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Resumen 

El presente trabajo investiga las propiedades mec~nicas, t~rmicas y el~ctricas de espumas 

de poliuretano (EPUs) de - 45 kg/m'sintetizadas en molde abierto y modificadas con 

nanotubos de carbono de pared mllltiple (MWCNTs) a conccntraciones de 0.1, I y 2%en 

peso(% pip). Las cspumas fueron examinadas de forma dctallada por microscopia con cl fin 
de caracterizar 

la 

morfologia 

cclular y establecer relaciones 

estructura-propiedad 

en 

prescncia 

de los MWCNTs. Se ha116 que las celdas de las EPUs son transversalmente isotropicas y quc 

dicha anisotropia celular aumenta al adicionar 0.1 % pip de MWCNTs, producicndo celdas 

mas elongadas en la direcci~n de crecimiento. Esta anisotropia se mantiene con mayor adici6n 

de MWCNTs. Se caracteriz~ la respuesta mec~nica a compresi~n y tension en la direcci~n de 

crecimiento y la transversal. Tanto en tensi6n como en compresi6n, en la direcci6n de 

crccimiento los MWCNTs refuerzan las EPUs aumentando su rigidcz y rcsistencia a 

concentraciones de 0.1% p/p y I % pip, mientras que concentraciones de! 2 % p/p reducen las 

propiedades mec~nicas. En la direcei~n transversal, el efecto de reforzamiento de los 

MWCNTs es mucho m~s limitado. Los modos de falla a compresi~n son diferentes 

dependiendo de la dirccci6n de anisotropia. Mientras que en la direcci~n transversal domina 

cl colapso de las ccldas por pandeo y la fluencia pl~stica, en la direcci6n de crecimiento 

domina la fractura de las celdas por aplastamicnto. El mccanismo de falla a tensi6n fuc 

ocasionado por la r~pida propagacin de micro-grietas. La morfologia de la celda y su relaci~n 

con las propiedades mec~nicas y anisotropia de la espuma pueden representarse asumiendo 

que la celda es un paralelepipedo rectangular con dos \ados iguales, pero su rcpresentaci6n con 

un tetracaidecaedro es mas precisa. La conductividad t~rmica de las EPUs increment con la 

concentraci6n de MWCNTs hasta aproximadamente un factor de 3 para EPUs con 2% p/p. 

Los modelos micro-mec~nicos evaluados para ajustar la conductividad t~rmica sugieren que la 

resistencia t~rmica interfacial representa un papel preponderante en la conductividad t~rmica 

de estos nanocompuestos. La capacidad de retardo a la propagaci6n de la flama fue limitada 

para las concentraciones de MWCNTs estudiadas. Respecto a la conductividad el~ctrica, las 

espumas mantuvieron su car~cter aislante hasta concentraciones del 2 % p/p, en donde se 

obtuvieron incrernentos en esta propiedad de 4 6rdenes de rnagnitud. 



Abstract 

This work investigates the mechanical, thermal and electrical properties of~ 45 kg/m open- 

mold synthesized polyurethane foams (PUFs) modified with multiwall carbon nanotubes 

(MWCNTs) at weight concentrations of0.1, I and 2wt%. Detailed microscopic analysis was 

conducted in order to characterize the cell's morphology and establish structure-property 

relationships in the presence of MWCNTs. PUF cell's showed transversely isotropic 

symmetry and such anisotropy increases with the addition of 0.1 wt% MWCNTs, rendering 

more elongated cells along the rise direction. Addition of MWCNTs at higher concentrations 

does not increase the anisotropy. Compressive and tensile mechanical characterization was 

performed along the rise and transverse directions. In the rise direction, tensile and 

compressive properties arc enhanced with the addition ofO. land I wt% MWCNTs, while at 2 

wt% the mechanical properties decrease. The reinforcement effect yielded by the presence of 

MWCNTs in the foams is more limited. Compressive failure modes are different depending on 

the anisotropy direction. ln the transverse direction elastic buckling and plastic yielding 

dominates, while in the rising direction cell crushing is dominant. Brittle-type micro-crack 

fracture is the preferred failure mechanism for tensile loading. The cell's morphology and its 

relation with the foam's mechanical properties and anisotropy can be represented by assuming 

the cell shape as a rectangular parallelepiped with two identical sides, but a representation 

with a tetrakaidecahedron is more precise. Thermal conductivity of PUFs increased with 

increased MWCNT content up to 3 times for PUFs at 2wt%. Micromechanical models used to 

fit the measured thermal conductivity suggest that the interfacial thermal resistance plays a 

paramount role in the thermal conductivity of the investigated composites. Reduction of the 

foam's burn rate capacity was limited for the MWCNT content investigated. With respect to 

the electrical properties, PUFs remain as electrical insulators up to 2 wt%, where the electrical 

conductivity increased by 4 orders of magnitude. 
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Introducci~n 

Los polimeros espumados son materialcs de especial inter~s en aplicaciones variadas, tanto 

estrueturales como no estructurales, debido a su baja densidad, baja conductividad t~rmica, y 

atcnuaci6n de] sonido, entrc otras propiedadcs. Su baja densidad los hace aptos para ser 

empleados como n~cleos de materiales compuestos estructurales avanzados en geometria de 

sandwich [I], los cuales son empleados exitosamente en la industria automotriz, aeron~utica, 

elica y naval [2]. Las espumas polim~ricas presentan algunas ventajas frente a otros 

materiales utilizados con fines similares como buen aislamiento t~rmico, resistencia al 

impacto, un bajo desgaste a la fatiga y atcnuaci6n del sonido [3]. En particular, las espumas de 

poliuretano ofrecen propiedades modcstas a un bajo costo en comparaci6n con otras espumas 

polim~ricas. Adem~s de las aplicaciones estructurales, estas espumas se emplean com~nmente 

en mobiliario y aislamiento t~rmico, por lo cual es de inter~s estudiar sus propiedades t~rmicas 

y la modificaci~n de ~stas por la inclusion de nanoparticulas. 

La modificaci6n y control de las propiedades fisicas de los materiales espumados requiere 

de esfucrzos de investigaci6n constantes. Con frecuencia, en las propiedades mec~nicas se 

busca mejorar el m6dulo de elasticidad de la espuma, su resistencia mec.inica y/o su tcnacidad. 

Respecto a las propiedades el~ctricas, su car~cter aislante es normalmente deseable, aunque 

ciertas aplicaciones especializadas requieren de espumas conductoras ("inteligentes") que 

puedan variar su resistencia el~ctrica en funcion de su deformacion y dano [4]. En cuanto a las 

propiedades t~rmicas, es de importancia evaluar cl cambio en dichas propiedades (en 

particular la conductividad t~rmica) ante la modificaci~n de la morfologia celular y otras 

propiedades fisicas, ya quc las espumas de poliuretano se eligen con frecucncia como aislantcs 

t~rmicos en la industria de la refrigeraci~n. Empresas locales coma INCO [5] emplcan 

exitosamente espuma de poliuretano coma rccubrimicnto de tuberias para aislamiento t~rmico. 

Por otra parte, estos materiales se emplean con frecuencia en mobiliario y aislamiento t~rmico 

de edificios, por lo que es de inter~s conocer su comportamiento a la flama. Las espumas de 

poliuretano que durante su sintesis crecen librcmentc son tipicamente transversalmente 

isotr6picas [6] y esta anisotropia puedc ser explicada en base a la microestructura de la 

espuma y la morfologia de las celdas que la conforman. Esta anisotropia produce una cspuma 

con difcrcntes propiedades en la direcci6n de crecimicnto yen la direcci6n transversal. 
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Par otro \ado, las nanotubos de carbono son estructuras cilindricas con alta rigidez, alta 

conductividad t~rmica y el~ctrica, debido a la estabilidad de los enlaces carbono-carbono que 

confonnan su estructura cristalina en fonna tubular. Dichas propiedades las hacen excelentes 

candidatos para modificar las propiedades de espumas polim~ricas. Sin embargo, en el caso de 

las espumas polim~ricas, la relaci~n estructura-propiedad es fundamental siendo la 

microestructura celular quien gobierna sus propiedades fisicas. En las espumas polim~ricas, 

estas propiedades fisicas est~n frecuentemente acopladas entre si, al grado que la variaci6n de 

una conlleva a la variaci~n inevitable de otra. Par cjcmplo, un aumcnto en la conductividad 

el~ctrica de una espuma polim~rica tipicamente conlleva un aumento en su conductividad 

t~rmica. Es por ello que el enfoque del presente trabajo es el estudio multifuncional de 

espumas de poliurctano de ~ 45 kg/m' de dcnsidad, modificadas con nanotubos de carbono de 

pared mllltiple. Sc investiga la variaci~n de la microestructura y la morfologia de la espuma 

con la inclusi6n de nanotubos en cantidades de hasta 2 % en peso, y la consecucnte variaci6n 

de sus propiedades mec~nicas, t~rmicas y el~ctricas, asi como la velocidad de propagacin de 

la flama. 
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Objetivos 

General 

Fabricar y caracterizar espumas de poliuretano modificadas con nanotubos de carbono de 

pared mllltiple e investigar las relaciones estructura-propiedad entre la microestructura cclular 

y las propiedades mec~nicas, t~rmicas y el~ctricas. 

Especificos 

Obtener espumas de poliuretano de baja densidad (- 44- 46 kg/m) modificadas 

con nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs) con concentraciones en peso 

(pip) de hasta 2 % pip. 

Investigar la rclaci6n entre la microestructura cclular de las espumas de 

poliuretano con y sin MWCNTs y las propiedades mec~nicas, t~rmicas y el~ctricas de 

las mismas. 

• Evaluar la anisotropia en las propiedades mec~nicas a tension y compresin de 

las_espumas de poliuretano. 

Investigar la influcncia del contenido de MWCNTs en las propiedades 

mec~nicas, conductividad t~rmica y la velocidad de propagacion de la flama en las 

espumas de poliuretano. 

