deformación de la probeta, tal como se obtendría de una galga extensiométrica (hipotética) 

de 3 mm de largo. Es importante señalar que los valores obtenidos de este modo representan 

un promedio u homogeneización de los valores medidos a lo largo de esa línea. La sección 

(máscara) usada para medir la deformación de los especímenes ensayados a tensión uniaxial 

se muestra en la Figura 2.8a. Se observa que la máscara de DIC abarca casi todo el ancho de 

la probeta (~6 mm) y tiene un largo de ~30 mm. Para el caso de los especímenes usados en 

el ensayo piezorresistivo a tensión uniaxial, se usó una máscara de DIC con largo de ~10 mm 

que nuevamente ocupa casi todo el ancho de la probeta (~6 mm), tal como se muestra en la 

Figura 2.8b. La deformación de los nanocompuestos y del polímero obtenida con DIC solo 

se midió hasta 𝜀𝑥 = 150% debido a limitaciones instrumentales, ya que para mayores 

deformaciones las deformaciones de los especímenes exceden el cuadro de visión de la 

cámara. 
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a) 

 
b) 

Figura 2.8. Máscara de DIC seleccionada en los especímenes para el ensayo piezorresistivo a 

tensión uniaxial. a) Probetas sin electrodos, b) probetas con electrodos. Dimensiones en mm. 

Dado que las curvas de respuesta fueron no lineales, y con el objeto de una mejor 

cuantificación de la rigidez de los materiales, las curvas se dividieron en tres secciones 

conteniendo zonas aproximadamente lineales usando al esfuerzo (𝜎𝑥) como parámetro 

divisor; la primera sección (I) se encuentra entre 0 y 1.5 MPa (aproximadamente 0 < 𝜀𝑥 < 

30%), la segunda sección (II) se encuentra entre 3 y 5 MPa (aproximadamente 90 < 𝜀𝑥 < 

230%) y la tercera sección (III) en esfuerzos de 10 a 20 MPa (aproximadamente 300 < 𝜀𝑥 < 

510%). En estas secciones (I, II, III) se midieron los módulos de rigidez (𝐸𝑛, 𝑛 = I, II, III) 

correspondientes a cada sección. El módulo 𝐸𝐼 se obtuvo a partir de la regresión lineal 

(pendiente), forzando la intersección al origen. Para el caso de los módulos 𝐸𝐼𝐼 y 𝐸𝐼𝐼𝐼, la 

pendiente se calculó con la intersección libre (diferente del origen). La selección de los 

módulos basados en intervalos de esfuerzo y no en intervalos de deformación (como es quizá 

más común) se discute en la sección 3.3.2. Para obtener la razón de Poisson, se usó a la 

deformación en dirección de la carga (𝜀𝑥) como intervalo, el cual fue de 0 a 35%. El factor 

de galga (𝐺𝐹) de los nanocompuestos se obtuvo en dos intervalos de esfuerzo, a fin de tener 

un mejor medio de comparación de la sensibilidad piezorresistivas de dichos 

nanocompuestos. Los intervalos se tomaron con base a niveles de esfuerzo que fueron 

correlacionados con la deformación. De esta manera, el primer intervalo (I) para la 

cuantificación de 𝐺𝐹 fue de 0 a 0.5 MPa (εx entre 0 y ~10%), y el segundo intervalo (II) fue 

de 1.5 a 2 MPa (εx entre ~40% y ~50%). Estos intervalos corresponden a 𝐺𝐹𝐼 y 𝐺𝐹𝐼𝐼, 
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respectivamente, donde cada 𝐺𝐹 es calculado como la pendiente de la curva piezorresistiva, 

es decir, 

𝐺𝐹 =
𝛥𝑅/𝑅0

𝜀𝑥
 (2.19) 

donde Δ𝑅/𝑅0 es el cambio de resistencia eléctrica normalizado con el valor a cero de 

deformación (𝑅0). 

Las mediciones de 𝜀𝑥 por medio del desplazamiento del cabezal de la MU (∆𝑥) requieren de 

la definición de una longitud de medición inicial sobre la probeta (𝐿0), la cual puede ser 

ambigua. De este modo, en la zona inicial elástica, la ley de Hook [85,86] puede escribirse 

como,  

𝜎𝑥
𝑀𝑈 = 𝐸𝐼

𝑀𝑈 (
∆𝑥

𝐿𝑜
) (2.20) 

donde 𝜎𝑥
𝑀𝑈 y 𝐸𝐼

𝑀𝑈 son el esfuerzo y el módulo de rigidez en la sección I (entre 0 y 1.5 MPa) 

medidos con la MU, respectivamente. La técnica de DIC, en cambio, proporciona un valor 

directo del campo de deformaciones, el cual se hace converger a un valor puntual de 𝜀𝑥
𝐷𝐼𝐶. 

Ya que se espera que este valor sea uniforme en la sección media de la probeta, para el caso 

del DIC puede asumirse que la deformación unitaria longitudinal (𝜀𝑥
𝐷𝐼𝐶) puede también 

expresarse en términos de una longitud calibrada arbitraria (𝐿𝐶𝑎𝑙) de modo que, 

𝜀𝑥
𝐷𝐼𝐶 =

∆𝑥

𝐿𝐶𝑎𝑙
 (2.21) 

Asumiendo elasticidad lineal, 

𝜎𝑥
𝐷𝐼𝐶 = 𝐸𝐼

𝐷𝐼𝐶 (
∆𝑥

𝐿𝐶𝑎𝑙
) (2.22) 

donde 𝜎𝑥
𝐷𝐼𝐶 y 𝐸𝐼

𝐷𝐼𝐶 son el esfuerzo y el módulo de rigidez en la sección I medidos con DIC, 

respectivamente. Dado que el esfuerzo medido para la MU y el DIC en cada instante de 

deformación es el mismo (𝜎𝑥
𝑀𝑈 = 𝜎𝑥

𝐷𝐼𝐶), igualando las Ecs. (2.20) y (2.22) puede 

encontrarse la longitud calibrada para DIC como, 

𝐿𝐶𝑎𝑙 = (
𝐸𝐼

𝐷𝐼𝐶

𝐸𝐼
𝑀𝑈 ) 𝐿0 (2.23) 

La Ec. (2.23) nos permite calcular, a través del módulo elástico medido por DIC, una longitud 

calibrada de la probeta que hace que las mediciones de módulo elástico 𝐸𝐼 por DIC y la MU 

sean teóricamente iguales. De esta manera, se obtuvo una 𝐿𝐶𝑎𝑙 para cada configuración de 
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los nanocompuestos y del polímero, las cuales se promediaron para obtener una sola 𝐿𝐶𝑎𝑙 

promedio. Los valores de 𝐿0, además del de la 𝐿𝐶𝑎𝑙, fueron seleccionados de dos dimensiones 

de la geometría de la probeta (ver Figura 2.7): el espacio entre la sección amplia (ESA = 38.4 

mm) y el largo de la sección reducida (LSR = 19 mm). 

2.6. Ensayos mecánicos y piezorresistivos de tubos de materiales compuestos 

sometidos a presión interna 

Cilindros huecos (tubos) de 80 mm de largo, diámetro interior de 6 mm y espesor de pared 

nominal de 1 mm (ver Figura 2.9a) fueron fabricados a partir de las películas de los 

nanocompuestos NT100, GS25, GS50, GS75 y GS100, como se describe en la sección 2.2. 

Los nanocompuestos GS50, GS50 y GS100 únicamente se ensayaron mecánicamente, ya que 

su conductividad eléctrica en geometría de tubos no fue la suficiente para caracterizar su 

piezorresistividad. El ensayo de resistencia al estallido se realizó con un equipo 

específicamente diseñado y fabricado para este tipo de pruebas [87], el cual se observa en la 

Figura 2.9b. Este equipo inyecta aire a los especímenes incrementando su presión interna (𝑃) 

de forma continúan a 1 psi/s (~6.9 kPa) al mismo tiempo que mide el desplazamiento radial 

(𝑢𝑟) de las paredes de los especímenes. El desplazamiento radial 𝑢𝑟 se midió con un 

micrómetro de cortina láser optoCONTROL 1200-30 de Micro-Epsilon (Ortenburg, 

Alemania), el cual obtiene el diámetro de los especímenes en función de la sombra que estos 

dejan en la cortina laser. De esta mansera, se obtiene la deformación circunferencial de los 

especímenes (𝜀𝜃) por medio de la expresión [85,86], 

𝜀𝜃 =
2𝑢𝑟

𝐷
 (2.24) 

donde 𝐷 es el diámetro del tubo. Con esto se obtuvieron las curvas 𝑃 contra 𝜀𝜃, cuya 

pendiente lineal a bajas deformaciones se definió como la complianza (𝐶). La complianza se 

midió hasta 𝜀𝜃 = 5% con la regresión lineal (pendiente con ordenada al origen en 0), es decir, 

𝐶 =
𝑃

𝜀𝜃
 (2.25) 

Para los ensayos piezorresistivos en tubos de los nanocompuestos NT100 y GS25, se 

colocaron alambres de cobre calibre 40 en dos caras opuestas de la circunferencia de los 

tubos (ver Figura 2.9a), los cuales se fueron cementados con pintura conductora de “Bare 

Conductive”, formando electrodos cuadrados con lados de ~5 mm. Esta configuración 
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circunferencial de electrodos fue seleccionada sobre otra configuración de electrodos 

longitudinal (separados a 10 mm) debido a que presento mayor sensibilidad piezorresistiva 

(resultados no mostrados). Las propiedades mecánicas y piezorresistivas se obtuvieron de 

modo simultaneo de los mismos especímenes ensayados. La resistencia eléctrica fue medida 

con un electrómetro de alta impedancia 6517B de Keithley Instruments. En total se ensayaron 

5 especímenes tubulares por cada tipo de nanocompuesto (NT100, GS25, GS50, GS75 y 

GS100) y se reportan los resultados (complianza, presión de estallido, factor de galga de los 

tubos y factor de presión) promedio, usando la desviación estándar como medida de 

dispersión. 

 
a) 

 
b) 

Figura 2.9. Ensayo piezorresistivo de resistencia al estallido de tubos. a) Tubo de nanocompuesto y 

esquema de medición piezorresistiva, b) fotografía del sistema experimental del ensayo. 

Dimensiones en mm. 

También se usó un equipo de DIC modelo ARAMIS 5M de GOM para medir el campo de 

deformación del espécimen durante el ensayo, para lo cual se pintó un área con un patrón de 
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puntos aleatorios en la superficie del tubo con un largo de 15 mm (ver Figura 2.9a). La 

deformación (𝑥,𝑦,𝑧) se midió con cámaras de 2448×2050 pixeles (5 Mpx) con lentes 

Schneider de 35mm, usando un campo de visión de 35×29 mm, con una distancia de la 

cámara de 21.5 cm, como se muestra en la Figura 2.9b. En la Figura 2.10 se muestra la 

máscara (patrón aleatorio de puntos) de DIC usada para medir los campos de deformación 

de los tubos de nanocompuestos y del polímero durante el ensayo piezorresistivo de 

resistencia al estallido (sometidos a presión interna). La máscara se encuentra entre los 

electrodos (ver Figura 2.9a) y posee una longitud aproximada de 50 mm y un ancho en arco 

de alrededor de 6 mm. Estas mismas dimensiones de máscara se usaron para los 

nanocompuestos únicamente ensayados mecánicamente. En esta zona se midieron los 

campos de deformación en los ejes 𝑥, 𝑦, 𝑧 (𝜀𝑥, 𝜀𝑦 y 𝜀𝑧), de acuerdo con los ejes en la misma 

figura. 

 

Figura 2.10. Máscara (patrón de puntos) usada para obtener los campos de deformación de los 

tubos de nanocompuestos con DIC. 

Para cuantificar la sensibilidad piezorresistiva de los tubos (𝑇) ante deformación 

circunferencial (𝜀𝜃), se usó un factor de galga (𝐺𝐹𝑇) definido por, 

𝐺𝐹𝑇 =
𝛥𝑅/𝑅0

𝜀𝜃
 (2.26) 

Debido a que la respuesta piezorresistiva fue no lineal, se calculó el 𝐺𝐹𝑇 en dos zonas de las 

curvas de ∆𝑅/𝑅0 contra 𝜀𝜃. Para ello se usaron los intervalos de 𝜀𝜃 de 0 a 5% y de 15 a 20% 

de deformación circunferencial, para obtener los factores de galga 𝐺𝐹𝑇
𝐼 y 𝐺𝐹𝑇

𝐼𝐼, 

respectivamente. De igual manera, se obtuvo un factor de presión (𝑃𝐹) de los tubos de 
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nanocompuestos en función de la presión aplicada (𝑃), con el fin de determinar sus 

propiedades como sensores de presión. El factor de presión está dado por, 

𝑃𝐹 =
Δ𝑅/𝑅0

𝑃
 (2.27) 

De modo análogo a los 𝐺𝐹𝑇, se midieron los factores de presión en dos intervalos, de 0 a 35 

kPa (𝑃𝐹𝐼) y de 150 a 200 kPa (𝑃𝐹𝐼𝐼). 
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Capítulo 3. Resultados 

3.1. Imágenes de microscopia óptica y electrónica de barrido de los nanocompuestos 

3.1.1. Imágenes de microscopia óptica 

En la Figura 3.1 se muestran las imágenes de microscopia óptica de los nanocompuestos con 

una magnificación de 10×. Se observa que las nanoestructuras forman redes interconectadas 

dentro de la matriz polimérica, con nanoestructuras distribuidas en grupos. Los 

nanocompuestos presentan aglomeraciones de nanoestructuras con tamaños que varían de 

acuerdo con la composición de los nanocompuestos. Los aglomerados encontrados en los 

nanocompuestos con un único tipo de nanoestructuras (NT100 y GS100) son de menor 

tamaño que los encontrados en los nanocompuestos híbridos (GS25, GS50 y GS75), siendo 

el tamaño de aglomerado más pequeño para NT100. En el nanocompuesto NT100 se observa 

que los aglomerados tienden a estar mejor dispersos y más cerca entre sí, presentando zonas 

con una distribución más homogénea de aglomerados que para los nanocompuestos híbridos 

y GS100. La morfología del compuesto y distribución de nanoestructuras es muy diferente 

para el caso de los nanocompuestos híbridos, evidenciando islas de ambas nanoestructuras 

de mayor tamaño y morfología variable, distribuidos en la matriz. Dada la escasez de grupos 

de funcionales en la superficie de las nanoestructuras (ver sección 2.1), la formación de 

aglomerados pude ser atribuido a las atracciones de van der Waals y de Coulomb [88], 

pudiendo estas ser más fuertes entre MWCNTs y MLGSs dadas sus geometrías diferentes. 