Utilizar modelos prc-cstablccidos en la literatura cientifica que coadyuven el 

entendimiento de las relaciones estructura-propiedad en dichas cspumas. 
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Capitulo 1 

Antecedentes 

1.1. S~lidos celulares y espumas de poliuretano 

Los s6lidos cclulares son materiales que se encuentran confonnados de pequeas 

unidades estructurales a las cuales se les conoce como c~lulas o celdas (del latin cella, 

pequefio compartimiento, espacio cerrado) que encierran un espacio vacio en su interior. 

Pueden ser bidimensionales o tridimcnsionales (Fig. 1.1 ); las celdas bidimensionales 

consisten en arreglos de poligonos que llenan un area plana de la misma manera como lo 

hace un panel de abeja, t~rmino con el que com~nmente se les conoce; las celdas 

tridimensionalcs son conocidas como cspumados o cspumas [I], las cuales pucdcn ser de 

celdas abiertas o cerradas y se encuentran con frecuencia en la naturaleza, por ejcmplo, en 

las esponjas marinas, la madera y el coral. Sin embargo, se pueden producir artificialmente 

a partir de materiales met~licos, cer~micos o polimeros. 

S~lidos celulares 

Bidimensionales 

Panel de abeja Celdas 
abiertas 

Celdas 
cerradas 

Tidimension ales 

Fig. 1.1. Clasificaci6n de los slidos celulares. 

Las espumas polim~ricas son las que se producen con mayor abundancia debido a la 

facilidad de su producci6n y sus propiedades [I]. El proceso de espumado consiste en 

introducir burbujas de gas en un polimero, lo cual se logra cmpleando un agente espumante 

que generalmente son liquidos de bajo punto de cbullici6n, como los clorofluorocarbonos, 

cloruros de metileno o incluso agua. Dcpcndicndo del proceso que se cmplee, pucden 

producirse espumas de celdas cerradas o abiertas (Fig. 1.2), o una combinaci6n de ellas; sin 
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embargo, la estructura final de la espuma depende de las propiedadcs reo16gicas y la 

tensi6n superficial del polimero [I]. 

(a) (b) 

Fig. 1.2. Ejemplos de microestructura de espumas polim~ricas. a) Celdas abiertas, b) 

ccldas cerradas [I]. 

Las espumas de poliuretano (EPUs) pueden ser clasificadas por su rigidez en flexibles, 

semirrigidas y rigidas. Su rigidez se encuentra relacionada con la densidad y esta ~ltima 

con su composici~n quimica. Las espumas de poliuretano se fabrican con determinada 

relaci~n de polio! e isocianato dependiendo de la estructura quimica y funcionalidad de 

~stos [7]. Los polioles pucden producir cspumas de diferente rigidez dependiendo de la 

conccntraci6n de grupos OH que contcngan. Una clasificaci~n de las cspumas de 

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

• Tabla 1.1. Clasificaci6n de las cspumas de poliuretano segun su rigidez [7]. 

No. de OH 
(polio!) 

Funcionalidad 
(polio!) 

M6dulo de 
elasticidad a 23C 

MPa 

Espuma flexible 

5.6-7.0 

2.0-3.1 

<70 

Espuma 
semirrigida 

100-200 

3.0-3.5 

70-700 

Espuma rigida 

350-560 

3.0-8 

>700 
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1.1.I. Estructura celular 

La caracteristica celular m~s importante de una espuma es la densidad relativa (p), 

que se define como la densidad de la espuma (p) entre la dcnsidad de! s6lido quc la 

conforma (p,), 

.=4 0. 
P, 

En el caso del poliuretano s~lido su densidad es tipicamente de p, = 1200 kg/m' [1,8,9], 

sin embargo, pucdc llegar a val ores de hasta 1300 kg/m[ I OJ. La fracci6n de espacio libre 

en la espuma se define como "porosidad" y se calcula como I-pa. El tamafo de celda es 

un factor importantc en las propiedades mec~nicas, al igual quc la forma y la dirccci6n de 

clongaci6n [I]. 

Durante el proceso de espumado la formaci6n de gas provoca la separaci6n de liquido 

dando lugar a la nucleaci~n de burbujas en forma de esferas. Conforme la interacci~n 

continl.la, las burbujas comienzan a interactuar y adquieren una forma poli~drica, formando 

a las celdas, cuya forrna dcpendc de la tcnsi6n superficial del polimero y de su crecimiento 

competitivo [1]. En la celda se pueden identificar elementos geom~tricos b~sicos como 

fronteras, caras y vertices, vcr Fig. 1.3. Las fronteras se definen como los lados de] s6\ido 

que forman al policdro, que se unen para formar las earas de las celdas, mientras que los 

v~rtices son los lugares en donde las fronteras se unen. Las formas poli~dricas a las que 

eomllnmente suclen aproximarse la forma de las eeldas son tetraedros, prismas triangulares, 

prismas rectangulares, prismas hexagonales, octaedro, dodecaedro r6mbico, octaedro 

truncado (tambi~n conocido como tetracaidecaedro o poliedro de Kelvin) e icosaedro [I] 

Fig. 1.3. Idealizacion geom~trica de una celda cerrada en un material espumado. 
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El espesor de las frontcras (t) y su largo (D), pueden rclacionarse con la densidad relativa 

como, 

(1.2) 

dondc C es una constante y n depende de la forma y generalmente se considera I para una 

cspuma de celdas cerradas y 2 para una espuma de ccldas abiertas [IJ. 

•1.2. M~todos de preparaci~n de espumas uret~nicas 

El poliuretano es un polimero termofijo que puede emplearse para fabricar espumas. Su 

nombre deriva del hecho de que la cadena principal de este polimero contiene cnlaccs 

urctano (Fig. 1.4). Las cspumas de poliuretano sc forman mcdiante la reaccion quimica de 

grupos poliol, isocianato, catalizador, surfactante y agente espumante. 
0 

II 
RNC Op 

I 
H 

Fig. 14. Grupo urctano. 

Los polioles forman parte de la cadena principal y cl isocianato funciona como agcntc 

de entrecruzamiento [7]. Los isocianatos mas empleados son arom~ticos, entre los que se 

encuentran el tolueno diisocianato y difenilmetano diisocianato. Los polioles pueden ser 

oligomeros o polimeros liquidos que conticncn al mcnos dos grupos hidroxilo, como los 

polioles poli~teres, polisteres, poliolefinas con terminaci~n hidroxil y aceites vegetales con 

grupos hidroxilo. 

La generaci~n de gas puede ser quimica, fisica o una combinaci~n de ~stas. En la 

generaci6n quimica, los agcntes espumantes son compuestos quimicos quc reaccionan con 

el isocianato para generar di~xido de carbono (CO); ejemplos de estos espumantes son el 

agua y el ~cido b~rico. Los agentes espumantes fisicos son liquidos con bajos puntos de 

ebullici6n que presentan reactividad con grupos isocianatos y se evaporan durantc la 

reaccion exot~rmica en el proceso de cspumado; cjemplos de estos agentes espumantes son 

los hidrocarburos c I oro fl uorocarbonos, hidroclorofluorocarbonos e 

hidrofluorocarbonos. Una revisi6n detallada de los agentes espumantes quc se emplean para 
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la producci6n de espumas de po!iurctano puede ser encontrada en [11]. Los catalizadores 

pueden ser piridina, octanoato de estao o 1-4 diazobicielo 2.2.2 octano, principalmente; 

aunque este ~ltimo es el m~s com~n [7]. Los surfactantes generalmente son de silicona. Los 

factores m~s importantes en estos surfactantes son las razones de ~xido de etileno (EO) y 

6xido de propileno (PO), los cuales se calculan como EO/(EO+PO) y (EO+PO)/Si, 

respectivamente [7] 
Existcn tres sistemas para fabricar espumas de poliuretano, el sistema de un paso, cuasi- 

prepolimero y prcpolimero. En el sistema de un paso cl poliol se encuentra mezclado con 

el agente espumantc, el surfactante y el catalizador (componente A), mientras que el 

componente B conticnc al poliisocianato. En cl sistcma del cuasi-prepolimero el 

poliisocianato y el poliol se encuentran mezclados en el componcntc A, mientras que el 

componente B contiene agente espumante, surfactante y catalizador. En el sistema de! 

prepolimero se ticne un prepolimero formado por cl polio! y el poliisocianato en el sistema 

A y el campancntc B contiene al surfactantc, catalizador y el agente espumantc. 

La reacci~n quimica para la praducci6n de la cspuma puede ejemplificarse 

considerando un diisocianato, un diol (Figs. I.5a y I.5b) en presencia de un catalizador 

nuclc6filo como cl 1,4-diazobicicla 2.2.2 octano. 

Grupos isocianato .- O=C=N�CH,�N=C=O 

(a) 

H-O-CH CH O--H 

(b) 

2 N 
(c) 

Fig. 1.5. Estructura quimica de los mon~meros diisocianato y dial. a) Diisocianato, b) 

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

El catalizador (diazobiciclo 2.2.2 octano) reacciona con los hidr~genos de los grupos 

hidroxilo del dial (Fig. 1.5b) dejando una carga parcial positiva sobrc cl hidr6gcna para 

10 



formar un puente de hidr6geno con el nitr6geno dcl catalizador, dejando al oxigeno del 

grupo hidroxilo de! dial con una carga parcial negativa que reaccionara con cl carbono de 

los grupos diisocianato (Fig. 1.5a). Esto deja al nitrgeno con una carga parcial negativa, 

para finalmente formar un cnlace entre cl nitr6gcno del diisocianato y el hidr6geno dcl 

grupo hidroxilo del dial. De csta manera se forma un dimero que tiene en un extrema un 

grupo hidroxilo y un isocianato en el otro extrema, de manera que pueden reaccionar por 

polimcrizaci6n en etapas para formar un trimcro, olig6mero y finalmente un polimcro de 

alto peso molecular (Fig. 1.6) 

0 0 

+-@)-c )doc cu o+, 
H 

Fig. 1.6. Unidad repetitiva del poliuretano. 

L.3. Propiedades mecnicas, t~rmicas y el~ctricas 

Las espumas polim~ricas generalmente son elegidas para ser cargadas a cornprcsi6n [I]. 

Sin embargo, durante su servicio (por ejemplo, como n~cleos en materiales compuestos en 

geometria sandwich), ~stas pueden ser sujetas a cargas de tension, compresi~n y cortante. 

El comportamiento meca~nico a tension y compresi~n de las espumas puede ser muy 

diferente [I] y ambos son fuertementc dcpendientcs de si las celdas son cerradas o abicrtas 

y de su densidad. Las espumas de celdas abiertas se deforman principalmente por la flcxi6n 

de las fronteras y su propia deformaci~n axial. En las espumas de ccldas cerradas, el 

comportamiento el~stico se encuentra relacionado con la flcxi6n de las fronteras, la 

extension y contracci6n de las caras y por la presi6n dcl gas encerrado. Este 

comportamiento de espumas cerradas tambi~n es aplicable a espumas abiertas, debido a 

que, como sucede con frecuencia, las caras de las celdas son de mucho menor espcsor quc 

las fronteras [1]. El fin de la zona elllstica se debe al pandeo producido en las fronteras de la 

celda; el limite de cedencia el~stica se produce por la formaci~n de grietas en la celda; la 

fragilidad a compresi~n del material se encuentra relacionado con la fractura de las parcdes 

de las ccldas y la fractura a tension est~ relacionada con la tcnacidad a la fractura de las 

paredes de las celdas [6]. A tcnsi6n, la fractura de las parcdes celularcs y los defectos 
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cstructuralcs originan concentraciones de esfucrzos, lo que ocasiona un fallo premature en 

comparacin con la carga a compresi~n. Debido a esto, algunas espumas polim~ricas 

presentan comportamiento pl~stico a compresi~n y se comportan fr~giles a tension [I]. 

Las propiedades de una espuma dependen de su microcstruetura y del material s~lido 

del cual est~n hechas [I]. Las espumas de poliuretano poseen una conductividad t~rmica 

baja, lo que las hace buena opci6n para aislamiento t6rmico. El flujo de calor se ve limitado 

por la baja fracci6n volumcn de la fase s~lida. La transferencia de calor por convecci6n es 

pr~cticamente despreciable y la conductividad t~rmica del gas encerrado es muy baja. 

Debido a esto, el 90 % del calor se transfiere por conduccion a trav~s del s~lido que 

confonna a las celdas. Por ejemplo, una espuma de poliuretano con una Pref de 0.02 tiene 

una conductividad t~rmica tipica de 0.025 W/mK [1], mientras quc el cobre presenta una 

conductividad t~rmica de entre 272 y 385 W/mK. 

Las espumas de poliuretano son inflamables por naturaleza, lo que representa un peligro 

dcbido a que son frecuentemente empleadas en la construcci6n y fabrieaci6n de mobiliario, 

aislamiento t~rmico de tuberias y edificios. Para poder retardar la respuesta a la flama se 

debe retardar el ciclo de combusti6n. Esto puede lograrse tipicamente aadiendo agentes 

capaccs de producir la carbonizaci6n de la espuma, aadiendo compuestos clorados o 

bromados que interrumpan cl proceso de combusti6n reemplazando los hidr6genos libres y 

radicales hidroxilo con haluros (bromuros o cloruros), y/o introducicndo uniones 

isocianurato para rcducir la descomposici~n t~rmica [ I 2]. Otra opci6n es afiadir rellenos - que promueven la disminuci~n del podcr calorifico [12] 

Las espumas polim~ricas son generalmente buenos aislantes el~ctricos. Sin embargo, 

polimeros con grupos polares coma parte de su estruccura molecular pueden absorber 

humedad hasta en un 10 % en algunos casos, con cierto efecto en la conductividad el~ctrica 

[ 
Las espumas de poliuretano son relativamente mas econ~micas que otras espumas 

polim~ricas (por ejemplo, PVC y polietileno) ofreciendo buen aislamiento t~rmico pero con 

propiedades mec~nicas modestas, como se muestra en la Tabla 1.2. 
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Tabla 1.2. Densidad (p), resistencia a la compresi~n (c"), conductividad t~rmica 

(k,) y costo aproximado de espumas polim~ricas comerciales [13-15] 

Espuma 
Polietileno 

PVC 
Poliuretano 

0(kg/m) 
80 

80 

80 

'(Pa) 
426 

1500 

650 

k, (W/mK) 
0.063 

0.035 

0.025 

$USD/kg 
44 

42 
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.1.4. Aplicaciones de las espumas de poliuretano 

Las espumas de poliurctano pucdcn scr utilizadas en una variedad de aplicaciones como 

aislamiento t~rmico, embalaje, construcci~n de flotadores marinos, fabricaci~n de 

mobiliario y como elementos estructurales en barcos, aviones y turbinas e6licas, cntrc otras 

(Fig. 1.7) 

(a) (b) (c) (d) 
Fig. 1.7. Aplicaciones tipicas de las espumas de poliuretano, a) Aislamiento t~rmico en 

tuberias, b) componentes estmcturalcs en turbinas e~licas, c) n~cleos de matcria\es 

compuestos en geometria sandwich, d) mobiliario. 

La principal aplicaci6n de las espumas de poliuretano es probablcmcntc la de 

aislamiento t~rmico, que puede ir desde aislar tazas de caf~ hasta las m~s avanzadas 

aplicaciones en vehiculos espaciales. En la mndustria de la rcfrigcraci6n, la baja 

conductividad t~rmica de estas espumas incrementa la eficiencia energ~tica. El embalaje es 

una aplicaci6n tipica de las espumas, debido a que son capaces de absorber la energia de 

impacto sin dafar el contenido del interior, y su baja densidad hace que el peso del 

producto no incremente significativamente. En las aplicaciones marinas se emplean en 

cstructuras tlotantes por su baja densidad y porque puedcn cstar largos pcriodos de tiempo 

sin corroerse o deteriorarse. Los materiales compuestos en geometria de sandwich se 
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componen de dos caras rigidas y un n~cleo en medio de ~stas [2]. Como n~cleos se 

emplean comunmente espumas polim~ricas, siendo ~ste el componente m~s d~bil y tanto su 

rigidez coma su rcsistencia incrementan con la dcnsidad [!]. Los materiales compuestos en 

geometria de sandwich tambi~n son empleados como componentes estructurales en las 

industrias aeron~utica, naval, automotriz y e61ica, entre otras. 

1.2. Anisotropia en materiales espumados 

Las espumas que durante su fabricaci6n crecen libremente, tipicamente presentan 

ccldas que sc encuentran elongadas en la direccion de crecimiento, lo cual ocasiona 

propiedades diferentes en las direcciones ortogonales. Por este motivo, las cspumas de 

poliuretano que crecen libremente se consideran en general anisotr~picas. Como 

consecuenca de la simetria de las ccldas en el piano perpendicular a la direcci6n de 

crecimiento, el tipo de simetria que estas espumas presentan es tipicamente 

transversalmente isotropica [6]. 

Las celdas de una cspuma de poliuretano se han sido modeladas par media de 

geometrias axisim~tricas que las describen con el objetivo de relacionar las propiedades 

macrosc6picas de la espuma con su microestructura. Existen dos madelas comunes de 

celdas que se emplean en la literatura para este fin, el modelo del prisma rectangular 

propuesto por Gibson y Huber [6], Fig. 1.8a, y el modelo del tetracaidccaedro de Kelvin 

[16] modificado por Sullivan et al. [ 17], Fig. 1.8b. Los dos modelos consideran que el 

material de! cual est~n formadas las parcdcs de las ccldas es isotr6pico, de manera que la 

anisotropia Unicamcnte est:i determinada por la geometria de la celda. Otra consideraci6n 

importante es que ambos modelos se describen para celdas abiertas. Sin embargo, las 

cspumas de ccldas cerradas tienden a comportarse como de celdas abiertas, si, como succde 

con frccucncia, las membranas de las paredes de la celda son mucho m~s delgadas que las 

bordes [6]. 
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Fig. 1.8. Modelos geom~tricos propuestos para las celdas de espumas polim~ricas. a) 

Prisma rectangular de Gibson y Huber [6], b) tctracaidecacdro de Kelvin [ 17]. La direcci~n 

de crecimiento es xg. 

I.2.1. Modelo de celda de prisma rectangular 

El modelo propuesto por Gibson y Huber [6] consiste en una celda transversalmente 

isotr~pica simulada por un prisma rectangular hueco con id~nticas dimensiones hr y l en el 

plano transversal a la direcci~n de crecimiento (x), dos variables independientes l/ y l, 

(donde ; es un lado del cuadrado de la base y l es la altura), adem~s del espesor de las 

fronterast, Fig. 1.8a. 

La anisotropia morfol~gica (R) en este modelo de celda puede ser caracterizada por la 

raz~n de la longitud promedio de las celdas en la direcci~n i (l,), entre la longitud promedio 

de las celdas en la direcci~n j (/), es decir, 

-' l , ( 1.3) 

en donde i y j pueden ser cualquiera de los tres ejes de simetria mostrados en la Fig. 1.8. La 

direccin x se refiere a la direcci~n de crecimiento de la espuma, mientras que xr y x 
representan dos direcciones ortogonales entre si y perpendiculares a xy, las cuales definen el 

plano de isotropia (xr-x») 

El m6dulo de elasticidad se denota por E, y de modo similar se dcnotan otros 

par~metros direccionales. En el modelo axisim~trico de Gibson y Huber, las razones de 
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anisotropia son Ry= Ry= l/h, y Ry= 1/l=1. Este modelo axisim~trico es muy 

comlmmcntc usado en la literatura para espumas de poliuretano flexibles y rigidas, ya quc 

describe la esencia de la rcspucsta a comprcsi6n de dichas espumas [6,18,19]. 