Dada la geometría y flexibilidad de las MLGSs, estas son propensas a plegarse o doblarse al 

ser dispersadas en una matriz polimérica, hecho que fue confirmado en algunas micrografías 

SEM (no mostradas). Por otro lado, la geometría elongada y alta razón de aspecto de los 

MWCNTs provoca que estos se enreden entre sí, dificultando su dispersión [88]. El hecho 

que la combinación híbrida de MWCNTs y MLGSs presente aglomerados más grandes que 

los nanocompuestos con un único tipo de nanoestructura, indica que existen interacciones, 

atracciones y contacto físico entre MWCNTs y MLGSs en la formación de redes. 
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Figura 3.1. Imágenes de microscopía óptica de los nanocompuestos. 

3.1.2. Imágenes de microscopia eléctrica de barrido 

En la Figura 3.2 se muestran las imágenes SEM de la superficie de los nanocompuestos con 

una magnificación de 10,000×. Para el nanocompuesto NT100 se observa que los MWCNTs 

lucen como pequeños filamentos blancos enredados entre sí y distribuidos en la matriz 

polimérica, formando aglomerados que se interconectan. La morfología de los 

nanocompuestos cambia con la inclusión de las MLGSs en los nanocompuestos híbridos. En 

el caso del nanocompuesto GS25, se observan pequeños aglomerados formados por 

MWCNTs y MLGSs, donde las MLGSs lucen como pequeñas hojuelas; en ellos se logra 

observar cómo algunos MWCNTs eventualmente se intercalan entre las MLGs y el polímero. 

Algo similar se observa en los nanocompuestos GS50 y GS75, en donde se observan con 
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mayor claridad las MLGs con dimensiones laterales de algunas pocas micras, confirmando 

las dimensiones obtenidas por microscopía de transmisión en el apéndice A. Se observa 

también algunas hojas con geometría irregular, características elongadas y dimensiones 

significativamente más pequeñas que las reportadas en el apéndice A, indicando que estas 

pueden doblarse o enrollarse en sí mismas durante el procesamiento. La morfología de los 

nanocompuestos híbridos (GS25, GS50 y GS75) evoluciona hacia la del nanocompuesto 

GS100 conforme aumenta la concentración de hojas grafénicas. Las MLGSs tienen mayor 

tendencia que los MWCNTs a la formación de aglomerados, lo cual puede atribuirse su 

elevada área superficial específica (~183, ver Tabla 2.1) y al hecho que el proceso de 

dispersión no fue optimizado para MLGSs. 

 

Figura 3.2. Imágenes SEM de los nanocompuestos. La barra de escala es de 1 μm. 
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3.2. Propiedades eléctricas de películas de materiales compuestos 

3.2.1. Conductividad eléctrica en corriente directa 

En la Figura 3.3a se muestra la conductividad eléctrica (𝜎𝑒) en DC medida de los 

nanocompuestos en función de 𝛷𝑅, así como la del polímero solo (TF). Los resultados de los 

cuatro modelos establecidos en las Ecs. (2.4)-(2.6) son también incluidos en esta gráfica. Se 

observa que la conductividad del TF (𝜎𝑒𝑇𝐹
 = 3.16×10-13 S/m) aumenta varios órdenes de 

magnitud con la inclusión de las nanoestructuras de carbono (MWCNTs y MLGSs). También 

se observa que 𝜎𝑒 varía de acuerdo con la concentración relativa (𝛷𝑅) de las MLGSs, siendo 

mayor para los nanocompuestos con solo MWCNTs (𝜎𝑒𝑁𝑇100
 = 1.33×10-3 S/m), y 

disminuyendo conforme los MWCNTs son sustituidos por las MLGSs, hasta llegar al menor 

valor para GS100 (𝜎𝑒𝐺𝑆100
 = 1.01×10-9 S/m). Esta disminución de la conductividad eléctrica 

de los nanocompuestos a medida que se incrementa la concentración relativa de MLGSs no 

es lineal, mostrando un comportamiento tipo sigmoidal (para log[𝜎𝑒]). El ajuste matemático 

de este comportamiento se muestra en la Figura 3.3b, el cual fue capturado exitosamente con 

la función sigmoidal de Boltzmann (Ec. (2.7) en la sección 2.4.1), usando los parámetros de 

ajuste 𝐴1 = -2.895,  𝐴2 = -8.047, 𝐵1 = 51.52 y 𝐵2 = 8.866. La función de ajuste de Boltzmann 

se ha usado con éxito para describir los comportamientos exhibidos por sistema cuando un 

factor desencadena una transición de un estado a otro con una magnitud diferente, como es 

la conductividad eléctrica de un material cuando pasa de ser conductor a aislante [76,77]. En 

este caso se modeló un sistema de nanocompuestos (con relleno de MWCNTs y MLGSs en 

una matriz de TF) donde el comportamiento estudiado es la transición de la conductividad 

eléctrica cuando se varia la concentración relativa de MLGSs (𝛷𝑅), que representa el factor 

desencadénate de la transición. La mayor conductividad eléctrica de los nanocompuestos con 

MWCNTs respecto a la de los nanocompuestos con MLGSs puede explicarse por la 

geometría, morfología (tubular contra hojuela), y dimensiones de ambas nanoestructuras, y 

sustentarse por la teoría de volumen excluido [78] (ver sección 2.3). Usando las dimensiones 

listadas en la Tabla 2.1 para los MWCNTs (𝐿𝐶𝑁𝑇 = 2.59 μm y 𝑑𝐶𝑁𝑇 = 29.1 nm) y MLGSs 

(𝑟𝐺𝑆 = 1.5 μm), se tiene que los MWCNTs presentan un volumen excluido de 𝑉𝐸𝑋𝐶𝐶𝑁𝑇
 = 

3.20×10-19 m3 (Ec. (2.8a), sección 2.3), mientras que las MLGSs tienen 𝑉𝐸𝑋𝐶𝐺𝑆
 = 3.33×10-17 

m3 (Ec. (2.8b), sección 2.3). De esta forma, el volumen excluido de la red de MWCNTs es 
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dos órdenes de magnitud menor que el de la red de MLGSs, lo que significa una mayor 

densidad de empaquetamiento para la red de los MWCNTs. 

 
a) 

 
b) 

Figura 3.3. Conductividad eléctrica (𝜎𝑒) de los nanocompuestos y del polímero. a) Comparación 

con los modelos de regla de mezclas y el semi-empirico, b) ajuste con el modelo de Boltzman. 

Los modelos de regla de mezclas que usan las propiedades intrínsecas de las nanoestructuras 

(RDM-S y RDM-P, Ec. (2.4), sección 2.3), producen valores muy alejados de los resultados 
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medidos, como era de esperarse, por la idealización de los mismos. Esto se debe a que la 

conductividad eléctrica de los nanocompuestos depende no solo de las propiedades 

intrínsecas de los materiales y las nanoestructuras que los forman, sino también de otros 

fenómenos como la interacción entre la matriz y los rellenos, el estado de la dispersión y 

distribución de los nanomateriales y el método de fabricación empleado, entre otros [89], los 

cuales no son considerados en la regla de mezclas, o bien son idealizados. Para el caso de los 

modelos de conductividad semi-empíricos calibrados con la conductividad de NT100 y 

GS100 (MNC-S y MNC-P, Ecs. (2.6)), estos se acercan mucho más a los valores 

experimentales, formando una envolvente que encierra los datos experimentales de buena 

manera. El modelo en serie MNC-S (Ec. (2.6a)) representa un límite superior que puede ser 

utilizado para diferenciar y categorizar la interacción entre las nanoestructuras híbridas, al 

menos en cuanto a las propiedades eléctricas de sus compuestos, tal como se muestra en la 

Figura 3.4. Es decir, cuando la conductividad eléctrica de los nanocompuestos está por 

encima la adición ponderada de la conductividad eléctrica de los nanocompuestos con un 

único tipo de nanoestructura (modelo MNC-S), se dice entonces que las nanoestructuras 

presentan efectos sinérgicos entre ellas. 

 

Figura 3.4. Esquema conceptual de zonas de interacción sinérgica y colaborativa entre los 

MWCNTs y las MLGSs. 
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La conductividad eléctrica de los nanocompuestos híbridos estudiados se encuentra por 

debajo de este límite sinérgico por lo que este efecto se descarta y solo se tienen efectos 

colaborativos (ver Figura 3.4). Sin embargo, estos efectos colaborativos solo son notorios en 

los nanocompuestos GS25, donde se observa que la conductividad de estos es hasta un orden 

de magnitud mayor que la de con su contraparte, el nanocompuesto NT25. El área superficial 

de los MWCNTs y de las MLGSs (ver Tabla 2.1), así como su compatibilidad con el 

disolvente (cloroformo), son factores determinantes en su estado de dispersión [62,90–94]. 

En comparación con los MWCNTs, las MLGSs tienen una mayor área superficial, lo que 

implica una mayor facilidad y rapidez de aglomeración. Esto tiene un gran impacto en la 

morfología de redes conductoras [88] (ver Figura 3.1 y Figura 3.2), y por lo tanto, impacta 

negativamente en la conductividad eléctrica de los nanocompuestos [95]. Estos resultados 

indican que los tiempos de secado de los nanocompuestos (ver sección 2.2) no fueron lo 

suficientemente rápidos para evitar aglomeraciones, por lo que un estudio más profundo de 

éste, así como de otras variables de la fabricación de los nanocompuestos con MLGSs, podría 

beneficiar la conductividad eléctrica de los nanocompuestos híbridos. Es también posible que 

la resistencia de contacto entre las MLGSs y los MWCNTs sea muy alta y la conductividad 

eléctrica no pueda mejorarse más allá de los efectos colaborativos. 

3.2.2. Propiedades dieléctricas en corriente alterna 

En la Figura 3.5 se presentan la componente real (𝜎𝑒
′, Figura 3.5a) e imaginaria (𝜎𝑒

′′, Figura 

3.5b) de la conductividad eléctrica de los nanocompuestos y del polímero en función de la 

frecuencia (𝑓). De la Figura 3.5a se observa que los nanocompuestos presentan una mayor 

conductividad 𝜎𝑒
′ a medida que la concentración de MWCNTs aumenta en las 

configuraciones hibridas, hasta llegar al máximo en los nanocompuesto con solo MWCNTs 

(NT100); el TF y los nanocompuestos que tienen en su mayoría MLGSs (GS100 y GS75), 

presentan conductividades similares, siendo estas las más bajas. El nanocompuesto con igual 

concentración de MWCNTs y MLGSs (GS50), presenta una conductividad intermedia. Esta 

tendencia es consistente con los resultados de la conductividad en DC de la Figura 3.3. 
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a) 

 

b) 

Figura 3.5. Conductividad eléctrica en AC de los nanocompuestos y del polímero. a) Componente 

real de la conductividad (𝜎𝑒
′), b) componente imaginaria de la conductividad (𝜎𝑒

′′). 

Para todos los nanocompuestos, 𝜎𝑒
′ se mantiene constante (comportamiento puramente 

óhmico) a bajas frecuencias y en altas frecuencias aumenta de forma lineal, hasta el punto en 

que todos los nanocompuestos convergen a casi la misma conductividad al acercarse a 107 



43 

 

Hz. La frecuencia en la que 𝜎𝑒
′ deja de ser constante varía de acuerdo con cada muestra, 

mostrando una relación con la concentración relativa de MWCNTs. Esta frecuencia a la cual 

𝜎𝑒
′ deja de ser constante se ha definido como la frecuencia crítica (𝑓𝑐). En la Figura 3.6 se 

presenta la frecuencia crítica de los nanocompuestos híbridos en función de 𝛷𝑅. Esta 𝑓𝑐 se 

obtuvo a partir de la intersección de las rectas pendientes de las zonas lineales de las cuervas 

de 𝜎𝑒
′ contra 𝑓 (ver inserto en la Figura 3.6). Se observa que el nanocompuesto NT100 es el 

que presenta la frecuencia critica más alta, con 𝑓𝑐 = 166 kHz; los nanocompuestos GS75 y 

G100 fueron los que presentaron la menor frecuencia critica, con 𝑓𝑐 entre 6.5 y 8.7 Hz. El 

nanocompuesto GS50 presenta una 𝑓𝑐 = 789 Hz con una dispersión (desviación estándar) de 

858 Hz, marcando una clara transición entre el domino de los MWCNTs y las MLGSs en las 

propiedades eléctricas. La alta dispersión se debe a la inestabilidad de la red de este 

compuesto en la vecindad de percolación. 

 

Figura 3.6. Frecuencia critica (𝑓𝑐) de los nanocompuestos híbridos. 

Es sabido que la frecuencia de AC tiene una gran influencia en las propiedades eléctricas 

efectivas de los nanocompuestos basados en nanoestructuras de carbono (MWCNTs y 

MLGSs) [96,97]. La enorme diferencia en la conductividad eléctrica de las nanoestructuras 

de carbono y la matriz polimérica conduce a una gran acumulación de carga en la interfase 
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relleno/matriz, ya que la corriente no fluye libremente a través de ella. Las cargas acumuladas 

son directamente proporcionales a esta diferencia de conductividades y ocasionan que la 

interfase pueda comportarse como un nanocapacitor [97]. Este fenómeno de formación de 

numerosos nanocapacitores en las interfaces entre un polímero modificado con una 

nanoestructura conductora se conoce como polarización interfacial y puede ser explicada por 

el mecanismo Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) [97]. El comportamiento del sistema material 

se puede representar como un conjunto de resistencias, capacitores e inductores, ya sea en 

serie, en paralelo o una combinación de ambos [97]. En la Figura 3.7 se observa una 

representación esquemática de la conductividad eléctrica efectiva de los nanocompuestos 

como una conexión de resistencias (𝑅𝑖) y capacitores (𝐶𝑖) en serie y paralelo, inspirado en el 

trabajo de Xia y colaboradores [97]. Nótese que los electrodos también presentan este 

fenómeno en la interfase con los nanocompuestos, sin embargo, el efecto de los electrodos 

se espera que sea muy similar (constante) para todos los sistemas materiales investigados. 

 

Figura 3.7. Esquema de polarización interfacial (efecto MWS) de los nanocompuestos ante AC. 

Un modelo efectivo para obtener la conductividad eléctrica de nanocompuestos poliméricos 

con hojas grafénicas y que representa un sistema de nanocapacitores en una conexión en serie 

de con la resistencia efectiva eléctrica efectiva (ver Figura 3.7) fue propuesta por Xia y 

colaboradores [97]. En este caso, el capacitor modela la acumulación de cargas eléctricas 

entre las nanoestructuras y el polímero (a través de la interfase), mientras que la resistencia 

modela la dificultad al paso de la corriente. Existe dos efectos principales de la interfase que 
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afectan a la conductividad eléctrica de este tipo de nanocompuestos: el primero es un efecto 

estático que es independiente de la frecuencia, y el segundo es el efecto MWS que es 

dependiente de la frecuencia [97]. El efecto de interfaz estático esta dado por la unión 

imperfecta entre las nanoestructuras de carbono y la matriz polimérica, que tiende a disminuir 

la conductividad eléctrica y la permitividad dieléctrica de las regiones de interfase, y por el 

tunelamiento electrónico interfacial. Por otro lado, el efecto MWS ocurre a medida que 

aumenta la frecuencia de AC. Con el aumento de la frecuencia, los electrones adicionales 

saltan a través de la interfaz de nanoestructura-polímero, lo que lleva a una mayor 

conductividad [97]. De esta manera, la 𝑓𝑐 de los nanocompuestos depende en gran medida 

del tipo dominante de nanocapacitores (interfases) en la red conductora. En nuestro caso, se 

tienen una o dos nanoestructuras conductoras en una matriz polimérica, con diferente 

dispersión y morfología (ver Figura 3.1 y Figura 3.2). Por lo tanto, es de esperar que se 

formen muy distintas interfases entre cada uno de los componentes examinados, lo cual 

explica la distinta contribución de la polarización interfacial a 𝜎𝑒
′, y, por lo tanto, el 

corrimiento de 𝑓𝑐 en función de 𝛷𝑅 observado en la Figura 3.6. Esto se ha observado en otros 

estudios relacionados con nanocompuestos híbridos basados en nanoestructuras de carbono 

con elastómeros [98,99]. Dado el mayor tamaño de área interfacial de las MLGSs en 

comparación de los MWCNTs, estos proveen un mayor número de sitios para que el efecto 

MWS ocurra. Esto provoca que la 𝑓𝑐 disminuya en función de la concentración relativa de 

MLGS. Así, los nanocompuestos GS75, GS100 y el polímero son los que presentan una 

menor 𝑓𝑐. Para el caso del nanocompuesto GS100, la 𝑓𝑐 es similar a la del TF, ya que la 

concentración única de MLGSs que contiene el nanocompuesto no ha percolado. Para el caso 

de la componente imaginaria de la conductividad eléctrica (𝜎𝑒
′′), mostrada en la Figura 3.5b, 

se presenta un incremento lineal de 𝜎𝑒
′′ a medida que la frecuencia aumenta, tanto para los 

nanocompuestos como para el polímero solo. Los nanocompuestos NT100, GS25 y GS50 

presentan una 𝜎𝑒
′′ de aproximadamente un orden de magnitud mayor con respecto a los 

nanocompuestos GS75, GS100 y el TF, con diferencias particularmente importantes a 

frecuencias por debajo de 104 Hz. El incremento de 𝜎𝑒
′′ con el incremento de 𝑓 indica un 

dominio del comportamiento capacitivo sobre la impedancia de los nanocompuestos 

[100,101]. Esto nuevamente se debe al efecto MWS (polarización interfacial) que se presenta 

en los nanocompuestos cuando se les aplica AC, ya que 𝜎𝑒
′′ representa la dificultad con la 
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que los portadores de carga responden a cabios rápidos en el campo eléctrico. Esto se puede 

observar más claramente examinando la respuesta de los nanocompuestos en AC es a través 

de su impedancia eléctrica (𝑍) y ángulo de fase (𝛿). Para ello, y como alternativa de 

presentación de los resultados, en el Apéndice D se presenta la impedancia eléctrica (𝒁) en 

su representación polar (módulo y argumento), así como la primitividad dieléctrica (𝜺𝒆) de 

los nanocompuestos y el polímero. 

Para un mejor análisis comparativo entre las mediciones en DC y AC, en la Figura 3.8 se 

muestra la comparación de la conductividad eléctrica medida en DC (𝜎𝑒) y AC (𝜎𝑒
′) a la 

frecuencia más baja, 𝑓 = 0.1 Hz. Se observa que la tendencia de la conductividad eléctrica es 

muy similar para DC o AC; sin embargo, la conductividad de los nanocompuestos en AC es 

menor que la conductividad en DC. Esta diferencia entre la conductividad AC y DC es mayor 

en los nanocompuestos menos conductores (GS75 y GS100), llegando ser de dos órdenes de 

magnitud, mientras que para los más conductores la diferencia es de un orden de magnitud. 

Para el caso del polímero (TF), la diferencia es de dos órdenes de magnitud, siendo mayor 

para la conductividad AC. El hecho que la conductividad DC difiera de la conductividad AC 

puede deberse a varios factores, tales como la diferencia entre los métodos de medición que 

se empelaron para medir la conductividad (ver sección 2.3), los diferentes equipos e 

instrumentación utilizada, la resistencia de contacto entre los electrodos y las muestras, y una 

posible anisotropía eléctrica de los nanocompuestos; este último factor debido a que la 

direccionalidad del flujo de corriente aplicado a los nanocompuestos no fue el mismo. Las 

mediciones de conductividad eléctrica en DC capturan los efectos de la conductividad 

superficial y volumétrica juntos, mientras que las mediciones de conductividad en AC solo 

presentan los efectos de conductividad volumétrica. Un factor que se puede descartar es el 

efecto del material de los electrodos que se colocó en las muestras (pintura conductora y 

depósito de oro), ya que su contribución en la medición de la conductividad eléctrica de los 

nanocompuestos es despreciable (ver Apéndice C). 
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Figura 3.8. Comparación de la conductividad eléctrica medida en DC (𝜎𝑒) y AC (𝜎𝑒
′) de los 

materiales investigados. 

3.3. Propiedades mecánicas de películas de materiales compuestos a tensión uniaxial 

3.3.1. Propiedades mecánicas de películas medidas con desplazamiento del cabezal 

En esta sección se discuten las propiedades mecánicas de películas cargadas a tensión 

uniaxial obtenidas con el desplazamiento de cabezal de la MU, considerando el valor típico 

de 𝐿0 = ESA (38.4 mm) (Figura 2.7) para la determinación de la deformación unitaria 

longitudinal (𝜀𝑥). En la Figura 3.9 se muestran las curvas características de esfuerzo (𝜎𝑥) 

contra deformación axial (𝜀𝑥 = ∆𝑥/𝐿0) de las películas, donde ∆𝑥 fue medida con el 

desplazamiento del cabezal de la MU. Se observa que todos los nanocompuestos presentan 

un comportamiento mecánico no lineal similar entre sí, con sutiles diferencias en su rigidez. 

La diferencia más notoria del comportamiento mecánico de los nanocompuestos se observa 

en el esfuerzo máximo (𝜎𝑥
𝑀𝑎𝑥) y en su deformación máxima (𝜀𝑥

𝑀𝑎𝑥). Con el objetivo de una 

mejor cuantificación de la rigidez de los materiales, se obtuvieron los módulos de rigidez de 

tres zonas aproximadamente lineales de las curvas usando al esfuerzo como parámetro 

divisor (ver sección 2.5): 𝐸𝐼 entre 0 y 1.5 MPa (aproximadamente 0 < 𝜀𝑥 < 30%), 𝐸𝐼𝐼 entre 3 

y 5 MPa (aproximadamente 90 < 𝜀𝑥 < 230%) y 𝐸𝐼𝐼𝐼 entre 10 y 20 MPa (aproximadamente 

300 < 𝜀𝑥 < 510%). 
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Figura 3.9. Comportamiento mecánico a tensión uniaxial de los nanocompuestos y del polímero 

medido con MU. 

En la Figura 3.10 se presenta un resumen de las propiedades mecánicas (módulos de rigidez, 

deformación y esfuerzo máximos) de los materiales investigados. En la Figura 3.10a se 

observa que el módulo promedio 𝐸𝐼 del TF (𝐸𝐼 = 4.89 MPa) aumenta con la incorporación 

de las nanoestructuras de carbono (MWCNTs y/o MLGSs). El módulo 𝐸𝐼 de los 

nanocompuestos aumenta conforme se incrementa la concentración de MWCNTs. Esto 

sucede tanto en los nanocompuestos con solo MWCNTs como en los híbridos, alcanzando 

su valor máximo con el nanocompuesto que presenta la mayor concentración de MWCNTs, 

NT100 (𝐸𝐼 = 7.86 MPa). Por otro lado, el nanocompuesto con solo MLGSs (GS100) presenta 

un módulo 𝐸𝐼 = 5.66 MPa. El módulo 𝐸𝐼 del nanocompuesto NT25 (𝐸𝐼 = 7.17 MPa) es similar 

a su contraparte híbrida, GS25 (𝐸𝐼 = 7.08 MPa), sin embargo, esto no es igual para las demás 

parejas de nanocompuestos; los nanocompuestos NT75 y NT50 presenta módulos 

ligeramente más elevados (𝐸𝐼 = 5.20 MPa y 𝐸𝐼 = 6.13 MPa, respectivamente) que los 

mostrados por sus contrapartes híbridas GS50 y GS75 (𝐸𝐼 = 6.72 MPa y 𝐸𝐼 = 6.48 MPa, 

respectivamente). Este comportamiento de los módulos 𝐸𝐼 se mantiene de forma similar en 

los módulos 𝐸𝐼𝐼 (ver Figura 3.10b), siendo mayor para NT100, GS25 y GS50. Sin embargo, 

los módulos 𝐸𝐼𝐼 de los nanocompuestos y del polímero son de menor magnitud que los 

módulos 𝐸𝐼 de los mismos. 



49 

 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

 
e) 

Figura 3.10. Propiedades mecánicas de los nanocompuestos a tensión uniaxial medidas con 

desplazamiento de cabezal. a) 𝐸𝐼, b) 𝐸𝐼𝐼, c) 𝐸𝐼𝐼𝐼, d) 𝜀𝑥
𝑀𝑎𝑥, e) 𝜎𝑥

𝑀𝑎𝑥. 

Es bien sabido que los elastómeros como el TF (es un poliuretano segmentado, ver Figura 

2.1) están formados por cadenas poliméricas de segmentos rígidos y flexibles [72]. La 
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proporción de estos segmentos rígidos y flexibles es uno de los principales factores que 

determina el comportamiento mecánico de este tipo de elastómeros [47,102–104]. El 

comportamiento elastomérico es atribuido a la formación de una fase continua (dominios) de 

segmentos flexibles responsable de la extensibilidad de los poliuretanos segmentados, 

mientras que los segmentos rígidos forman dominios que actúan como entrecruzamientos 

físicos, reduciendo el movimiento de los segmentos flexibles [104]. Estas formaciones de 

dominios de segmentos rígidos y flexibles se ven modificadas con la presencia de las 

nanoestructuras de carbono [47,102,103,105]. Por esta razón, los nanocompuestos de TF 

pueden ser considerados como sistemas ternarios, formados por los rellenos, los segmentos 

rígidos, y los segmentos flexibles, los cuales pueden variar en cantidad, composición química 

y propiedades físicas. Las interacciones entre la matriz polimérica y las nanoestructuras 

(MWCNTs y MLGSs) ocurre más fuertemente con los segmentos rígidos a través de puentes 

de hidrógeno [105]. Dada la geometría y la alta razón de aspecto de los MWCNTs (ver Tabla 

2.1), se espera que estos pueden interactuar con una mayor cantidad de dominios de 

segmentos rígidos a lo largo de la matriz polimérica que las MLGSs. Esto también se puede 

inferir con el volumen excluido (ver sección 2.4.1). Esto, sumado a la dispersión y morfología 

de los nanocompuestos (ver Figura 3.1 y Figura 3.2), explica porque el nanocompuesto con 

una mayor cantidad de MWCNTs (NT100) presenta los mayores módulos de rigidez 𝐸𝐼 y 

𝐸𝐼𝐼, mientras que el nanocompuesto con únicamente MLGSs es el que presenta los menores 

módulos de rigidez. Esta diferencia en las propiedades mecánicas de nanocompuestos 

elastoméricos con MWCNTs y MLGSs (por separado) ha sido observada previamente, en 

trabajos como el de Fernández-d’Arlas y colaboradores [105]. Por otro lado, la mayor rigidez 

presentada por los nanocompuestos híbridos (GS25, GS50 y GS75) con respecto a sus 

contrapartes con solo MWCNTs (NT25, NT50 y NT75) puede ser atribuida a la mayor 

concentración total de nanoestructuras (MWCNTs + MLGSs, ver sección 2.2) de los 

nanocompuestos híbridos (𝛷𝑇 = 5% p/p), en comparación con sus contrapartes (𝛷𝑇 = 3.75% 

p/p, 2.5% p/p y 1.25% p/p para NT25, NT50 y NT75, respectivamente). En el caso de los 

módulos 𝐸𝐼𝐼𝐼 (ver Figura 3.10c), estos son en su mayoría mayores que 𝐸𝐼 y 𝐸𝐼𝐼 y no presentan 

diferencia significativa entre los diferentes materiales investigados, pero también con una 

tendencia a disminuir conforme la cantidad de MLGSs aumenta. Esto se debe a la orientación 

y/o cristalización de las cadenas de segmentos flexibles que se alinean en dirección de la 
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deformación, y que para este nivel de deformaciones (entre 90 y 230%) son los factores 

dominantes del comportamiento mecánico. De igual manera, la 𝜀𝑥
𝑀𝑎𝑥 (ver Figura 3.10d) y 

el 𝜎𝑥
𝑀𝑎𝑥 (ver Figura 3.10e) promedio de los nanocompuestos no presentan diferencias 

significativas, siendo similares a las del TF (𝜀𝑥
𝑀𝑎𝑥 = 781%, 𝜎𝑥

𝑀𝑎𝑥 = 36.6 MPa). En algunos 

casos la 𝜀𝑥
𝑀𝑎𝑥 de los nanocompuestos con respecto al TF puro disminuyó, debido a que las 

nanoestructuras pueden formar grandes aglomerados que actúan como concentradores de 

esfuerzos [25,44,54]. 