Cuando las espumas se someten a carga de comprcsi6n en la dirccci6n de crccimiento 

(x), cada unidad celular soporta la carga en sus paredes superior e inferior, Fig. 19. Un 

an.ilisis sencillo puede hacerse considerando un modelo cstructural en una dimensi6n 

conformado por 4 vigas de longitud l; que se someten a flexi~n cuando la celda es sometida 

a una carga de magnitud F, como se observa en la Fig. 1.9a. De esta manera, el esfucrzo 

generado en la celda cs puede aproximarse a F/I', como se observa en dicha figura. Las 

vigas de longitud l son sometidas a flexi~n, y por lo tanto su deflexion maxima puede 

estimarse como Fl'/3EI[20]. E, es el modulo de elasticidad del s~lido que la conforma e I 

cs el segundo momento de inercia. En este modclo, la deformaci~n por carga axial de las 

columnas es despreciable respecto a la deformaci6n por flexi6n. De esta manera, la 

deflexion de la viga es proporcional a Fl'/EI y la deformaci~n unitaria est dada por 

&,-0/l. Empleando las relaciones anteriores junto con la ley de elasticidad de Hooke, se 

puede expresar el modulo de elasticidad en t~rminos de E,, I l y l como [6], 

(1.4) r. e EI! 
I 5 I 

donde C es una constante de proporcionalidad. N~tese que el caso particular donde una 

espuma es isotropica se puede representar cuandol =l, 

(b) 

L 

x r 
' ' /3 
' F, ' F ' ' x; ' .+F F; ' . ' ----- --- ' ' , , r F ' , , 

F 

(a) 

e!5 
F 

F 

41 

Fig. 19. Deformaci~n el~stica de una celda axisim~trica asumida por el modelo de Gibson 

y Huber [6]. a) Carga en la direcci~n x, b) carga en la direccion x. 
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De forma anitloga a la dirccci6n de crecimiento se puede hallar el modulo en la 

direcci~n transversal, considerando una celda sometida a carga de compresi~n en esta 

direccion transversal (Fig. 1.9b) y cuyas fronteras de longitud l se someten a una carga F; 

y las fronteras de longitud l a una carga F,, deflexion~ndose una cantidad igual ~. De aqui, 

la carga F es proporcional a EI/I,' para las vigas de longitud l y la carga F es 

proporcional a EI/1' para las vigas de longitud l. La carga total F = 2F, + 2F puede 

expresarse como olly. Considerando la ley de elasticidad de Hooke, que la deflexi~n ~,= 

~, y las relaciones anteriores, el modulo el~stico para las barras de longitud l puede 

cxprcsarsc como [6], 

mientras que para las fronteras de longitud l, 
r _E! 

1' 3 

En tanto que, el modulo el~stico Er puede ser expresado como, 

+-c+4/1.] l, 1 1 
donde C, = 2/C (Ee. (1.4)) es una constante de proporcionalidad. 

( 1.5) 

(1.6) 

(I. 7) 

Empleando las Ecs. (1.4) y (1.7) es posible expresar la razon de modulos R," = E/E, en 

t~rminos de la anisotropia Rgr = l/l como [6], 

k·_2R 
" I ]4 R,' 

De manera similar, es posible estimar la raz~n de resistencias R,," como [6], 

(1.8) 

Las Ecs. 

R.·_2R » 
]4 

R, 
(1.8) y (1.9) permiten relacionar las propiedades mec~nicas de las espumas en 

(1.9) 

las dos direcciones principales (x; y x;) con la microestructura celular y su car~cter 

axisim~trico. La importancia de cste modelo radica en la scncillcz para caractcrizar la celda 

y obtener las relaciones estructura-propiedad aqui resumidas. 

El modclo de prisma rectangular de Gibson y Huber se puede emplear para cxplicar la 

respuesta mec~nica de las celdas ante carga de compresi~n bas~ndose en la morfologia, Fig. 
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L, t 

1.10. La region el~stica de la curva de compresin de una espuma est~ tipicamente 

controlada por la flexi6n de las fronteras (Fig. I. IOa) y si las celdas son cerradas tambi~n 

puede influir la extension de las caras (aunque este efecto es com~nmente despreciable, 

debido a que el espesor de las caras es mucho menor que el de las fronteras) [I]. Cuando la 

espuma est sometida a compresion, la region pl~stica se encuentra asociada con el colapso 

de las celdas y esto puede suceder de diversas mancras, por pandeo el~stico (Fig. l.!Ob), 

por fluencia pl~stica (Fig. 1.1 Oc) o por aplastamiento de las celdas con su consecuente 

fractura de las fronteras (Fig. I. I Od). 

F 
, Feion de 

F F 
F F 

(a) 
(b) 

F F F 
l I fronter 

fracturads 
I 

t, f fronter 
rigidas 

Bisagras 
I pl#stfcas, 

F F 
F 

(e) (d) 
Fig. 1.10. Respuesta mec~nica de celdas ante la aplicaci~n de carga de compresion. a) 

Flexi~n de las fronteras, b) pandeo el~stico, e) fluencia pl~stica, d) fractura por 

aplastamicnto [I]. 

Dependiendo del polimero utilizado, las ccldas de una espuma pueden presentar mas de 

un tipo de falla y para que las celdas fallen por alguna de las maneras establecidas es 

necesario que se exceda cierto esfuerzo critico. Para el pandeo el~stico (0), fluencia 
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pl~stica () y la fractura por aplastamiento (0), los esfuerzos pueden escribirse como 

[I], 

0,,=0.050,E, 

0,=0.30,',, 
(I. IOa) 

(I.I Ob) 

0,=0.2p,'o, (1.1oe) 
donde E, es el modulo de elasticidad del s~lido que conforma a la espuma, 0, es su 

esfuerzo de cedencia y 0 es su esfuerzo a la fractura. En el caso del poliuretano s~lido, E, 

= 1.6 GPa, 0,,= 127 MPa y 0, = 130 MPa [I]. 

1.2.2. Modelo de celda de tetracaidecaedro 

Un modelo m~s complejo (y probablemente m~s realista) para la obtenei~n de las 

razones de anisotropia de m6dulos de elasticidad y resistcncia es el modelo de cclda de 

Kelvin [ 16], que considera una celda con geometria de tetracaidccacdro, cs dccir, un 

policdro de 14 caras que consta de 8 hcx3gonos, 4 rombos y 2 cuadrados, Fig. 1.8b. Esta 

geometria fue identificada por primera vcz por Thomson [16] quien la identific~ como cl 

~nico poliedro que puede llenar un espacio vacio minimizando el ~rea de ese espacio por 

unidad de volumen [I, 16, 17]. Las espumas anisotr6picas llevaron a au tores coma 

Dcment'ev y Tarakanov [21], Gong et al. [22], Ridha et al. [23], entre otros autores, a 

adoptar la geometria de un tetracaidecaedro clongado para predecir las propicdades 

mec~nicas como funci~n de dicha geometria. Sin embargo, de acuerdo al esquema de la 

Fig. 1.8b, estos autores considcran una restricci~n geom~trica expresada por b/Lcos6 = 
2' Recientemente, Sullivan et al. [17] sugirieron que L, b y 6 son independientes, 

definiendo un nuevo par~metro geom~trico Q = b/Lcos6. Se espera que este modelo 

represente de forma m~s fiel la geometria de una celda de material polim~rico espumado, 

pero a su vez el n~mero de par~metros independientes necesario para describir la geometria 

de la celda incrementa a Ires. La raz6n de anisotropia en cl modelo de tetracaidccacdro de 

Sullivan et al. es Ry,=HID, que, en t~rminos de sus par~metros independientes est~ dada 

por [I 7], 

R _ 4Lsin6 
1 I, 2Lc0s0 + V2b 

(1.11) 

A su vez, la razn de anisotropia de m~dulos de elasticidad (R,') puede escribirse como 

[I 7], 
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donde, 

y 

3 , 

16C + 8RCQ 
:/i , Pa (40+216+0R,,16+QR,) 

~=2+V20 

o=" L cos 6 

(1.12a) 

(1.12b) 

(1.12e) 

Cy Cdependen de la secci~n transversal de las fronteras, y para una seeci~n hipocicloide 
(asumida aqui) son, 

c,=V-nr/2 
_2o,-1r 

• 2-r 

La raz~n de anisotropia de resistencias (R,") puede escribirse como [17], 

c,0, 162c~''R,""" 
vs"@ i% e 40+2/16+@R, (16+@R,') 

(1.12d) 

(l.12e) 

(1.13) 

C, tambi~n depende de la secci~n transversal de las fronteras, y para una secci~n 
hipocicloide es, 

_20Ni-1r 
• 2N-r 

(1.13a) 

Como se observa, las Ecs. (1 12a) y (1.13) son solamente funciones de Ry, Qy pa. De 

esta manera, midiendo tres par~metros independientes Rs, L y b (ver Fig. 1.8b) y 

cmpleando la Ee. (1.11) puede determinarse el valor de 6 y luego la Ee. (1.12c) para 

determinar el valor de Q. 
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1.3. Nanotubos de carbono 

El carbono es uno de los elementos quimicos m~s vers~tiles de la naturaleza. En su fase 

s~lida puede existir como carbon amorfo, grafito, diamante o fulereno, adem~s de otras 

formas alotr~picas como cl grafeno y los nanotubos de carbono [24]. La primera 

descripci~n formal de los nanotubos de carbono en la literatura cientifica fue hccha en I 991 

por lijima [25] como microt~bulos de carbon grafitico enrollados helicoidalmente, 

cstructuras que hoy se conoccn coma nanotubos de carbono de pared mllltiple (MWCNTs, 

por sus siglas en ingl~s), Fig. 1.11. Posteriormente, Bethune et al. [26] e lijima e Ichihashi 

[27] publicaron la existencia de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs, par sus 

siglas en ingl~s). 

Fig. I.II. Representaci~n esquem~tica de un MWCNT. 