3.3.2. Propiedades mecánicas de películas medidas con correlación digital de imágenes 

En la Figura 3.11 se muestra el comportamiento mecánico a tensión uniaxial de los 

nanocompuestos y del polímero medidos con DIC hasta 𝜀𝑥 = 150%. Se observa que todos los 

nanocompuestos y el polímero presenta un comportamiento mecánico con cierta similitud 

entre ellos, en congruencia con los resultados de la sección 3.3.1. 

 

Figura 3.11. Comportamiento mecánico a tensión uniaxial de los especímenes medidos con DIC. 

En la Figura 3.12 se presentan los campos de deformación y las curvas 𝜎𝑥 contra 𝜀𝑥 de los 

materiales investigados medidos con DIC y con la MU para tres valores de la longitud inicial, 

𝐿0 = ESA (38.4 mm), 𝐿0 = LSR (19 mm) y 𝐿0 = 𝐿𝐶𝑎𝑙 (31.8 mm, obtenida a partir de la Ec. 

(2.23), sección 2.5). 
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e) 

 
f) 
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i) 

Figura 3.12. Comportamiento mecánico a tensión uniaxial y campos de deformación de los 

nanocompuestos y del polímero obtenidos de la MU usando diferente 𝐿0 y con DIC. a) TF,            

b) NT75, c) NT50, d) NT25, e) NT100, f) GS25, g) GS50, h) GS75, i) GS25. 

En la Figura 3.12 se observa que las curvas obtenidas con 𝐿0 = ESA presentan un 

comportamiento más rígido que las obtenidas con DIC (tomado como referencia). Caso 

contrario sucede con las curvas obtenidas con 𝐿0 = LSR, cuya rigidez es menor que la medida 

por DIC. Por otro lado, se obtiene un buen ajuste entre las curvas obtenidas con la 𝐿𝐶𝑎𝑙 y 

DIC. Los campos de deformación de los materiales medidos con DIC (ver Figura 3.12) 

muestran gradientes de deformación a lo largo de las probetas con variaciones de hasta 12% 

de deformación. Estas variaciones se hacen más evidentes conforme la deformación aumenta, 

como se han observado en otros estudios de Pritchard y colaboradores [66], con PDMS, 

donde estas variaciones en la deformación se han atribuido a la naturaleza elastomérica de la 
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matriz (deformaciones no lineales). De acuerdo con principio de Saint-Venant [106] el campo 

de deformaciones de una probeta sometida a tensión es uniforme en zonas alejadas de la 

aplicación de la carga. Sin embargo, este principio considera que los materiales son perfectos 

(sin defectos) y que las deformaciones son puramente elásticas, por lo que no se cumple para 

materiales elastoméricos. Esto se debe a que los elastómeros presentan deformaciones 

elásticas y plásticas, causado por el movimiento (desenrollamiento) de sus cadenas 

poliméricas en dirección de la carga, lo cual no ocurre de manera uniforme debido a las zonas 

amorfas que presentan dichos materiales [107]. Nótese que algunos especímenes presentan 

deformaciones ligeramente mayores en la parte superior de la probeta, lo que se debe a que 

esta parte es la móvil, mientras que la parte interior se queda fija. Es importante mencionar 

que en estas zonas donde se presentan los mayores gradientes de deformación, fue en donde 

generalmente se generó la falla (ruptura) de los especímenes. Otra posible razón para estas 

variaciones localizadas de deformación en los materiales estudiados puede ser causada por 

la heterogeneidad en la distribución de las nanoestructuras, presentando pequeños 

aglomerados. Es decir, las zonas con una baja densidad de nanoestructuras de carbono 

permiten que secciones localizadas se deformen en mayor medida que zonas donde las 

nanoestructuras tienen mayor densidad. Esto se puede correlacionar con la morfología de los 

compuestos, evidenciada en las imágenes ópticas de la Figura 3.1, donde se discute la 

morfología de los nanocompuestos. 

En la Figura 3.13 se presentan los campos de deformación y las curvas de deformación 

transversal (𝜀𝑦) contra deformación longitudinal (𝜀𝑥) de los materiales estudiados obtenidas 

con DIC. Se observa que las curvas completas de 𝜀𝑦 contra 𝜀𝑥 presentan un comportamiento 

no lineal, que puede aproximarse a un ajuste lineal para deformaciones menores a ~35%. Por 

esta razón, se optó por obtener la razón de Poisson (𝜈𝑥𝑦) de los materiales en un intervalo de 

0 a 35% de deformación en 𝜀𝑥. Aquí, los campos de deformación en 𝜀𝑦 y 𝜀𝑥 nuevamente 

presentan ciertas variaciones locales. Sin embargo, en el caso de 𝜀𝑦, la variación de la 

deformación a lo largo de la probeta es menor en comparación con 𝜀𝑥, donde 𝜀𝑦 solo presentó 

variaciones de hasta un 7%. Tal como sucede con 𝜀𝑥, la variación de 𝜀𝑦 se hace más evidente 

conforme la deformación incrementa. Como se mencionó anteriormente, estos gradientes 

pueden deberse a la alta flexibilidad de la probeta (dada su naturaleza elastomérica) y a la 

mayor concentración de nanoestructuras de carbono en ciertas zonas de esta. 
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Figura 3.13. Deformación longitudinal (𝜀𝑥) contra deformación transversal (𝜀𝑦) y campos de 

deformación de los nanocompuestos y del polímero, obtenidas de la MU usando diferente 𝐿0 y con 

DIC. a) TF, b) NT75, c) NT50, d) NT25, e) NT100, f) GS25, g) GS50, h) GS75, i) GS25. 

En la Figura 3.14 se presenta una comparación de los módulos de rigidez a tensión uniaxial 

(𝐸𝐼, 𝐸𝐼𝐼) de los nanocompuestos y del polímero, obtenidos con la MU (con 𝐿0 = ESA, LSR 

y 𝐿𝐶𝑎𝑙) y con DIC. Se observa que los módulos 𝐸𝐼
𝐷𝐼𝐶 (Figura 3.14a) siguen la misma 

tendencia que los módulos 𝐸𝐼
𝑀𝑈 con 𝐿0 = ESA (38.4 mm) pero con menor magnitud, y 

difieren por un factor de escala que es aproximadamente constante. Por el contrario, los 

módulos 𝐸𝐼
𝑀𝑈 con 𝐿0 = LSR (19 mm) presentan menor magnitud que los módulos 𝐸𝐼

𝐷𝐼𝐶, y 

también difieren por (otro) factor de escala. Este mismo comportamiento es exhibido por los 

módulos 𝐸𝐼𝐼 (Figura 3.14b). Por otro lado, los módulos 𝐸𝐼 y 𝐸𝐼𝐼 obtenidos con 𝐿0 = 𝐿𝐶𝑎𝑙 (31.8 

mm) son muy similares entre DIC y la MU. 



57 
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c) 

 
d) 

 
e) 

Figura 3.14. Comparación de las propiedades mecánicas a tensión uniaxial de los nanocompuestos 

y del polímero medidas con MU (usando 𝐿0 = ESA, LSR y 𝐿𝐶𝑎𝑙) y con DIC. a) 𝐸𝐼, b) 𝐸𝐼𝐼,              

c) 𝐸𝐼
𝑀𝑈/𝐸𝐼

𝐷𝐼𝐶, d) 𝐸𝐼𝐼
𝑀𝑈/𝐸𝐼𝐼

𝐷𝐼𝐶, e) 𝜐𝑥𝑦. 
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Como se muestra en la Figura 3.14c, la razón entre los módulos 𝐸𝐼
𝑀𝑈 respecto a los módulos 

𝐸𝐼
𝐷𝐼𝐶 (𝐸𝐼

𝑀𝑈/𝐸𝐼
𝐷𝐼𝐶) es de ~20% mayor y del ~40% menor para los módulos 𝐸𝐼

𝑀𝑈 con 𝐿0 = 

ESA y LSR, respectivamente. Esta discrepancia se mantiene de manera similar con los 

módulos 𝐸𝐼𝐼
𝑀𝑈 con 𝐿0 = ESA y LSR respecto a los módulos 𝐸𝐼𝐼

𝐷𝐼𝐶 (𝐸𝐼𝐼
𝑀𝑈/𝐸𝐼𝐼

𝐷𝐼𝐶, ver Figura 

3.14d). La longitud 𝐿𝐶𝑎𝑙 (31.8 mm) es ~17% más pequeña que la longitud ESA (38.4 mm). 

Esto indica que al usar una 𝐿0 con alrededor del 83% de la longitud del ESA se obtiene una 

muy buena precisión entre las propiedades mecánicas obtenidas con la MU y DIC en estos 

materiales (elastoméricos). Para el caso de la razón de Poisson 𝜐𝑥𝑦 (Figura 3.14e), los 

nanocompuestos presentaron valores similares al del TF puro (𝜐𝑥𝑦 = 0.41). Entre los 

nanocompuestos no se observó una diferencia significativa de la razón de Poisson, 

alcanzando todos valores de entre 0.38 y 0.42. 

3.4. Propiedades piezorresistivas de películas de materiales compuestos a tensión 

uniaxial 

3.4.1. Propiedades piezorresistivas de películas medidas con desplazamiento de cabezal 

La caracterización piezorresistiva solo se llevó a cabo para los nanocompuestos de la Tabla 

2.2 que presentaron suficiente conductividad eléctrica (𝜎𝑒 > 10-6 S/m). Para el caso de 

películas, estos corresponden a NT25, NT50, NT100, GS25 y GS50, los cuales presentan 

todos 𝑅0 < 20 GΩ. De igual manera, solo se presentan el comportamiento piezorresistivo de 

los materiales hasta un 50% de deformación, dado que, a deformaciones mayores, la 

resistencia eléctrica (𝑅) superó el límite de medición del equipo (𝑅 < 20 TΩ). Los resultados 

discutidos en esta sección fueron obtenidos con el desplazamiento del cabezal de la MU 

usando 𝐿0 = ESA (38.4 mm). 

En la Figura 3.15 se muestran el comportamiento piezorresistivo bajo tensión uniaxial de los 

nanocompuestos. En la Figura 3.15a se observa que todos los nanocompuestos caracterizados 

presentan un comportamiento no lineal con cambios fraccionales de resistencia eléctrica 

(Δ𝑅/𝑅0) muy grandes, de miles de veces 𝑅0. Este comportamiento supone una gran 

modificación en la morfología de la red conductora y un cambio en la distancia entre las 

nanoestructuras (MWCNTs y MLGSs) que afecta a la resistencia eléctrica, ya sea por 

contacto directo entre las nanoestructuras o a través del efecto túnel cuántico [22,50,80,108–

111]. Los cambios en la morfología de la red conductora de los nanocompuestos son más 
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drásticos dada la naturaleza elastomérica del TF, lo que causa los grandes cambios de 

resistencia eléctrica, incluso a deformaciones menores al 10% (ver inserto en la Figura 3.15). 

Los factores de galga 𝐺𝐹𝐼 (0 < 𝜎𝑥 < 0.5 MPa) y 𝐺𝐹𝐼𝐼 (1.5 MPa < 𝜎𝑥 < 2 MPa) de los 

nanocompuestos con 𝜀𝑥 medida con la MU se muestran en la Figura 3.15b y Figura 3.15c, 

respectivamente. A bajos esfuerzos/deformaciones (Figura 3.15b), se observa que los 

nanocompuestos con solo MWCNTs (NT25, NT100 y NT50) presentan mayor 𝐺𝐹𝐼 que los 

híbridos (GS25 y GS50), siendo el mayor valor promedio 𝐺𝐹𝐼 = 323 para NT25. Para el caso 

de los nanocompuestos GS50 y su contraparte, NT50, estos presentan valores de 𝐺𝐹𝐼 que 

oscilan alrededor de 𝐺𝐹𝐼 = ~200 y cercanos entre sí, con cierta tendencia de GS50 a mayores 

factores de galga, pero diferencias que no son estadísticamente significativas. Esto indica que 

la presencia de MLGSs en estos nanocompuestos elastoméricos no representa una mejora 

significativa en la sensibilidad piezorresistiva, estando la respuesta dominada por la 

morfología elongada de los MWCNTs. Esto puede deberse a que, debido a su morfología, 

los MWCNTs interactúan con una mayor cantidad de dominios de segmentos rígidos del TF 

(ver sección 3.3), lo cual origina el dominio de los MWCNTs en la respuesta piezorresistiva 

del compuesto. Otro fenómeno importante que se observa al comparar los nanocompuestos 

NT25, NT50 y NT100 es que la sensibilidad piezorresistiva tiende a decaer con el aumento 

de la concentración total de MWCNTs, como se ha observado en otros trabajos [49,112]. Por 

otro lado, para las deformaciones entre el 40% y el 50% (Figura 3.15c), la sensibilidad 

piezorresistiva 𝐺𝐹𝐼𝐼 de los nanocompuestos se incrementa hasta 20 veces y las tendencias 

cambian ligeramente respecto a 𝐺𝐹𝐼, manteniéndose el valor mayor para NT25 (𝐺𝐹𝐼𝐼 = 5842), 

seguido del GS50 (𝐺𝐹𝐼𝐼 = 5386). Sin embargo, considerando la dispersión de los datos, 𝐺𝐹𝐼𝐼 

para GS50 es similar a su contraparte NT50 (𝐺𝐹𝐼𝐼 = 4677). Para este nivel de deformación, 

la tendencia del factor de galga 𝐺𝐹𝐼𝐼 es a incrementar conforme la concentración relativa de 

MLGSs se hace mayor en los nanocompuestos híbridos. Esto es opuesto a lo que ocurre con 

su conductividad eléctrica (𝜎𝑒, Figura 3.3), la cual decrece a mayor cantidad relativa de 

MLGSs, lo cual supone una relación inversa entre 𝜎𝑒 y 𝐺𝐹𝐼𝐼. Una mayor 𝜎𝑒 por lo general 

supone una mayor densidad de redes conductoras redundantes, lo que implica que, al 

deformar el material, la ruptura de algunos de estos caminos conductores no cause un gran 

cambio en su resistencia eléctrica inicial (𝑅0) y, por lo tanto, su sensibilidad piezorresistiva 

es menor que la de un material con una menor 𝜎𝑒. La falta de observación del “efecto híbrido” 
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en la sensibilidad piezorresistiva esta indudablemente relacionada con la morfología de las 

redes formadas. Como se observa en la morfología en la mesoescala (Figura 3.1) y 

microescala (Figura 3.2), la dispersión y distribución de las MLGSs en los nanocompuestos 

híbridos no fue la idónea, y esta pobre interacción entre las MLGSs y los MWCNTs 

(únicamente de efecto colaborativo para 𝜎𝑒, ver sección 3.2.1) ocasionan la ausencia de 

efectos sinérgicos en la respuesta piezorresistiva. 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

Figura 3.15. Propiedades piezorresistivas bajo tensión uniaxial de los nanocompuestos con 𝜀𝑥 

medida con el desplazamiento del cabezal de la MU. a) Comportamiento piezorresistivo,               

b) 𝐺𝐹𝐼, c) 𝐺𝐹𝐼𝐼. 
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Valores similares de 𝐺𝐹 han sido reportados para este tipo de nanocompuestos con matriz 

elastomérica, tanto con MWCNTs [47,49,102] o MLGSs [113], como, en menor medida con 

sistemas híbridos [60,105,108]. La alta sensibilidad piezorresistiva de los nanocompuestos 

elastoméricos, incluso a bajas deformaciones, y su gran capacidad de deformación los hace 

atractivos para fabricar sensores flexibles. Esta es una de las razones por las que en la sección 

3.5 se discute la posible aplicación de los nanocompuestos estudiados en esta sección como 

sensores cilíndricos huecos (tubos) de presión flexibles. 

3.4.2. Propiedades piezorresistivas de películas medidas con correlación digital de 

imágenes 

En la Figura 3.16 se muestra el comportamiento piezorresistivo de los nanocompuestos con 

sus respectivos campos de deformación a 𝜀𝑥 = 50%, obtenidas con DIC. Se observa que todas 

las curvas de ∆𝑅/𝑅0 contra 𝜀𝑥 presentan comportamiento no lineal, que se correlaciona de 

muy buena manera con la curva 𝜎𝑥 contra 𝜀𝑥 de cada material. Sin embargo, la no linealidad 

de las curvas de ∆𝑅/𝑅0 es mayor que la presentada por la respuesta mecánica. Este 

comportamiento no lineal es común en nanocompuestos con matriz elastomérica [58,79,114]. 

En el caso de los nanocompuestos a base de TF modificado, esto se debe a las grandes 

deformaciones que permiten los segmentos flexibles y a la relativa facilidad en que estos se 

deforman, agrandando la distancia de separación entre las nanoestructuras y modificando la 

morfología del nanocompuesto, y por consecuencia, incrementando su resistencia eléctrica 

en gran medida ante pequeñas deformaciones. Este incremento de ∆𝑅/𝑅0 es más grande para 

el nanocompuesto NT25, el cual es de ~1400 al 50% de deformación, mientras que el 

nanocompuesto NT50 es que el presenta el menor incremento de ∆𝑅/𝑅0 con ~200 a la misma 

deformación. Por otro lado, los campos de deformación presentan variaciones localizadas de 

deformación muy similares a las presentadas en la Figura 3.12. En algunos casos las 

variaciones son más grandes cerca de los electrodos, sin embargo, esto no representó efectos 

significantes en las propiedades mecánicas medidas de estos nanocompuestos. Esto se sabe 

porque los módulos de rigidez medidos en este tipo de probetas (con electrodos) y las 

probetas usadas en la sección 3.3.2 (sin electrodos) presentaron valores similares.  
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e) 

Figura 3.16. Comportamiento piezorresistivo a tensión uniaxial y campos de deformación de los 

nanocompuestos medidos con DIC. a) NT50, b) NT25, c) NT100, d) GS25, e) GS50. 

En la Figura 3.17 se muestra un resumen comparativo del comportamiento piezorresistivo 

bajo tensión uniaxial de los nanocompuestos medido con DIC. Se observa las curvas 
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presentan muy buena congruencia con la forma y tendencias de las curvas obtenidas con las 

mediciones de 𝜀𝑥 por la MU (Figura 3.15a). Sin embargo, los cambios fraccionales de 

resistencia eléctrica a 50% de deformación presentados por los nanocompuestos medidos con 

DIC (Figura 3.17) son diferentes que los mostrados en la Figura 3.15a cuando se midió 𝜀𝑥 

con el desplazamiento de cabezal de la MU con 𝐿0 = ESA (38.4 mm). Esto se debe a la 

naturaleza de medición de 𝜀𝑥 en ambos métodos que ocasiona que las mediciones con el 

cabezal de la MU tengan deformaciones en exceso. La técnica de DIC obtiene la deformación 

por un método óptico directamente sobre la superficie del material y sin contacto; por otro 

lado, la medición con el desplazamiento del cabezal de la MU conlleva otras deformaciones 

consigo, como lo son los ajustes mecánicos entre los agarres, la rigidez no infinita de los 

elementos de la fijación mecánica, o incluso, en algunos casos, los posibles corrimientos de 

los especímenes en las mordazas del equipo durante el ensayo. 

 

Figura 3.17. Comportamiento piezorresistivo bajo tensión uniaxial de los nanocompuestos 

midiendo 𝜀𝑥 con DIC. 

En la Figura 3.18 se presenta la comparación de las curvas de ∆𝑅/𝑅0 contra 𝜀𝑥 medidas con 

el desplazamiento del cabezal de la MU y con DIC. Se observa que las curvas piezorresistivas 

obtenidas con la MU respecto a las obtenidas con DIC presentan una correlación muy similar 

a que las propiedades mecánicas presentadas en la sección 3.3.2 (ver Figura 3.12). Esto indica 

que el causante de las diferencias es la técnica de medición de la deformación. 
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d) 

 
e) 

Figura 3.18. Comportamiento piezorresistivo a tensión uniaxial de los nanocompuestos medido con 

el desplazamiento del cabezal de la MU (con 𝐿0 = ESA, LSR y 𝐿𝐶𝑎𝑙) y con DIC. a) NT50, b) NT25, 

c) NT100, d) GS25, e) GS50. 
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Los valores de ∆𝑅/𝑅0 medidos con el desplazamiento del cabezal de la MU y 𝐿0 = ESA 

(38.4 mm) presentan mayores valores de ∆𝑅/𝑅0 con respecto a las medidas con DIC a la 

misma 𝜀𝑥. Por el contrario, las mediciones realizadas con MU y 𝐿0 = LSR (19 mm) presentan 

menores valores ∆𝑅/𝑅0 con respecto a las medidas con DIC. Sin embargo, cuando se usa 

para la MU la longitud calibrada 𝐿0 = 𝐿𝐶𝑎𝑙 (31.8 mm), se obtiene una excelente correlación 

entre los valores de ∆𝑅/𝑅0 medidos con el desplazamiento de cabezal de la MU y con el 

DIC. En la Figura 3.19 se muestra una comparación de los factores de galga 𝐺𝐹𝐼 (0 < 𝜎𝑥 < 

0.5 MPa) y 𝐺𝐹𝐼𝐼 (1.5 MPa < 𝜎𝑥 < 2 MPa) obtenidos con la MU (𝐿0 = ESA, LSR y 𝐿𝐶𝑎𝑙) y 

con DIC, y sus respectivas razones con respecto a los factores de galga obtenidos con DIC. 

Se observa que los factores de galga 𝐺𝐹𝐼 (Figura 3.19a) y 𝐺𝐹𝐼𝐼 (Figura 3.19b) medidos con 

la MU con 𝐿0 = ESA (38.4 mm) son los de magnitud más alta, mientras que los medidos con 

MU con 𝐿0 = LRS (19 mm) son los de menor magnitud. Estas relaciones entre los factores 

de galga 𝐺𝐹𝐼 medidos con MU y con DIC son de ~1.2 mayor para 𝐿0 = ESA y ~0-6 para 𝐿0 

= LSR, Figura 3.19c; esta relación es muy similar para 𝐺𝐹𝐼𝐼 (ver Figura 3.19d). La 

comparación de los factores de galga 𝐺𝐹𝐼 (Figura 3.19a) y 𝐺𝐹𝐼𝐼 (Figura 3.19b) de los 

nanocompuestos presenta relaciones muy similares a las de los módulos de rigidez (Figura 

3.14), debido a que en ambos casos las diferencias se deben a la selección de 𝐿0, es decir, un 

factor constante en 𝜀𝑥 usada para obtener las propiedades mecánicas y piezorresistivas es un 

simple factor. Por esta razón, la selección de 𝐿0 resulta importante a la hora de obtener los 

factores de galga de los nanocompuestos. Para el caso de los factores de galga obtenidos con 

𝐿𝑐𝑎𝑙, se observa que estos coinciden en muy buena manera con los obtenidos con DIC. Este 

ajuste de los factores de galga obtenido con 𝐿𝑐𝑎𝑙 indica que es posible obtener resultados de 

bastante precisión midiendo únicamente con el desplazamiento de la máquina de pruebas 

universales, siempre que se seleccione la 𝐿0 adecuada o bien, se calibre con DIC. Para 

nanocompuestos con matriz elastomérica similares a los presentados en este trabajo, y con 

probetas de dimensiones similares, una selección de 𝐿0 del 83% del espacio entre la sección 

amplia puede dar resultados bastante precisos de los factores de galga. 
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Figura 3.19. Propiedades piezorresistivas bajo tensión uniaxial medidas con DIC. a) 𝐺𝐹𝐼, b) 𝐺𝐹𝐼𝐼, 

c) 𝐺𝐹𝐼
𝑀𝑈/𝐺𝐹𝐼

𝐷𝐼𝐶, d) 𝐺𝐹𝐼𝐼
𝑀𝑈/𝐺𝐹𝐼𝐼

𝐷𝐼𝐶. 

3.5. Propiedades electromecánicas de tubos de materiales compuestos sometidos a 

presión 

3.5.1. Propiedades mecánicas de tubos sometidos a presión interna 

En la Figura 3.20 se muestra el comportamiento mecánico de los tubos de nanocompuestos 

y del polímero sometidos a presión interna. Se observa un comportamiento lineal en las 

curvas de presión interna (𝑃) contra deformación circunferencial (𝜀𝜃) por debajo de niveles 

de presión de 150 kPa. Por encima de este nivel de presión, la deformación de los tubos 

aumenta en mayor medida que los incrementos de presión, por lo que la curva adquiere un 

comportamiento no lineal. Este comportamiento es similar para todos los nanocompuestos y 

el TF, pero con diferentes pendientes (cuyo inverso es la complianza, 𝐶) y diferentes 

presiones de estallido (𝑃𝑀𝑎𝑥). 
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Figura 3.20. Comportamiento mecánico de los tubos sometidos a presión interna. 

En la Figura 3.21 se muestran los campos de deformación (𝜀𝑥, 𝜀𝑦 y 𝜀𝑧) de los tubos de 

nanocompuestos y del TF sometidos a presión interna, tomados a los niveles de 75 y 150 

kPa. La teoría de elasticidad nos dice que la deformación longitudinal (𝜀𝑥) de un cilindro 

hueco de pared delgada lineal-elástico con extremos restringidos (como es en este caso) 

sometido a presión interna debe ser uniforme, ya que el tubo esta sujetado en los extremos 

[86]. Esto es congruente con lo observado en las imágenes de DIC para 𝜀𝑥; sin embargo, se 

observan variaciones de deformación localizadas de hasta 3%, lo cual nuevamente es 

atribuido a la concentración de esfuerzos/deformaciones y a la naturaleza elastomérica del 

TF. Esto se hace más evidente conforme aumenta la presión, ya que los tubos pueden incluso 

flexionarse lateralmente (lo cual no está previsto en la teoría de elasticidad). Para el caso de 

𝜀𝑦, la teoría de elasticidad [86] indica que la deformación debe ser máxima en los extremos 

superior (𝑦 = 0, 𝑧 = 𝑟, donde 𝑟 es el radio de los tubos, ver Figura 2.9 y Figura 2.10) e inferior 

(𝑦 = 0, 𝑧 = 𝑟), disminuyendo simétricamente conforme se acerca a la zona central (𝑦 = 𝑟, 𝑧 

= 0). En cuando a 𝜀𝑍, la teoría de elasticidad predice que es máxima en la zona central de los 

tubos (𝑦 = 𝑟, 𝑧 = 0), mientras que para los extremos superior (𝑦 = 0, 𝑧 = 𝑟) e inferior (𝑦 = 0, 

𝑧 = 𝑟) la deformación es mínima. En las imágenes de DIC (Figura 3.21) se logra apreciar 
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ligeramente que el tubo sigue este comportamiento para 𝜀𝑦 y para 𝜀𝑧, pero con gradientes de 

deformación localizados. 

 
a) 

 
b) 
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d) 
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e) 

 
f) 

Figura 3.21. Campos de deformación de los tubos sometidos a presión interna. a) TF, b) NT100,   

c) GS25, d) GS50, e) GS75, f) GS100. 
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Además de la naturaleza elastomérica del TF, esto puede ser influenciado por el estado de la 

dispersión y distribución de las nanoestructuras (ver Figura 3.1 y Figura 3.2) en los 

nanocompuestos. Otro factor que puede contribuir a las variaciones de deformación 

observadas es el deslizamiento de las capas internas del nanocompuesto del que está 

fabricado el tubo al momento de expandirse el mismo. Esto debido a efectos de la adherencia 

imperfecta entre las capas de los tubos, dado su proceso de fabricación (ver sección 2.2). 

En la Figura 3.22 se presentan las propiedades mecánicas (presión de estallido y complianza) 

de los tubos sometidos a presión interna. En la Figura 3.22a se observa que la 𝑃𝑀𝑎𝑥 promedio 

del TF (222 kPa) aumenta con la inclusión de cualquiera de las nanoestructuras, ya sea 

MWCNTs, MLGSs o híbridos. El nanocompuesto NT100 es el que presenta la presión de 

estallido promedio mayor (311 kPa), seguido cercanamente de los híbridos GS25 (292 kPa) 

y GS50 (269 kPa). Esta presión de estallido disminuye a medida que la concentración de 

MLGSs aumenta. Finalmente, el nanocompuesto que menor presión de explosión presenta 

es el de solo MLGSs (GS100), con 𝑃𝑀𝑎𝑥 = 243 kPa. Por otro lado, la complianza promedio 

del TF (𝐶 = 9.88×10-4 kPa-1) se ve reducida con la inclusión de cualquiera de las 

nanoestructuras de carbono (Figura 3.22b). La complianza (inverso de la rigidez) de los tubos 

es menor para los nanocompuestos con mayor concentración de MWCNTs, es decir, NT100 

(𝐶 = 4.77×10-4 kPa-1), seguido cercanamente por GS25 (𝐶 = 5.16×10-4 kPa-1). El 

nanocompuesto GS100 es el más flexible de los nanocompuestos, con una complianza 

promedio de 𝐶 = 8.24×10-4 kPa-1. De esta manera, es claro que los tubos de materiales 

nanocompuestos son mucho más rígidos que los del TF solos, por factores entre 1.2 y 2.1 

veces. Esta tendencia es similar a la observada en los módulos de rigidez de los materiales 

en geometría de película plana (ver Figura 3.14), lo cual se explica porque los tubos están 

fabricados enrollando dichas películas. 
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a) 

 
b) 

Figura 3.22. Propiedades mecánicas de los tubos de nanocompuestos y del polímero sometidos a 

presión interna. a) Presión de estallido, b) complianza. 