El espacio entrc las capas en la direcci6n radial de los MWCNTs es de -0.34 nm [25] y 

tipicamente poseen entre 2 y 50 capas que pueden tener diferentes helicidades [28]. Sus 

longitudes son tipicamente del orden de los micrometros [29] y su modulo de elasticidad se 

sit~a entre los 0.6 y 1.3 TPa [30]. Con respecto a las propiedades el~ctricas, la 

conductividad el~ctrica de los MWCNTs se encuentra tipicamente en el orden de los 1I0 a 

10S/m [27]. Con respecto a las propiedades t~rmicas, la conductividad t~rmica te~rica de 

los MWCNTs varia como funci~n de la temperatura y tipicamente se encuentra alrededor 

de 3000 W/mK en el vacio [24,29,31]. Sin embargo, los proccsos de sintcsis y purificaci6n 

comllnmcnte emplcados para la produccion en masa de MWCNTs producen defectos en su 

microestructura que puede reducir su conductividad t~rmica a -20 W/mK [32]. La Tabla 
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1.3 presenta un resumen de las propiedades me~nicas, el~ctricas y t~rmicas de los 

nanotubo de carbono de pared mllltiple en comparaci6n de los de pared simple (SWCNTs). 

Tabla 1.3. Propiedades mec~nicas, el~ctricas y t~rmicas tipicas de los SWCNTs y 

MWCNTs [24-35]. 

Propiedad SWCNTs MWCNTs Valor de 
referencia 

Acero 
M6dulo de elasticidad 1-3 1-1.3 0.2 

(TPa) 
Cobre 

Conductividad el~ctrica 10'-10° 10-10° 1.5 10° 
(Sim) 

Aluminio 
Conductividad t~rmica 1500-3000 3000 205 

W/mK) 

Estas propiedadcs de los nanotubos de carbono los hace excelentes candidatos para ser 

empleados como refuerzos en matrices polim~ricas. Sin embargo, en aplicaciones de 

materiales compuestos se sucle emplear con mayor frecuencia los de pared mllltiple con 

respecto a las de pared simple debido a que se sintetizan en mayores cantidades, tienden a 

fonnar mcnos aglomerados y tienen un menor costo. 

1.4. Modelos de conductividad t~rmica para nanocompuestos compuestos polim~ricos 

1.4.1. Reg/a de mezclas 

El modelo en serie de la regla de mezclas es un modelo simplificado que se desarroll~ 

para materiales compuestos fibro-reforzados, el cual asume alineaci~n de las fibras a lo 

largo de la matriz y una interfase perfecta [36]. Este modelo trata de predecir la 

conductividad t~rmica de un material compuesto (k) como funcin de la conductividad 

t~rmica del relleno (k,) presente en una fracci~n volumen f y conductividad t~rmica de la 

matriz (k,). 
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CNT 

T 
Matriz 

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

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

Q' =0' +Q' ( (1.14) 

donde los subindiccs c, r y m corresponden al material compuesto, relleno (CNT en cstc 

caso) y matriz, respectivamente. La ley de calor de Fourier unidircccional en cstado 

estacionario est~ dada por [37], 

Q'=k S!>T 
' L 

' 
(I. 15) 

donde k, representa la conductividad t~rmica, S el ~rea de contacto con el flujo de calor y 

AT = T,-T el diferencial de temperatura a trav~s del espesor L, Fig. 112. Se puede 

sustituir el flujo de cal or de la Ee. ( l .15) en la Ee. ( 1.14) para cl material compuesto, 

relleno y la matriz como, 

( 1.16) 

Asumiendo que el diferencial de temperatura a trav~s del espesor del material 

compuesto es el mismo que a trav~s del espesor del relleno y de la matriz, es decir, AT, = 
AT,= AT,, que el espesor es el mismo para el compuesto, el relleno y la matriz, es decir, L 

=L,=L» (Fig.1.12), y recordando que L,S,/LS, es la fracci~n volumen del relleno (/) y 

LS,/LS, la fracci~n volumen de la matriz (1-/), la Ee. (1.16) puede escribirse como [36] 

k,=kf+k,(-f) (1.17) 
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I.4.2. Modelo para materiales compuestos de nanotubos de carbono con interfase perfecta 

Un modelo sencillo que fue disellado cspecificamente para compuestos de nanotubos de 

carbono en una matriz polim~rica es el modelo de Nan et al. [38]. Este modelo considera la 

dispersion homog~nea y aleatoria de nanotubos de carbono en la matriz y una interfaz 

perfecta. Tambi~n asume nanotubos cuyo largo (L,) es mucho mayor que su di~metro (d,), 

es decir, con relaciones de aspecto grandes (L,/d, >100), que la conductividad t~rmica del 

relleno (CNT) es mucho mayor que la de la matriz y que la fracci6n volumen de los 

nanotubos de carbono es pequea (f < 0.02). Con estas suposiciones, la conductividad 

t~rmica del nanocompuesto (k), de acuerdo al modelo propuesto por Nan et al., puede 

escribirse como [38], 

k =,I 
¢ 3k 

m 

(1.18) 

I.4.3. Modelo para materiales compuestos de nanotubos de carbono considerando 

resistencia t~rmica inter facial 

Recientemente, Xue [39] propuso un modelo para determinar la conductividad t~rmica 

en un material compuesto a base de nanotubos de carbono en el cual, adem~s de considerar 

la longitud (L) y el di~metro (d,) de los nanotubos de carbono distribuidos homog~nea y 

aleatoriamente en una matriz polim~rica, considera la resistencia t~rmica interfacial entre el 

nanotubo y la matriz (R). Los compuestos pueden ser vistos como un sistema en el cual los 

nanotubos de carbona se encuentran distribuidos aleatoriamente y embebidos en una de 

matriz polim~rica, la distribucin de temperaturas se considera homog~nea y aleatoria. Este 

modelo tambi~n considera relaciones de aspect a grandes (l,ld, > 100), que la conductividad 

t~rmica del relleno es mucho mayor que la de la matriz y que la fracci~n volumen de los 

nanotubos es pequea (f < 0.02). Con estas suposiciones, la conductividad t~rmica del 

nanocompuesto (k), de acucrdo al modelo propuesto par Xue, puede cscribirse como [39], 

k -k 
9(-f) ± +f 

2k,+k, 
= 0 (1.19a) 

donde ky y kyy son expresiones que dependen de la geometria del nanotubo, su 

conductividad t~rmica y la resistencia t~rmica interfacial y pueden escribirse como, 
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(1.19b) 

y 
k, 

k,,= 2Rk 
I+Er 

L, 
Sin embargo, Re es complicado de medir y a la fecha no se encuentra reportado un valor 

para los compuestos de nanotubos y espumas. 

Asi, k, se obtiene num~ricamente de la Ec. (1.I9) asignando un valor a R y resolviendo la 

ecuacion polinomial resultante. 

1.5. Propiedades multifuncionales de espumas modificadas con nanotubos de carbono 

En la literatura se pueden encontrar varios trabajos relacionados con la adici~n de 

nanoestructuras a espumas polim~ricas. Sin embargo, la influencia de los nanotubos de 

carbono en la morfologia y anisotropia de las espumas, asi como la rclaci6n existentc cntre 

dicha morfologia y sus propicdades fisicas han sido poco discutidas. 

Algunos trabajos sc ban dcdicado a la incorporaci~n de MWCNTs en EPUs con el fin 

de mejorar sus propiedades mec~nicas. Zhang et al. [40] reportan que el tratamiento con 

cido sulf~rico y nitrico en MWCNTs es despreciable en las propiedades mec~nicas de las 

EPUs, respecto a los MWCNTs sin tratamiento. Ellos tambi~n reportan que la adici~n de 

MWCNTs en concentracioncs de 0.2 a 1 % pip a EPUs afccta su microcstructura y mejora 

sus propiedades mec~nicas, incrementando su m~dulo de elasticidad y su esfuerzo ~ltimo a 

compresi6n. Madalena et al. [41] reportan quc la adici6n de MWCNTs y montmorillonita 

en concentraciones de 0.25 a I % p/p a EPUs modifica su microestructura reduciendo el 

tamanio de celda e incrementando cl m6dulo de elasticidad a comprcsi6n. Dolomanova et 

al. [ 42] hallaron quc el uso de MWCNTs provec de mejores propiedadcs mec3.nicas a EPUs 

con respecto al uso de nanotubos de carbono de pared simple, probablemente dcbido a su 

mejor dispersin. Yan et al. [43,44] encontraron que las propiedades mednicas de las 

EPUs mejoran con la adici6n de MWCNTs a conccntracioncs por dcbajo del 0.25 % p/p. 

Con respecto a la anisotropia, se sabe que las espumas que durante su sintesis crecen 

libremente son con frecuencia transversalmente isotr6picas [ 1,6,18,19]. Gibson y Huber [6] 

cncontraron que espumas de diferentcs densidadcs quc crccieron librcmente durante su 

sintesis presentaron celdas axisim~tricas elongadas en la direcci~n de crecimiento. Como 
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consecuencia, las propiedades mecanicas en ~sta direcci~n fueron mayores que en las otras 

direcciones ortogonales que fonnan el piano transversal. Tambi~n, las propiedades en estas 

dos direcciones transversales fueron similares, revelando que las espumas producidas 

fucron transversalmcntc isotr6picas. Probablcmentc el ~nico trabajo reportado a la fecha 

sobre la anisotropia en EPUs rcforzadas con nanoparticulas es el recientemente publicado 

por Hamilton et al. [19]. Ellos estudiaron la anisotropia de EPUs reforzadas con fibra de 

vidrio, montmorillonita y MWCNTs y hallaron que el m6dulo de elasticidad en la direcci6n 

de crecimiento increment~ un 26 % y en el piano transversal disminuy6 un 40 %, lo cual 

cxplicaron con la morfologia de la celda empleando el modelo de! tetracaidecaedro [ 17]. 