3.5.2. Propiedades piezorresistivas de tubos sometidos a presión interna 

En esta sección se presentan las propiedades piezorresistivas (factor de galga y de presión) 

de los tubos fabricados con los nanocompuestos NT100 y GS25, dado que el resto de los 

tubos de nanocompuestos (GS50, GS75 y GS100) presento una elevada 𝑅0 (> 1 GΩ). 

En la Figura 3.23 se muestra el comportamiento piezorresistivo de tubos de los 

nanocompuestos NT100 y GS25 sometidos a presión interna. Las curvas de cambio 

fraccional de resistencia eléctrica (∆𝑅/𝑅0) son presentadas en función de la deformación 

circunferencial (𝜀𝜃) en la Figura 3.23a, y en función de la presión interna del tubo (𝑃) en la 

Figura 3.23b. En la Figura 3.23a se observa que ambos nanocompuestos presentan un 

comportamiento no lineal con 𝜀𝜃 y que el nanocompuesto GS25 es el que presenta un mayor 

cambio de resistencia eléctrica al deformarse; este cambio de resistencia eléctrica llega a ser 

de hasta 1000 veces para deformaciones circunferenciales de ~25%. Por otro lado, el 

nanocompuesto NT100 presenta un cambio de ~300 veces para deformaciones 

circunferenciales de ~25%. Este comportamiento piezorresistivo (mayor sensibilidad para 

GS25) no sigue la misma tendencia observada para películas de los nanocompuestos en la 

sección 3.4, lo que indica que la respuesta piezorresistiva de los tubos está principalmente 

gobernada por la geometría y estructura tubular, y no por las propiedades intrínsecas de los 

materiales. Además, el tipo de carga (presión interna en tubos) es muy diferente a la carga 

axial de las películas, por lo que la influencia de los campos de deformaciones sobre la red 

electro-conductora es diferente. También hay que tener en cuenta las diferencias en la 
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medición de la resistencia eléctrica de los tubos fabricados de los nanocompuestos y las 

películas de estos (ver sección 2.5). 

 
a) 

 
b) 

Figura 3.23. Comportamiento piezorresistivo de los tubos de nanocompuestos y del polímero 

sometidos a presión interna. a) ∆𝑅/𝑅0 en función de 𝜀𝜃, b) ∆𝑅/𝑅0 en función de 𝑃. 

En la Figura 3.23b se observa que las curvas de ∆𝑅/𝑅0 contra 𝑃 de los tubos nanocompuestos 

presentan la misma tendencia que las curvas de mostradas en la Figura 3.23a, donde el 
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nanocompuesto GS25 presenta una mayor sensibilidad a la presión que el nanocompuesto 

NT100. La sensibilidad de ambos tubos a la presión es relativamente baja a presiones por 

debajo de 150 kPa, presentando valores de ∆𝑅/𝑅0 ~30 (GS25) y ~10 (NT100) para 𝑃 = 150 

kPa. A partir de ~200 kPa, los valores de ∆𝑅/𝑅0 del nanocompuesto GS25 se incrementan 

en gran medida, tomando una pendiente muy pronunciada; lo mismo sucede con el 

nanocompuesto NT100, pero en este caso el incremento en gran medida de ∆𝑅/𝑅0  se da a 

partir de ~250 kPa. 

En la Figura 3.24 se muestran los factores de galga (𝐺𝐹𝑇
𝐼 y 𝐺𝐹𝑇

𝐼𝐼) y factores de presión (𝑃𝐹𝐼 

y 𝑃𝐹𝐼𝐼) de los tubos fabricados con NT100 y GS25. En la zona de menores presiones (< 35 

kPa, Figura 3.24a), se observa que el nanocompuesto NT100 presenta un factor de galga 

promedio de 𝐺𝐹𝑇
𝐼 = 71.0, mientras que el nanocompuesto GS25 presenta un 𝐺𝐹𝑇

𝐼 = 89.1. 

La tendencia es similar para la zona de mayores presiones (de 150 kPa a 200 kPa, Figura 

3.24b), con 𝐺𝐹𝑇
𝐼𝐼 promedio de 2514 y de 4573 para NT100 y GS25, respectivamente. Las 

tendencias de los factores de presión (Figura 3.24c y d) son similares, pero con una mayor 

diferencia entre NT100 y GS25. El tubo de NT100 presenta un factor de presión promedio 

de 𝑃𝐹𝐼 = 4.84×10-3 kPa-1, mientras que el nanocompuesto GS25 presenta un factor promedio 

𝑃𝐹𝐼 = 11.6×10-3 kPa-1. Para presiones más elevadas (> 150 kPa), los factores de presión de 

los nanocompuestos NT100 y GS25 se incrementan alcanzando valores promedio de 𝑃𝐹𝐼𝐼 = 

0.84 kPa-1 y 𝑃𝐹𝐼𝐼 = 4.59 kPa-1, respectivamente. 

En la sección 3.4 se observó que el factor de galga medido a tensión uniaxial de las películas 

de los nanocompuesto es mayor para NT100 que para GS25 a bajas deformaciones (𝐺𝐹𝐼, ver 

Figura 3.19a). Sin embargo, este comportamiento se invierte a altas deformaciones, donde el 

factor de galga del nanocompuesto GS25 es mayor que para el NT100 (𝐺𝐹𝑇
𝐼𝐼, ver Figura 

3.19b). Esto puede ayudar a explicar el comportamiento en los factores de galgas tubulares 

observados para los tubos, que no coinciden del todo con el comportamiento observado para 

las películas. Dada la geometría de los tubos y la naturaleza de la carga en el ensayo de 

resistencia al estallido, las deformaciones que los tubos presentan son una combinación de 

deformaciones radiales, circunferenciales y tangenciales, en un estado tridimensional de 

esfuerzos [85,86]. Estas deformaciones se presentan con ciertos gradientes (ver mapas de 

DIC en la Figura 3.21) a lo largo de la geometría del tubo, y el estado de 

esfuerzos/deformaciones es muy diferente al estado dominante unidimensional que se espera 
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en una película cargada a tensión uniaxial. De este modo, la geometría tubular y el estado de 

esfuerzos/deformaciones tridimensionales causado por la presión interna, favorece la 

sensibilidad electromecánica del nanocompuesto híbrido GS25. En este tipo de 

deformaciones, los segmentos flexibles de las cadenas poliméricas no se alinean en un 

sentido preferencial, lo que disminuye la deformación máxima que pueden presentar las 

películas de los nanocompuestos cuando se usan para fabricar los tubos. También el estado 

de esfuerzos ocasiona que la morfología de los nanocompuestos cambie en mayor medida 

con el aumento de la deformación, y, por consiguiente, se presenta una mayor sensibilidad 

piezorresistiva. 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

Figura 3.24. Factores de galga y factores de presión de los tubos de nanocompuestos y del polímero 

sometidos a presión interna. a) 𝐺𝐹𝑇
𝐼, b) 𝐺𝐹𝑇

𝐼𝐼, c) 𝑃𝐹𝐼, d) 𝑃𝐹𝐼𝐼. 
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La sensibilidad presentada por los tubos fabricado con NT100 y GS25, incluso a bajas 

presiones se considera suficiente para que los tubos de nanocompuestos puedan ser usados 

en aplicaciones de sensado de presión, como se demuestra también en otras investigaciones 

que obtuvieron sensibilidades similares o incluso menores [64,99,115]. Sin embargo, antes 

de ser comercializados, aún es necesario realizar diversos estudios, como caracterizar su 

repetibilidad, comportamiento cíclico e histéresis. 
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Conclusiones 

Se investigó el comportamiento eléctrico, mecánico y piezorresistivo de materiales 

nanocompuestos elastoméricos modificados con nanoestructuras de carbono (nanotubos de 

carbono y hojas grafénicas). Se fabricaron películas y tubos de nanocompuestos usando un 

poliuretano alifático segmentado comercial (Tecoflex SG-80A, TF) con nanotubos de 

carbono de pared múltiple (MWCNT), hojas grafénicas multicapa (MLGS) e híbridos de 

ambos (MWCNT+MLGS). Se utilizó una concentración total (𝛷𝑇) del 5% p/p de las 

nanoestructuras variando la concentración relativa (𝛷𝑅) de MLGSs desde 0 hasta 100% p/p. 

Los nanocompuestos híbridos presentan una conductividad eléctrica en corriente directa (𝜎𝑒) 

con comportamiento sigmoidal (Boltzmann) de log[𝜎𝑒] en función de la concentración 

relativa de MLGSs y MWCNTs, siendo la conductividad mayor para el nanocompuesto con 

solo MWCNTs (𝛷𝑅 = 0% p/p) y la menor para el que tiene solo MLGSs (𝛷𝑅 = 100% p/p). 

La comparación con los modelos de micromecánica semi-empíricos propuestos aquí para los 

materiales híbridos calibrados con los datos experimentales de las concentraciones extremas 

(solo MWCNTs y solo MLGSs), indican que solo el nanocompuesto híbrido con 𝛷𝑅 = 25% 

p/p presenta interacciones colaborativas en cuanto a su conductividad. Esto se explica de 

acuerdo con las redes interconectadas observadas en las micrografías de los materiales 

compuestos, y a la morfología elongada y al menor volumen excluido de los MWCNTs con 

respecto a las MLGSs. También se caracterizó a los compuestos por impedancia dieléctrica 

obteniendo la conductividad eléctrica real (𝜎𝑒
′) e imaginaria (𝜎𝑒

′′) en corriente alterna en 

función de la frecuencia. Se observó que 𝜎𝑒
′ se mantiene constante (mostrando un 

comportamiento óhmico) por debajo de cierta frecuencia crítica (que dependen del tipo de 

nanocompuesto) y a partir de ésta, 𝜎𝑒
′ se hace dependiente de la frecuencia, aumentando su 

valor de modo aproximadamente lineal. Este aumento de 𝜎𝑒
′ conforme aumenta la frecuencia 

es un indicativo de que la impedancia de los nanocompuestos está fuertemente influenciada 

por efectos capacitivos. La frecuencia a la que 𝜎𝑒
′ deja de ser constante y comienza a 

presentar efectos inductivos; varía de acuerdo con la concentración relativa de MLGSs en los 

nanocompuestos híbridos, aumentando conforme la concentración relativa de MLGSs 

disminuye. Este comportamiento se explica a través del mecanismo de polarización 

interfacial de Maxwell-Wagner-Sillars, el cual describe la acumulación de cargas en las 

interfases nanoestructura-polímero. 
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Las propiedades mecánicas (módulo de rigidez, deformación máxima, esfuerzo máximo y 

razón de Poisson) de los nanocompuestos se caracterizaron a tensión uniaxial, midiendo la 

deformación con el desplazamiento de cabezal de la máquina universal (MU) y con el método 

de correlación digital de imágenes (DIC). Solamente la rigidez de las películas presentó 

variaciones importantes entre los grupos de nanocompuestos, siendo mayor para los 

compuestos con solo nanotubos (𝛷𝑅 = 0% p/p) o para aquellos híbridos con la mínima 

cantidad de nanotubos (𝛷𝑅 = 25% p/p). Los módulos de rigidez que presentan los 

nanocompuestos híbridos son más elevados que sus contrapartes con solo MWCNTs, lo cual 

fue atribuido a la mayor concentración total de nanoestructuras de los híbridos y a la 

morfología colaborativa que presentan los MWCNTs y las MLGSs. Para las mediciones con 

la MU, se varió la selección de la longitud calibrada de la probeta (𝐿0) usando valores 

extremos las medidas del espacio entre la sección amplia (ESA = 38.4 mm) y el largo de la 

sección reducida (LSR = 19 mm). Se encontró que los módulos de rigidez de los 

nanocompuestos medidos con la MU varían de acuerdo con la 𝐿0 seleccionada, y pueden 

arrojar valores mayores o menores que los medidos por DIC, dependiendo de la selección de 

𝐿0. Ajustado los módulos medidos con DIC (tomados como referencia) con aquellos medidos 

por la MU, se produce una longitud calibrada del 83% del espacio entre la sección amplia de 

la probeta de tensión estándar (𝐿0 = 0.83ESA = 31.8 mm). Esto indica que la selección 

adecuada de 𝐿0 es un factor muy importante que afecta la precisión de los ensayos de tensión. 