La reduccion de la inflamabilidad de las EPUs, com~nmente se basa en el empleo 

aditivos basados en fosfatos [45,46] y compuestos halogenados [47,48]. Sin embargo, 

regulaciones ambientales han restringido su uso. Las nanoparticulas son atractivos 

candidatos para este fin dcbido a que pueden modificar simult~neamente otras propiedades 

[49): sc espera que la alta inflamabilidad de las EPUs disminuya con la adici~n de 

particulas inorg1lnicas ylo nanocstructuras, talcs como mincrales, arcillas y/o particulas de 

carbono. Zammarano et al. [50], por ejemplo, anadieron talco, Tio, y nanofibras de 

carbono (CNFs) para cvaluar el cfecto en la tasa de generaci~n de calor de la EPU cuando 

se qucma. Ellos encontraron quc esta tasa se reduce tnicamente con las CNFs. Ohlemiller 

et al. [51] encontraron quc el grafito expandido reduce la inflamabilidad de las EPUs 

modificando la velocidad inicial de propagaci6n inicial de la flama. Saha et al. [52] 

investigaron el efecto de Tio, nanoarcillas y CNFs en las propiedades t~rmicas de EPUs, 

encontrando la maxima temperatura de descomposicin en las EPU con CNFs. Kim et al. 

[53] fabricaron EPUs con capas de CNFs, reducicndo la inflamabilidad. Beyer [54] 

encontr~ que la montmorillonita y los MWCNTs en concentraciones de 2.5 y 5 % pip 

rcdujeron la inflamabilidad de un copolimero etileno-vinil-acetato, aunque los MWCNTs 

produjeron una mayor rcducci6n con respecto a la montmorillonita. Kashiwagui et al. [49] 

reportan que la rcducci6n de la inflamabilidad en nanocompucstos de una matriz de 

polimetilmetacrilato (PMMA) rcquiere de un umbra! de 0.5% p/p para SWCNTs, I % pip 

para MWCNTs y 4 % pip para CNFs. En otros trabajos [55,56] el mismo grupo reporta que 

los MWCNTs homogeneamente dispersos a una concentracin de 0.5 % p/p producen una 

mayor reduccion en la inflamabilidad cuando se comparan con SWNCTs, los cuales se 
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encontraron menos dispersos en una matriz de PMMA. Con rcspecto a la conductividad 

t~rmica, ~sta se ha reportado en el orden de 0.025 W/mK para espumas de 24 kg/m'[I] que 

cs mucho menor que la de los MWCNTs (-20 W/mK) [32]. Sc sabe que las MWCNTs 

dispersos en matrices polim~ricas pueden incrementar la conductividad t~rmica de las 

compuestos MWCNT/polimero [44,57,58]. Yan et al. [43] hallaron que bajas 

concentraciones de MWCNTs (0.3 % p/p) ocasionan un ligero incremento en la 

conductividad t~rmica de las EPUs de! orden del 0.1 %. Sin embargo, Min et al. [58] 

reportan incrementos pr~cticamente despreciables en conductividad t~rmica de compuestos 

MWNCT/EPU en concentraciones de 0.05 a 0.5% p/p. Estos antecedentes sugieren que la 

adiciOn de nanoestructuras derivadas del carbon son buenos candidates para modificar las 

propiedades t~rmicas de EPUs, y que en algunos casos, los resultados de la literatura no son 

concluyentes. 

Las propiedades el~ctricas de las EPUs han sido tambi~n estudiadas, algunos trabajos 

han tratado de producir espumas conductoras incorporando MWCNTs. Sin embargo, 

generalmente requieren de espumas de ahas densidades para cste fin. Yan et al. [44] 

fabricaron materiales eompuestos MWCNT/EPU de -200 kg/m'y encontraron cl umbra\ 

percolativo a 1.2 % p/p. Athanasopaulas et al. [59] estudiaron el efccto de la densidad de 

las EPU y la concentraci6n de MWCNTs en la conductividad el~ctrica y hallaron que a 

mayores densidades se requieren menor concentraci~n de MWCNT para alcanzar el umbra\ 

percolativo. Sin embargo, la densidad de la EPU y concentraci~n de MWCNTs m~s baja 

que emplearon fue de -120 kg/m'y 2% p/p. Xiang-Bing et al. [60] variaron la densidad de 

EPUs de - 50 Kg/m'a - 200 kg/m'a 2% p/p de MWCNTs para estudiar el efecto de la 

densidad en la conductividad el~ctrica de dichas EPUs. Ellos concluyeron que se rcquieren 

altas densidades (> 200 kg/m') para poder formar redes percolativas conductoras en EPUs a 

2 % pip. 

Existe informaci~n limitada acerca del efecto de la anisotropia en la microestructura y 
en las propiedades mec~nicas de matcriales compuestas MWCNT/EPU y la influencia del 

contenido de MWCNTs en dichas propiedades, asi como limitada informacin acerea de la 

conductividad t~rmica, conductividad el~ctrica y la inflamabilidad de compuestos 

MWCNT/EPU de baja densidad. 
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Capitulo 2 

Materiales y m~todos 

2.1. Materiales 

La cspuma de poliuretano fue prcparada con rcactivos comerciales VORACOR de la 

marca DOW (61], proporcionados par la empresa local INCO [5]. EI Poliol CD 974 de 

acucrdo al fabricante contiene 330 mg KOH/g y el tolucndiisocianato CE-IO I contiene 3 I 

% de grupos isocianato (NCO). El polio[ sc cncuentra formulado con surfactante, agente 

cspumante (1-ICFC- I 41 b) y catalizador. 

Los nanotubos de carbono comerciales empleados son de pared mllltiple (MWCNTs) 

producidos por deposici~n quimica de vapor de la marca "Cheaptubes Inc." [62]. Estos 

MWCNTs tienen una distribuci~n de longitudes centrada en 1-5 µm y de acucrdo al 

fabricante tienen un di~metro externo de 30-50 nm, un di~metro interno de 5-10 nm y una 

pureza mayor al 95 % [62]. La Fig. 2.1 mucstra imigcncs de microscopia clcctr6nica de 

barrido, Fig. 2.la, y de transmisi~n, Fig. 2.lb, de estos MWCNTs. 

(a) (b) 

Fig. 2.1. M icroscopias elcctr6nicas de los nanotubos de carbono cmpleados. a) De 

barrido, b) de transmisin. 
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2.2. M~todo para la preparaci~n de las espumas de poliuretano 

La espuma de poliuretano fue preparada agrcgando cl isocianato al polio! en una raz6n 

de peso poliol:isocianato de E:1.16. Posteriormente, la mezcla se agit~ manualmente 

durantc 10 s, sc vcrti6 en un molde abierto y se dej~ espumar libremente. La secuencia de 

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

· □ Agitaci6n,,..-- socianato] 
/Ls] 

'. 
manual 
(I0s) { 

Agitaci6n 
mecnica 
(2h, 1200 

rpm) 

Agitaci~n 
mec~mica 
(5 min, 

1200 rpm) 

Agitaci6n 
ultras6nica 

(225 W, 20 kHz, 
30 min) 

Poliol + MWCNTs 
t 
Poliol + isocianato 

L 

< ) - 
Agitaci~n manual (10 s 

.I 

- 
tr_ ' .. - 

Esoumado libre 

Espumado libre 
(a) (b) 

Fig. 2.2. Sccucncia para la preparaci6n de las EPUs. a) Sin MWCNTs, b) con MWCNTs. 

Los MWCNTs empleados para la preparaci~n de las EPUs modificadas se secaron a 

100°C durante 24 h. Despu~s, fueron vertidos en cl polio] y homogeneizados en el mismo 

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

MWCNTs fucron dispcrsados en la mczcla MWCNT/poliol, agitando esta ltima en la 

punta uhras6nica durantc 30 min a 225 W y 20 kHz, para despu~s ser agitada nuevamente a 

1200 rpm empleando un agitador mec~nico durante 2 h. Despu~s de esto, el isocianato fue 

agrcgado a la mezcla MWCNT/poliol y se agit~ manualmente durantc 10 s. Finalmente, 

esta mezcla MWCNT/poliol/isocianato se verti~ en un molde abierto y se dej~ espumar 

29 



libremcnte. La concentracion en peso de los MWCNTs se calcul~ con rcspccto al total de 

los componentes, empleando 0.I, y 2 % p/p. Para 2 % pip al agitar mec~nicamente la 

mezcla MWCNT/poliol a 1200 rpm durantc 2 h, el calor generado tiende a evaporar parte 

del agente espumante presente en el poliol, lo cual originaba que la densidad de la espuma 

nanocompuesta aumente. Debido a ello, y con la finalidad de mantcncr la dcnsidad de la 

espuma constante, la mezcla MWCNT/poliol a 2% p/p se agit~ me~nicamente a 1200 rpm 

~nicamente I5 min. 

2.3. Medici6n densidad 

Las densidades de la EPU y de los compucstos MWCNT/EPU se calcul~ midiendo las 

dimensiones y el peso de muestras c~bicas de 2.5 cm de lado, de acuerdo al est~ndar ASTM 

D1622 [63]. Para la medici~n del peso se emple una balanza digital con resoluci~n de 0.I 

mg. 

2.4. Caracterizaci~n morfol~giea 

2.4.1. Microscopia optic 

La morfologia de la celda de las EPUs sc cxamin6 cmpleando microscopia 6ptica. La 

longitud promedio de celda l, (donde i=1,2,3, se refiere a las direccciones x, 2 y x,) fue 

medida en la direcci~n de crecimiento de la espuma (x;) y en las otras dos direcciones 

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

.x 

x 
Muestra de espuma 

Fig. 2.3. Esquema de una muestra de EPU y sus celdas, 

indicando las direcciones x,2y xy. 

Para estimar el tamano de celda en cada una de las direcciones de simetria (hr, h, l»), 

fue medido de probetas cuyas dimensiones eran 2.5 em de ancho, 2.5 cm de alto y 0.5 cm 

de espesor. De acucrdo al est~ndar ASTM D3576 [64], se traz~ una linea de 10 mm para 
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contar el n~mero de celdas que pasan por dicha linea, lo cual se llev a cabo utilizando un 

estereoscopio con amplificaci6n de I OX has ta con tar 200 celdas en cada direccin. Con esta 

medici6n, la longitud promedio de cclda fue estimada como [64], 

l,=(.623)± (2.1) 

donde z es la razon entre la longitud medida (10 mm) y el n~mero de celdas y 1.623 es un 

factor geom~trico utilizado por el est~ndar, que asume celdas esf~ricas. 

Una vez estimadas las longitudes de celda en las direcciones principales se calcularon 

las razones de anisotropia de acuerdo a la Ee. ( 1.3). La incertidumbre para las razones de 

anisotropia, asi como para todas las propiedadcs que involucren cocientes de dos 

mediciones se calcularon bas:indose en la teoria de propagaci6n de! error para cocientes 

[65], 

de 
C 

(2.2) 

donde c=alb, y da, db y de son las desviaciones est~ndar de variables cuyos valores 

promedios son a, b y c, respectivamente. 

La razon de anisotropia fue utilizada para predecir las razones de m6dulos y de 

rcsistencias con las Ees. (1.8) y (1.9), respectivamente, de acuerdo al modelo de celda del 

prisma rectangular de Gibson y Huber [6], y las Ecs. ( 1.12a) y.( 1.13), de acuerdo al modclo 

de celda del tetracaidecaedro de Sullivan er al. [17]. 

La densidad celular (N) se estim~ usando un modelo com~nmente empleado en la 

literatura para celdas isotr~picas [66] pero adapt~ndolo para celdas axisim~tricas, ver 

ap~ndice A. De acuerdo a este an~lisis, el n~mero de celdas por unidad de volumen para 

celdas transversalmente isotr6picas (N) puede ser exprcsado coma, 

N- '' 4R,l 
donde nr es el n~mero de celdas contadas en un ~rea plana Ar(el subindice 21 se refiere al 

plano xr-x ver Fig. 2.3), Ry es la razon de anisotropia de acuerdo a la Ee. (1.3) y hi es la 

longitud de celda en la direccion x, Fig. 2.3. Cabe sealar que las mediciones de n fueron 

realizadas de manera independiente a las de la longitud promcdio de celda. 

(2.3) 

$ 
CICY 

LeNTRO DE 
INVESTIGACIN 
CIENTIFIA 
DE YUCATAN, A.C. 
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2.4.2. Microscopia electro~nica de barrido 

El an~lisis de los detalles microsc6picos de la morfologia de las celdas sc llcv6 a cabo 

mediante un microscopio electronico de barrido marea JEOL modelo JSM-6360-LV, 

recubriendo las muestras con particulas met~licas. Adem~s de observar la microestructura 

de las celdas, con el microscopio se midieron las longitudes mayor y menor de fronteras (L 

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

2.5. Caracterizaei~n mec~nica 

2.5.1. Ensayo de compresin 

El ensayo de compresion, esquematizado en la Fig. 2.4, se llev~ a cabo usando probetas 

c~bicas de 2.5 cm por ]ado de cspumas dcspuCs de 72 h de producidas. Estas probetas se 

cargaron a compresi~n uniaxial empleando una m~quina de pruebas universales Shimadzu 

AG 1-100 con una velocidad de desplazamiento de cabezal de 2.5 mm/min propuesta par el 

est~ndar ASTM D1621 [67], empleando 8 r~plicas por cada grupo de materiales 

invcstigados. El ensayo de comprcsi6n sc dctuvo a un 30 % de deformaci~n unitaria debido 

a que se observ~ la region pl~stica desde - 10 % de deformaci~n. Para investigar la 

anisotropia, las probetas fueron cargadas en la direcci~n de crecimiento (x;) y en una 

direccion transversal (x/) 

I 
I 

Fig. 2.4. Esquema dcl ensayo de comprcsi6n de espumas. Acotaci6n en mm. 

Debido a que la medici~n de deformaci~n se realiz~ con el desplazamiento del cabezal, 

el c~lculo del modulo de elasticidad fue corregido considerando la rigidez de la fijaci~n (k)) 

en serie con la rigidez del material medido y dcspcjando cl m6dulo del material (E) como 

[68], 
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(2.4) 

donde E, es el modulo aparente medido directamente del ensayo, A, es el ~rea de secci~n 

transversal de la probeta y L, su longitud. La rigidez de la fijacion (k,) se midi~ poniendo en 

contacto los platos de la m~quina de pruebas universales (sin mucstra) y aplicando carga a 

compresion para obtcncr una curva carga-desplazamiento cuya pendiente representa la 

rigidez de la fijacin, la cua\ fuc dcscontada de! m6dulo de elasticidad del material medido. 

Los par~metros obtenidos de las curvas esfuerzo-deformacion obtenidas a compresi~n 

uniaxial se presentan en la Fig. 2.5. El subindice i=3,I en los pani.mctros obtcnidos 

corresponde a las direcciones de crecimiento (x) y transversal (x;), respectivamente. El 

modulo de elasticidad a compresi~n (E,') se calcul en la zona el~stico-lineal a 

dcformacioncs de entre I y 2 %. El esfuerzo de flucncia ( er!) fue calculado a partir de la 

intersecci~n de una recta paralela a la zona lineal de la curva o-e desplazada 2 %yla curva 

O-&, ver Fig. 2.5. El esfuerzo maximo alcanzado antes de observar un descenso por primera 

vez en la curva o-& se defini~ como el esfuerzo critico (o), con su respectiva deformaein 

(e"). Este csfucrzo critico, quc sc encuentra relacionado con el colapso de las celdas [I], 

fue el quc se emple~ para detcrminar las razones de resistcncias a compresi~n de acucrdo a 

las Ees. (1.9) y (1.13). Finalmente, se captur6 el esfuerzo alcanzado a un 30 % de 

deformaci~n (0, 30). 

O 

2% 

0,, 10 

30% 

Fig. 2.5. Par~metros obtenidos de la curva esfuerzo-deformacion unitaria a compresi~n. 
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2.5.2. Ensayo de tension 

El ensayo de tension se llev~ a cabo empleando probetas con una geometria de hueso 

similar a la propuesta por Tahcr et al. [69], Fig. 2.6 de cspumas dcspuCs de 72 h de 

producidas. Se verifico mediante an~lisis de elemento finito (no reportado) que el radio de 

curvatura cmplcado en la geometria de la probeta (6.25 mm) transfiere a la secci6n 

reducida de ~sta la carga aplicada de modo eficiente, minimizando concentraciones de 

esfucrzos. Para eortar las probctas sc construy6 una guia de acero cmpleando control 

num~rico computarizado. Las probetas se cargaron en tension uniaxial empleando una 

m~quina de pruebas universales Shimadzu AGI-100 con una velocidad de desplazamiento 

de cabezal de 1.3 mm/min propuesta por el est~ndar ASTM D1623 [70] y se emplearon 8 

probetas por cada grupo de materiales investigados. Para investigar la anisotropia, las 

probetas fueron cortadas en la direcci~n de crecimiento (x) y en la direcci~n transversal 

(x/), Fig. 2.3. La fijacion empleada (de diseio propio) incluye una junta universal con el fin 

de minimizar la carga cortante transversal y eliminar el posible momento flector remanente 

por cfecto de exccntricidad de la carga y el eje de la probeta, ver Fig. 2.6. 

Bases 

Junta 
universal 

;. 
I 
' 's ' \ 

' 
) 

Fig. 2.6. Esquema del ensayo de tensi6n de espumas. Acotaci6n en mm. 

Las probetas fueron adheridas a unas bases de accro intercambiablcs empleando 

adhesivo epoxico Araldite [71 ], y estas bases fueron unidas al resto de la fijaci6n 

empleando pasadores, El c~lculo del modulo de elasticidad fue corregido considerando la 

rigidez de la fijacion (k,) de acuerdo a la Ee. (2.4). La rigidez de la fijaci~n en tension se 

midi~ adhiriendo directamente las bases intercambiables entre si (sin muestra), y aplicando 
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carga a tensi6n para obtcner una curva carga-desplazamiento cuya pcndicntc representa la 

rigidez de la fijacion, la cual fue descontada del modulo de elasticidad del material medido. 

Los panimctros quc sc obtuvicron en las curvas esfuerzo-dcformaci6n obtcnidas a 

tension uniaxial se presentan en la Fig. 2.7. EI subindice i=I,3 en los par~metros obtenidos 

corresponde a las direcciones de crecimiento (xy) y transversal (x,). EI modulo de 

elasticidad a tension (E,') se calcul~ en la zona el~stico-lineal deformaciones de entre I y 2 

%. El esfuerzo m~ximo alcanzado se denomind o"" con su deformaci~n e" 

E' 
i 

e(%) mu 
i 

Fig. 2.7. Par~metros obtenidos de la curva esfuerzo-deformaci~n unitaria a tension, 

2.6. Caracterizaci~n t~rmica 

2.6.I. Ensayo de resistencia a la flama 

La velocidad de propagaci~n de la flama (v) se midi~ bas~ndose en el est~ndar ASTM 

D4986 [72]. Las probctas cmpleadas fueron de I 50 mm de largo, 50 mm de ancho y 13 mm 

de espesor, de espumas despu~s de 72 h de producidas, las cuales fueron acondicionadas a 

23 °C y 50 % de humedad relativa durante 24 h previas al cnsayo. El esquema del montaje 

empleado se muestra en la Fig. 2.8. Para medir vy, el est~ndar ASTM D4986 sugiere utilizar 

~nicamente dos marcas sobre la probeta, a2.5 cm y a 12.5 em del extremo de ~sta. Seg~n 

este est~ndar, se aplica una flama de 38 mm de altura a 13 mm por debajo del extremo de la 

probeta durante un minuto y despu~s esta flama se detiene. La velocidad se calcula 

dividiendo la distancia rccorrida por el avance del fuego entre el tiempo transcurrido. En 

nucstro caso, con el objetivo de obtcncr mils datos experimentales, se agregaron marcas 

adicionales a cada centimetro de Ly y las pruebas se grabaron con una video-c~mara. 
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Debido a quc la relaci~n entre distancia y tiempo no fue lineal para toda la probeta, fue 

necesario dividir la curva distancia-tiempo en dos partes y calcular dos velocidades. 

Tambi~n se midi~ el tiempo que se mantuvo encendida la flama despu~s de retirar la 

fuente de ignicion (t,) y el porcentaje de masa perdida despu~s de concluido el experimento 

(pa). Este porcentaje (pa) se obtuvo dividiendo la diferencia de la masa inicial y la masa 

residual entre la masa inicial de la probeta. Se reportan un total de 5 r~plicas por cada grupo 

de materiales investigados. 