Se obtuvieron los factores de galga (𝐺𝐹) de las películas de nanocompuestos de los ensayos 

piezorresistivos a tensión uniaxial, midiendo la deformación con el desplazamiento del 

cabezal de la MU y con DIC. De manera similar a los módulos de rigidez, la selección de 𝐿0 

es determinante en los valores de estos factores. De este modo, usando el mismo proceso de 

calibración por DIC para 𝐿0 (𝐿0 = 0.83ESA = 31.8 mm) se producen valores similares entre 

los factores de galga obtenidos con la MU y DIC. Los nanocompuestos con solamente 

MWCNTs fueron los que presentaron la mayor sensibilidad piezorresistiva a deformaciones 

menores del 10%, donde el nanocompuesto con 3.75% de MWCNTs fue el que presentó el 

mayor factor de galga (𝐺𝐹 = 4818). A mayores deformaciones axiales (entre 40 y 50%), la 

tendencia cambia y el nanocompuesto híbrido con igual cantidad de MWCNTs y MLGSs 

presentó una mayor sensibilidad (𝐺𝐹 = 4053), incluso mayor que su contraparte con solo 

MWCNTs (𝐺𝐹 = 3857). 
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Finalmente, se caracterizaron las propiedades mecánicas (presión de estallido y complianza) 

y piezorresistivas de cilindros (tubos) fabricados con las películas de los materiales 

nanocompuestos sometidos a presión interna. Se encontró que la presión de estallido y la 

rigidez (inverso de la complianza) de estos tubos varía en función de la concentración relativa 

de MLGSs en los nanocompuestos; a mayor concentración relativa de MLGSs, se tiene una 

menor presión de estallido y mayor complianza. Esto se correlaciona de buena manera con 

las propiedades mecánicas de las películas de nanocompuestos. En cuanto a la respuesta 

piezorresistiva de los tubos de nanocompuestos, estos presentan un comportamiento no lineal 

con una alta sensibilidad piezorresistiva, en especial en la zona de mayores 

deformaciones/presiones. Los nanocompuestos con solo MWCNTs (𝛷𝑅 = 0) presentan un 

factor de galga promedio de 71 y el nanocompuesto híbrido con 𝛷𝑅 = 25% p/p presenta un 

factor de galga de 89, ambos valores a deformaciones circunferenciales del 5%. De igual 

forma, en un intervalo de presión de 150 a 200 kPa, los compuestos con solo MWCNTs 

presentan un factor de presión 0.84 kPa-1 y el nanocompuesto híbrido con 𝛷𝑅 = 25% p/p 

presenta un factor de presión de 4.59 kPa-1. Estos resultados indican que los tubos fabricados 

con estos nanocompuestos podrían ser usados en aplicaciones de sensado de presión interna 

y deformación circunferencial, en campos tan variados como en la medicina (injertos 

vasculares), robótica (rotica flexible), y aeroespacial (trajes de astronautas), entre otros. 
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Apéndices 

A. Caracterización fisicoquímica de las nanoestructuras de carbono 

Este apéndice se presenta con el objeto de proveer mejor información sobre las características 

fisicoquímicas de las nanoestructuras de carbono utilizadas en este trabajo. Dado que los 

MWCNTs fueron caracterizados por el grupo de trabajo con anterioridad (ver [73]), el 

enfoque de esta sección es principalmente sobre las MLGSs, sin embargo se presentan 

algunos estudios de los MWCNTs por completes. Los estudios de área superficial, 

espectroscopía Raman y difracción de rayos X de las MLGSs fueron realizados por el M.C. 

Carlos Sierra (estudiante de doctorado del CICY) y el Dr. Alejandro May (técnico del CICY). 

Los estudios de microscopía electrónica de transmisión fueron realizados por el Dr. Mark 

Rümmeli (investigador del IFW-Leibniz) y el Dr. Ignacio González (posdoctorante del IFW-

Leibniz). Los resultados de todos los estudios antes mencionados fueron analizados por el 

autor de esta tesis, y procesados para presentar en este apéndice. 

A.1. Área superficial 

El área superficial de las MLGSs se obtuvo mediante la técnica de isotermas de adsorción-

desorción de N2 a 77 K (- 196 °C) usando un equipo TriStar 3000 de Micromeritics (Norcross, 

Estados Unidos) y analizado los resultados con el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). 

Las MLGSs presentan un isoterma de tipo II (ver Figura A.1), según la clasificación IUPAC 

para isotermas de adsorción [116,117]. Este tipo de comportamiento se presenta debido a la 

adsorción multicapa en materiales con poros de abertura estrecha, alargada o que se 

encuentran en apilamientos de estructuras planas como son las MLGSs [117]. La adsorción 

del N2 se produce tanto en los poros de entre las capas grafénicas como en la superficie de 

estas, siendo el vaciado de estos poros el responsable del bucle de histéresis como resultado 

del mecanismo de condensación capilar. El ciclo de histéresis que presentan las MLGSs 

puede clasificarse como tipo H3, el cual se debe a la existencia de placas o conjuntos de poros 

con forma de rejillas [116]. 
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Figura A.1. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K de las MLGSs. 

A partir de la región lineal (𝑃/𝑃0 = 0.05 - 0.35) de la curva mostrada en la Figura A.1 y 

utilizando la ecuación BET [116], se determinó el área superficial de las MLGSs. De esta 

manera, se obtuvo que las MLGS presentan un área superficial (también llamada área 

específica) de ~183 m2/g. 

Para el caso de los MWCNTs, el área superficial se determinó de la misma manera, usando 

el método de BET de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K [73]. Se encontró 

que los MWCNTs tienen un área superficial de ~110 m2/g [73]. 

A.2. Espectroscopía Raman 

La espectroscopía Raman se llevó a cabo para estudiar la calidad estructural de los MWCNTs 

y las MLGSs. Se utilizó un microscopio Raman confocal inVia de Renishaw (Wotton-under-

Edge, Inglaterra), usando un láser de haz verde a 532 nm, con un objetivo de 50×, tiempo de 

exposición de 60 s, y gradilla de 1800 mm-1. Se mezclaron 3 mg de cada una de las 

nanoestructuras de carbono (MWCNTs y MLGSs) en 50 ml de acetona y se dispersaron con 

un baño ultrasónico por 1 h con potencia de 110 W y frecuencia de 40 kHz, por separado. Se 

colocó una gota (~15 mg) de las disoluciones en portamuestras planos envueltos con papel 

aluminio. En total se realizaron tres réplicas de la prueba por cada nanoestructura, para las 

cuales se calcularon las áreas presentadas por cada pico realizando un ajuste de Lorentz. Se 

usó la información generada en el ajuste para obtener un aproximado del número de capas 

grafénicas que presentan las MLGSs. Esta aproximación se determinó con la anchura a media 

altura (FWHM) presentada en el pico 2D [118]. 
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En la Figura A.2 se muestra los espectros Raman en el intervalo de 900 a 3000 cm-1 de las 

nanoestructuras de carbono (MWCNTs y MLGSs). Se observa que el espectro Raman de los 

MWCNTs (Figura A.2a) y de las MLGSs (Figura A.2b) cuenta con tres picos muy intensos 

localizados a ~1350 cm-1 (banda D), ~1580 cm-1 (banda G) y ~2700 cm-1 (banda 2D). Sin 

embargo, la principal diferencia radica en las intensidades de las bandas D y 2D, donde los 

MWCNTs presentan una mayor intensidad que las MLGSs. La banda D es atribuida a los 

movimientos de hinchamiento y deshinchamiento radial (conocido como modo de 

respiración radial) de los enlaces de átomos de carbono con hibridación sp2 en los anillos de 

la nanoestructura. La banda 2D corresponde al sobre tono de la banda D, y es un indicativo 

del nivel de ordenamiento estructural de las capas grafénicas; ésta se ensancha y pierde 

intensidad con el aumento del desorden estructural [119,120]. Por otro lado, la banda G de 

las MLGSs es más estrecha que la de los MWCNTs. La banda G se debe al estiramiento del 

enlace de todos los pares de átomos de carbono con hibridación sp2 en las capas grafénicas 

(vibraciones tangenciales) [119,120].  

 
a) 

 
b) 

Figura A.2. Espectros Raman de las nanoestructuras de carbono. a) MWCNTs, b) MLGSs. 

En la Tabla A.1 se presentan los promedios de los parámetros Raman de los MWCNTs y las 

MLGSs, así su desviación estándar. Se observa una razón de intensidades 𝐼𝐷/𝐼𝐺 baja en 

comparación con otros tipos de hojas grafénicas similares (sin oxidar) [121,122], lo que 

indica una menor cantidad de defectos estructurales y grupos funcionales en las capas 

grafénicas de las MLGSs. Usando la FWHM de la banda 2D, es posible estimar el número 

de capas presentes en las MLGSs [118,121], aunque la precisión de esta estimación puede 
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ser cuestionable debido a diversos factores. Así, usando este método se estimó que las 

MLGSs tienen una cantidad de capas grafénicas de entre 5 y 45. 

Tabla A.1. Parámetros Raman de los MWCNTs y las MLGSs. 

Material 
Posición de la Banda 

(cm-1) 

Razón de 

intensidades 
FWHM (cm-1) 

 D G 2D 𝑰𝑫/𝑰𝑮 D G 2D 

MWCNT 1352.9 1584.8 2699.1 0.71 ± 0.05 50.7 ± .51 57.1 ± 0.33 72.1 ± 0.53 

MLGS 1352.9 1581.9 2717.2 0.25 ± 0.04 51.1 ± 12 25.1 ± 3.0 77.0 ± 2.0 

 

A.3. Difracción de rayos X 

El análisis por difracción de rayos X (XRD) se realizó con un difractómetro Bruker D-8 

Advance (Billerica, Estados Unidos) para el rango 2𝜃 de 5° a 35°, usando una radiación de 

Cu K𝛼 (𝜆 = 0.154 nm) bajo condiciones de 40 KV y 30 MA, con un tamaño de paso 0.02° y 

una corrida con paso de 1 segundo. La distancia interplanar (𝑑ℎ𝑘𝑙) de los planos 

cristalográficos de las estructuras grafénicas se obtuvo mediante la ley de Bragg [123], 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 Sin(𝜃) (A.1) 

donde 𝑛 es un número entero, 𝜆 es la longitud de onda de la radiación incidente y 𝜃 es el 

ángulo de dispersión de la radiación electromagnética.  Para obtener lo que se interpreta como 

el tamaño medio del apilado de las hojas grafénicas en la dirección ℎ𝑘𝑙 (𝐷ℎ𝑘𝑙) se utilizó la 

ecuación de Scherrer [124], 

𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾𝜆

𝛽ℎ𝑘𝑙 Cos(𝜃ℎ𝑘𝑙)
 (A.2) 

donde ℎ, 𝑘, 𝑙 representan a los índices de Miller dado un factor 𝐾, 𝜃ℎ𝑘𝑙 y 𝛽ℎ𝑘𝑙 son la anchura 

a media altura en radianes de la posición de ℎ, 𝑘 y 𝑙, respectivamente. Los valores del factor 

𝐾 fueron estimados a partir del tipo de reflexión, utilizando 𝐾 = 0.9 para la reflexión 002 

[124]. En la Figura A.3 se muestra los difractogramas para las MLGSs. Se observa que estas 

presentan un pico muy intenso y estrecho en 2𝜃 = 26.5° y un pico muy poco intenso con 

respecto al primero en 2𝜃 = 9.5°. Este último pico (2𝜃 = 9.5°) es asociado al plano (002) de 

óxidos de grafito, mientras que el pico presente a 2𝜃 = 26.5° se asocia al plano (002) del 

grafito [123,125]. Este resultado puede atribuirse al proceso de síntesis de las MLGSs, el cual 

genera un material de muchas capas poco exfoliadas. Comparando estos resultados con otros 
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trabajos [126], se podría decir que las MLGSs usadas en este trabajo, son de una buena 

calidad estructural con una cantidad elevada de capas grafénicas y con baja presencia de 

grupos funcionales. 

 

Figura A.3. XRD de las MLGSs. 

Basándose el difractograma de las MLGSs (ver Figura A.3) y aplicando las Ec. (A.1) y (A.2), 

se determinaron los parámetros estructurales que se muestran en la Tabla A.2. 

Tabla A.2. Parámetros estructurales de las MLGSs obtenidos por XRD. 

2𝜽 FWHM 𝑫𝒉𝒌𝒍 (nm) 𝒅𝒉𝒌𝒍 (nm) 

9.5 0.188 43.3 0.941 

26.5 0.041 207.1 0.343 

 

A.4. Medición directa del tamaño y número de capas por microscopia de transmisión 

El tamaño de las MLGSs se midió usando imágenes tomadas con un microscopio electrónico 

de transmisión (TEM) Titan3 80-300 de FEI (Hillsboro, Estados Unidos), perteneciente al 

IFW-Leibniz, con una resolución ~0.8 Å y voltaje de aceleración de 300 kV. Las muestras 

se prepararon a partir de alícuotas de MLGSs suspendidas en etanol, que fueron depositadas 

en una rejilla de cobre, para subsecuentemente evaporar el etanol y dejar las MLGSs 

impregnadas en la rejilla de cobre. Las imágenes se analizaron usando el procesador de 

imágenes digitales libre Image-J desarrollado por “National Institute of Health” (Maryland, 
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Estados Unidos). Para obtener las dimensiones laterales de las MLGSs se trazó una línea en 

Image-J sobre la escala de referencia de las imágenes TEM, indicando el valor dimensional 

que esta representa. De esta manera el programa obtiene un valor dimensional de cualquier 

línea trazada sobre la imagen en función del número de pixeles que esta ocupe. Usando este 

procedimiento para cada imagen, se trazaron dos líneas rectas a lo largo de las MLGSs; una 

línea se trazó a lo largo de los extremos más alejados de las MLGSs (eje mayor, 𝑏) y la otra 

en los extremos más cortos (eje menor, 𝑎), tratando de que fueran perpendiculares, tal como 

se muestra en la Figura A.4. Para obtener el número de capas de las MLGSs, se analizaron 

las imágenes TEM de los extremos de las MLGSs, donde directamente se contó el número 

de capas de grafeno que se observan (ver Figura A.4). En total se analizaron 211 imágenes 

TEM, obteniéndose 22 datos para las dimensiones laterales (11 para el eje 𝑎 y 11 para el eje 

𝑏) y 10 datos del número de capas de las MLGSs. 

 

Figura A.4. Esquema de medición de las dimensiones laterales y número de capas grafénicas de las 

MLGSs a partir de las imágenes TEM. 

Las imágenes TEM de las MLGSs se muestran en la Figura A.5. Las MLGS muestran una 

morfología con diferentes transparencias y formas irregulares. Las áreas de mayor 

transparencia indican una baja cantidad de capas grafénicas apiladas o grafeno sin grupos 

funcionales [124]. Por el contrario, las áreas oscuras indican una nanoestructura de 

apilamiento de varias capas grafénicas y/o grafeno con cierta cantidad de grupos funcionales 

de oxígeno [124]. En nuestro caso, debido a la baja cantidad de grupos funcionales de las 

MLGSs, las áreas oscuras se deben en su mayoría a una elevada cantidad de capas grafénicas. 

Esto puede corroborarse en la Figura A.5b, donde se observa que las áreas con una baja 

cantidad de capas grafénicas son transparentes, mientras que las áreas con una elevada 

cantidad de capas grafénicas son oscuras. 
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a) 

 
b) 

Figura A.5. Imágenes TEM de las MLGSs. a) Dimensiones laterales, b) número de capas. 

La distribución de tamaños de las MLGSs se presenta en la Figura A.6a. Se observa que la 

distribución de las longitudes del eje menor (𝑎) y del eje mayor (𝑏) van de 1 a 3 μm y de 2 a 

5 μm, respectivamente. El eje 𝑎 presenta una longitud de entre 1.5 y 2 μm con mayor 

frecuencia. Sin embargo, en todas las MLGSs analizadas, este eje no presento longitud mayor 

a 3 μm. Por otro lado, el eje 𝑏 presenta una longitud de entre 2.5 y 3 μm con mayor frecuencia. 

En este caso, no se encontraron longitudes mayores a 5 μm. Para el caso del número de capas 

de las MLGSs (ver Figura A.6b), estas se encuentran entre 3 y 35 capas grafénicas, 

presentándose una mayor frecuencia entre 6 y 10 capas grafénicas. De esta manera, las hojas 

grafénicas pueden clasificarse como multicapa [31], cuyas dimensiones laterales se 
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encuentran con mayor frecuencia entre 1.5 – 2 μm y 2.5 – 3 μm para los ejes 𝑎 y 𝑏, 

respectivamente. 

 
a) 

 
b) 

Figura A.6. Dimensiones de las MLGSs. a) Frecuencia de las longitudes de los ejes de menor (𝑎) y 

mayor (𝑏) tamaño, b) frecuencia del número de capas grafénicas. 

A.5. Estudio de sedimentación de las nanoestructuras de carbono en diferentes disolventes 

Para el estudio de la sedimentación de las nanoestructuras de carbono se usaron MLGSs y 

MWCNTs sin tratar (tal como los entrega el fabricante), y MWCNTs oxidados (O-
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MWCNT). Como disolventes se usaron el cloroformo (CHCl3) de Sigma-Aldrich 

(Darmstadt, Alemania) y tetrahidrofurano (THF) de J.T. Baker (Pennsylvania, Estados 

Unidos). Se dispersaron 3 mg de cada una de las nanoestructuras de carbono (MWCNT, O-

MWCNT, MLGS) en 15 ml de cada uno de los disolventes (CHCl3, THF) en baño ultrasónico 

por 30 min a 110 W y 40 kHz. Este procedimiento se llevó a cabo en paralelo para todas las 

disoluciones. Después de la dispersión, las muestras se dejaron en reposo por una semana 

para observar y medir el tiempo de sedimentación (a simple vista). Este estudio se llevó a 

cabo dos veces con cada una de las soluciones. 

Las disoluciones de MWCNTs, O-MWCNTs y MLGSs en CHCl3 y THF se muestran en su 

estado inicial en la Figura A.7a. Después de 48 h de reposo de las soluciones, no se 

observaron cambios visibles (imágenes no mostradas) respecto al estado inicial. Al llegar al 

día 3 (Figura A.7b), se hicieron presentes los primeros indicios de sedimentación en la 

disolución de MLGS/THF, donde se observa una disminución de la intensidad del color 

negro de la disolución, pasando a un tono más claro y traslucido (ver Figura A.7b); las demás 

disoluciones permanecieron sin cambios visibles hasta este tercer día. Para el día 10 (Figura 

A.7c), se observa que las MLGSs de la disolución de MLGS/THF han sedimentado casi por 

completo, mientras que los MLGSs en la disolución de MLGS/CHCl3 han comenzado a 

sedimentar, presentando un tono de color más claro y traslucido en comparación con los días 

anteriores. Las disoluciones MWCNT/THF,  MWCNT/CHCl3, O-MWCNT/THF y O-

MWCNT/CHCl3 no presentan cambios visibles incluso a los 10 días de preparación. Esto 

indica que los MWCNTs (con y sin oxidar) presentan una mejor afinidad con los disolventes 

(THF y CHCl3) que las MLGSs. Por otro lado, no se observaron diferencias significativas 

entre la solubilidad de los MWCNTs y los O-MWCNTs tanto con el CHCl3 como con el 

THF; sin embargo, las MLGSs presentaron una mejor afinidad con el CHCl3 que con el THF, 

por lo que el CHCl3 se seleccionó como el disolvente para este tipo de nanoestructuras en 

este estudio. 
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a) 

 
b) 

 
c) 

Figura A.7. Experimentos de sedimentación de MWCNTs, O-MWCNTs y MLGSs en CHCl3 y 

THF. a) Inicialmente, b) después de 3 días, b) después de 10 días. 

El método de los parámetros de solubilidad de Hansen puede ser usado para determinar la 

afinidad superficial de nanoestructuras en solventes polares [127]. Este método usa la 

cohesión de dispersión, la cohesión de polaridad y la cohesión de enlace de hidrógeno de un 

soluto en un disolvente para determinar un factor de diferencia de energía relativa; valores 

de este parámetro inferiores a 1 indican buenos disolventes (con fuertes interacciones, buena 

dispersión) y valores mayores a 1 representan malos disolventes. Con base en los parámetros 

de solubilidad de Hansen, el THF se presenta como un disolvente de menor calificación que 

el CHCl3 para dispersar MLGSs [93,94,128]. Dada la baja presencia de grupos funcionales 

oxigenados en las MLGSs, la interacción de las MLGSs con el THF es más pobre, dando 
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lugar a una mayor interacción entre las propias moléculas del THF. Esto hace que las MLGSs 

sean desplazadas, lo que finalmente propicia la aglomeración y sedimentación de estas. En 

el caso del CHCl3, este también presenta una baja interacción con las MLGSs; sin embargo, 

al presentar una polaridad muy baja (casi del orden de los solventes no polares), la interacción 

consigo mismo es baja, por lo que el desplazamiento de las MLGSs es más lento en 

comparación con el THF. 

En base a estos resultados se optó por usar el CHCl3 como disolvente para fabricar los 

nanocompuestos, ya que este resultó ser el mejor medio para dispersar las MLGSs, además 

de que también es un buen medio para dispersar para los MWCNTs. 

B. Conductividad eléctrica en corriente directa de películas de materiales compuestos 

a otras concentraciones 

Con el fin de determinar la concentración óptima de las nanoestructuras de carbono 

(MWCNTs y MLGSs) en los nanocompuestos híbridos inicialmente, se realizaron 

mediciones de la conductividad eléctrica (𝜎𝑒) en nanocompuestos fabricados con MWCNTs 

y MLGSs en TF a varias concentraciones totales. En la Figura B.1 se muestran las 

conductividades eléctricas de los nanocompuestos con MWCNTs y MLGSs en TF a 

diferentes concentraciones, así como las del polímero puro (TF). Estos materiales fueron 

fabricados con el mismo proceso descrito en la sección 2.2. A los nanocompuestos con Tritón 

(Sigma-Aldrich), se les agrego una baja concentración de este (~13 mg), previamente diluida 

con agitación a ~600 rpm por 30 min en el cloroformo (15 ml) que se usó para dispersar las 

nanoestructuras de carbono. Esto con el fin de propiciar una mejor dispersión de las 

nanoestructuras en la matriz de TF. Como se observa en la Figura B.1, al agregar las 

nanoestructuras de carbono (MWCNTs o MLGSs), se tiene un aumento de la conductividad 

eléctrica de los nanocompuestos. Para el caso de los nanocompuestos con MWCNTs al 3% 

p/p, este aumento es de ~7 órdenes de magnitud, independientemente de si tienen o no Tritón. 

Dado que el Tritón no genera una diferencia significativa de 𝜎𝑒 entre los nanocompuestos 

con y sin este surfactante, no se consideró su uso para los nanocompuestos empleados en este 

trabajo. Para el caso de los nanocompuestos con MLGSs al 5% p/p, se obtienen ~4 órdenes 

de magnitud de mejoría para los nanocompuestos con 5% p/p de MLGSs. A esta 

concentración (5% p/p), los nanocompuestos con MWCNTs alcanzan una conductividad 

eléctrica del orden de 10-3 S/m, más que suficiente para medir piezorresistividad. Por esta 
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razón, se optó por usar esta concentración para los nanocompuestos estudiados en este 

trabajo. 

 

Figura B.1. Conductividades eléctricas (𝜎𝑒) de nanocompuestos con MWCNTs y MLGSs con TF a 

diferentes concentraciones en peso. 

C. Efecto de los materiales usados como electrodos en la conductividad eléctrica en 

corriente directa de películas de materiales compuestos 

Las mediciones de corriente eléctrica en DC (ver sección 2.4.1) y AC (ver sección 2.4.2) de 

los nanocompuestos se llevaron a cabo usando un pintura conductora  y recubrimiento de 

oro, respectivamente. Con el fin de comparar estos resultados, se realizó un estudio del efecto 

del material de los electrodos (pintura conductora y depósito de oro). Para ello, se usó el 

mismo tipo de probetas (Figura 2.3a), equipo (medidor de alta impedancia 6517B de Keithley 

Instruments) y procedimiento que el descrito en la sección 2.4.1, con sutiles diferencias que 

se describen a continuación. Se usó una fijación de acrílico con electrodos de cobre para 

medir la resistencia eléctrica de los especímenes, tal como se muestra en la Figura C.1. Se 

colocaron electrodos en los extremos de las probetas usando dos configuraciones diferentes; 

para el primer caso se usó pintura conductora de “Bare Conductive” y para el segundo caso 

se metalizó con oro mediante pulverización catódica (sputtering) una capa de 

aproximadamente 50 nm de espesor (sputtering durante 500 s, ~0.1 nm/s). Se midió la 
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conductividad eléctrica los nanocompuestos NT100 y GS25, usando 5 especímenes 

(obtenidos de 2 películas de nanocompuestos diferentes) para cada tipo de electrodos. 

 

Figura C.1. Fijación de acrílico para la medición de resistencia eléctrica. Dimensiones en mm. 

En la Figura C.2 se presenta la conductividad eléctrica (𝜎𝑒) de los nanocompuestos NT100 y 

GS25, medidos con electrodos de oro y de pintura conductora. Se observa que la 

conductividad del nanocompuesto NT100 con electrodos de oro es prácticamente la misma 

que el nanocompuesto NT100 con pintura conductora. Por otro lado, la conductividad del 

nanocompuesto GS25 con electrodos de oro es similar que la del nanocompuesto GS25 con 

pintura conductora. La diferencia entre la conductividad de los nanocompuestos GS25 con 

oro y con pintura conductora no es muy grande, donde la conductividad promedio del 

nanocompuesto GS25 con electrodos de oro se encuentra dentro de la dispersión del 

nanocompuesto GS25 con pintura conductora es pequeña (mismo orden de magnitud), 

traslapándose las barras de dispersión. Tomando esto en cuenta y sabiendo que existe una 

inevitable variabilidad de muestra a muestra, puede concluirse que no existe diferencia 

importante entre usar electrodos de oro o de pintura conductora en este trabajo, al menos para 

las muestras investigadas. 
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Figura C.2. Conductividad eléctrica (𝜎𝑒) de los nanocompuestos NT100 y GS25, con electrodos de 

oro y de pintura conductora. 

D. Representación polar y permitividad dieléctrica de las mediciones en corriente 

alterna de películas 

En la Figura D.1 se muestra el módulo de la impedancia eléctrica (|𝑍|) y el ángulo de fase 

(𝛿), ambos en función de la frecuencia (𝑓). Se observa que |𝑍| (Figura D.1a) presenta un 

comportamiento inverso al de la componente real de la conductividad eléctrica (𝜎𝑒
′, Figura 

3.5a). |𝑍| disminuye linealmente a medida que la frecuencia aumenta. Este comportamiento 

es indicativo de un dominio capacitivo por parte de los nanocompuestos [100,101], lo cual 

es congruente con lo observado en la sección 3.2.2. Por otro lado, el ángulo de fase 𝛿 (Figura 

D.1b) marca la transición de un de un dominio resistivo a uno capacitivo en la impedancia 

eléctrica de los nanocompuestos. Con 𝛿 = 0° se tiene un comportamiento puramente resistivo 

(óhmico), mientras que con 𝛿 = 90° el comportamiento es puramente capacitivo (ver Figura 

2.4). En la Figura D.1b se observa que los nanocompuestos aumentan su respuesta capacitiva 

a medida que la frecuencia aumenta, convergiendo a un valor muy cercano del dominio 

puramente capacitivo. La frecuencia a la cual se da esta transición incrementa con el aumento 

de la concentración relativa de MLGSs en los nanocompuestos. Nótese que solo los 

nanocompuestos más conductores (NT100, GS25 y GS50) presentan un comportamiento con 

dominio resistivo (𝑓 = 10-1 Hz). Nuevamente este comportamiento se da por la polarización 

interfacial, explicada anteriormente con el mecanismo de MWS (ver sección 3.2.2). 
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a) 

 
b) 

Figura D.1. Impedancia eléctrica de los nanocompuestos y el polímero. a) Módulo de la 

impedancia eléctrica (|𝑍|), b) ángulo de fase (𝛿). 

En la Figura D.2 se muestra la componente real e imaginaria de la permitividad dieléctrica 

(𝜀𝑒
′ y 𝜀𝑒

′′, respectivamente) de los nanocompuestos y del polímero en función de la 

frecuencia (𝑓). Se observa que los nanocompuestos más conductores (NT100, GS25 y GS50) 
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presenta un comportamiento de la permitividad 𝜀𝑒
′ no lineal que disminuye al aumentar la 

frecuencia (Figura D.2a). Por otro lado, los nanocompuestos GS75, GS100 y el TF presentan 

una permitividad 𝜀𝑒
′ que no varía. 

 
a) 

 
b) 

Figura D.2. Permitividad eléctrica de los nanocompuestos y del polímero. a) Módulo real (𝜀𝑒
′), b) 

módulo de perdías (𝜀𝑒
′′). 
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Al contrario de la conductividad, la constante dieléctrica tiende a disminuir con la frecuencia. 

La razón subyacente es que la cantidad de electrones acumulados en los nanocapacitores 

tiende a disminuir a altas frecuencias, ya que se desplazan más rápidamente por las 

nanoestructuras, lo que contribuye al aumento de la conductividad [97]. En cuanto a la 

permitividad dieléctrica 𝜀𝑒
′′ (Figura D.2b), se observa que esta disminuye de forma lineal a 

medida que aumenta la frecuencia. La permitividad dieléctrica 𝜀𝑒
′′ representa las perdidas 

dieléctricas, razón por la cual esta disminuye a medida que se incrementa la frecuencia, 

debido al efecto MWS producción por la polarización interfacial (ver sección 3.2.2). También 

se observa que los valores de 𝜀𝑒
′′ a bajas frecuencias disminuye a medida que la 

concentración relativa de MLGSs aumenta, siendo mayor para el nanocompuesto NT100. 

Como era de esperarse, esto se correlaciona con lo observado en la conductividad eléctrica 

𝜎𝑒
′ (ver Figura 3.5a). 
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