Soporte universal 

Malla de 
as bes to 

13 

Fig. 2.8. Esquema del ensayo para la mediei6n de la velocidad de propagaci6n de la 

flama en cspumas. Acotaei6n en mm. 

2.6.2. Medici~n de la conductividad t~rmica 

La medici6n de la conductividad t~rmica se llev~ a cabo mediante un ensayo que 

emplea la configuraci6n de los platos calientes aislados t~rmicamente descrita en cl 

est~ndar ASTM C177 [73], el cual fue necesario implementar en el CICY para los motivos 

de esta tesis. Este ensayo se esquematiza en la Fig. 2.9. Dicho ensayo consiste en poner en 

contacto ambas caras de un plato de calentamiento con probctas del material a estudiar; el 

conjunto se sit~a en un espacio t~rmicamente aislado con paredes adiab~ticas y entonces el 

plato se calienta a una potcncia conocida. En cste caso, el plato de calentamiento a su vez 

consisti~ en dos placas de aluminio de 15 cm de Iago, 7 cm de ancho y 0.3 cm de espesor, 

ver inserto en la Fig. 2.9. Deniro de estas placas se conect~ un arreglo en paralelo de 21 
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resistencias de potencia que proporcionan una resistencia efectiva de 3.8 9. Para generar 

calor por efecto Joule se aplic~ una tcnsi6n fija de 1.7V a las resistencias y la potencia 

generada se calcul6 cmpleando la ley de Ohm, multiplicando dieha 1ensi6n por la corriente 

que pasa por ellas (0.44 A). Esto di~ como resultado una potencia suministrada de -0.7 W. 

Como paredes adiab~ticas se emplearon bloques de poliestireno expandido (PES) de I5 

kg/m de I0 em de espesor, asumiendo una conductividad t~rmiea del mismo de 0.037 

W/rnK [73,74]. 

Las p~rdidas de calor se calcularon de acuerdo a la ccuaci6n de calor unidimensional en 

estado estacionario (ley de Fourier), Ee. (1.15), donde Q' es la potencia generada, k, es la 

conductividad t~rmica del PES (0.037 W/mK), S el ~rea de contacto entre la fuente de calor 

y las paredes adiab~ticas (dos ~reas de 7 em de ancho y I em de alto, y dos de I5 cm de 

ancho y I em de alto) y AT la diferencia de temperatura a trav~s del espesor (10 cm) de las 

paredes adiab<lticas, la cual fue de aproximadamentc 17 °C. Esta diferencia de tempcratura 

se midi~ una vcz que se alcanz6 el estado estacionario (-5 h) cmpleando dos tennopares 

tipo K, uno en contacto entre la muestra y la placa de calentamiento y otro en contacto entre 

la muestra y la pared. Monitoreos iniciales en distintos puntos de la muestra mostraron que 

esta temperatura es razonablemente unifonne en la supcrficie de la muestra una vez 

alcanzado el estado estacionario. Las mcdiciones de temperatura se realizaron empleando 

un sistema de adquisici6n de datos para registrar las mediciones cada segundo. La 

transferencia de calor por conducci~n en las espumas polim~ricas es dominante respecto a 

la contribuci~n de transferencia de cal or por convecci~n y la radiaei6n [I], por lo cual estas 

dos ~ltimas no se consideraron en los c~lculos de las p~rdidas. La p~rdida de calor a trav~s 

de las cuatro paredes adiabaticas (consideradas en el c~lculo de k,) result~ ser del orden de 

-5% de la potencia entregada a las muestras a medir, lo cual cs muy razonablc para este 

tipo de ensayos. 
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s 

Plato de calentamiento 

# Deseripci~n Material 
I Paredes adiabaticas PES (5 Kg/m) 
2 Muestas a mcdir EPU, MWCNT/EPU 
3 Plato de calcntamiento Aluminio 
4 Resistencias el~ctricas de potencia Cer~mica 
5 Termopares tipo K Cromel-alumel 

Fig. 2.9. Configuracion de platos calientes aislados t~rmicamente construida 

para la medicion de conductividad t~rmica. 

La validaci~n del dispositivo se hizo primero estimando la conductividad t~rmica 

conocida dcl PES para comparar dicho resultado con lo reportado en la litcratura. 

Posteriormente, una vez validado el dispositivo, se procedi~ a medir la conductividad 

t~rmica de las EPU y los compuestos MWCNT/EPU. Todas las mediciones de 

conductividad t~rmica de estas espumas fueron realizadas a trav~s de la direcci~n de 

crecimicnto. Se utilizaron 6 probetas por cada grupo de matcrialcs investigados, cuyas 

dimensiones fueron de 15 em de largo, 7 cm de ancho y I cm de espesor, de espumas 

despu~s de 72 h de producidas y se acondicionaron a 23 ·€ y 50 % de humedad relativa 

durantc 24 h previas al cnsayo. 
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Para nucstro caso, la potencia entregada a las probetas considerando las p~rdidas es de 

0.665 W en un ~rea de contaeto S =7 15 em'. Adem~s, debido a que son dos probetas 

id~nticas empleadas en cada ensayo, se asume que el flujo de calor entregado a trav~s de 

cada probeta es el mismo, por lo que Q'= 0.332 W. Despejando k, de la Ee. (1.17) y 

utilizando Q'= 0.332 W, t, = I em, S = 105 cm' y la AT medida por los termopares en 

estado estacionario, se calcul la conductividad t~rmica de las espumas. 

2.7. Medici~n de conductividad el~ctrica 

La medici~n de conductividad el~ctrica volum~trica, Fig. 2.10, se llev~ a cabo usando 

probetas de 6 cm de largo (x;), 6 cm de ancho (x») y 0.3 cm de espesor (x), de espumas 

despu~s de 72 h de producidas y sc emplcaron un total de 5 r~plicas por cada grupo de 

materiales investigados. Debido a su alta resistencia el~ctrica, las probetas fueron colocadas 

en una guarda marca Keithley 8009 con el objetivo de aislar dicha probeta de campos 

electromagn~ticos externos y corrientes par~sitas que pudiesen afectar la medici~n de la 

resistencia el~ctrica. Esta guarda a su vez se cmple6 en conjunto con un clcctr6metro marca 

Keithley 65 17B que tiene la capacidad de medir resistencias el~ctricas del ordcn de 

aislantes (>T9). 

+ 

Fig. 2.10. Esquema de la medicion de conductividad el~ctrica de las espumas. 

Acotaci6n en cm. 

La conductividad el~ctrica () de un material se relaciona con su resistencia el~ctrica 

(R) a trav~s de su espesor (t) y su ~rea entre los electrodos de medici~n (4) como [75], 

I I 
=t 

R, A 
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Para este caso en particular, el ~rea de contacto (4) de los electrodos en cada probeta fue 

de 2.69 x 10 m. Midiendo el espesor (t) y la resistencia el~ctrica (R) de cada probeta, 

se calcul~ la conductividad el~ctrica de acuerdo a la Ee. (2.5). 
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Capitulo 3 

Resultados y discusi~n 

3.1. Caracterizacion morfol~gica 

Las micrografias ~pticas de la EPU sin MWCNTs y los compucstos MWCNT/EPU a 

una magnificaci~n de IOX son mostradas en la Fig. 3.1. Como se observa, las celdas de la 

EPU sin MWCNTs presentan celdas elongadas en la direcci~n de crecimiento (x), con una 

distribuci6n de tamafl.os. Como pucde obscrvarsc, la inclusi6n de tan s61o 0.1 % p/p de 

MWCNTs ocasiona una abrupta disminuci6n en el tamano de celda, pero a mayores 

concentraciones de MWCNTs ( y2 % p/p) s~lo son apreciables higeros cambios en el 

tamafio de celda son apreciables. Las micrografias a ly 2 % p/p se aprecian m~s oscuras 

debido a las altas conccntraciones de MWCNTs, ya estas concentraciones (en especial a 2 

% p/p) tambi~n puede apreciarse una distribucion de tamafios de celda heterog~nea, con 

celdas m~s irregulares, e incluso con mayores imperfecciones que para las EPUs sin 

MWCNTs y al 0.1 % p/p. Todas las EPUs presentaron ccldas elongadas en la direcci6n de 

crecimiento (x) como la forma esf~rica de las celdas en el plano transversal (xr-x2), se 

mantiene, lo cual sugiere que las celdas de las EPU son axisim~tricas con respecto a la 

dir~cci~n de crecimiento y que esta axisimetria se mantiene con la adici~n de MWCNTs. 

La disminuci6n del tamafo de celda se debe probablemcnte a que las MWCNTs puedcn 

estar sirviendo de puntos de forrnaci6n de ccldas (nucleaci6n celular) [76-79], mientras quc 

la elongaci~n de las celdas en la direcci6n de crecimiento se encuentra relacionada con la 

direcci~n de expansion de la espuma durante su sintesis [1,6,19]. Para observar con m~s 

detalle las celdas, se obtuvieron micrografias con el MES, las cuales se muestran en la Fig. 

3.2. En esa figura sc aprecian mejor los detalles morfol6gicos como par ejcmplo la forma 

de las celdas, las cuales se ascmejan (en cl piano de observaci6n) a poliedros irregulares de 

6 lados, en su mayoria. Se observa tambi~n claramente la disminuci~n abrupta en el tama~o 

de celda de la EPU al af'iadir MWCNTs y un ligcro incremento en el tamafo de algunas 
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celdas a 2 % p/p. Tambi~n puede apreciarse que a I y 2 % p/p, se generan defectos 

estructurales, indicados en circulos rojos, que se presentan mayormente en el plano xr-x2. 
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La Fig. 3.3 presenta los resultados de la densidad (p, Fig. 3.3a), densidad celular (N, 

Fig. 3.3b), tamaiio de celda (l, Fig. 3.3c) y razones de anisotropia (R, Fig. 3.3d). Las 

incertidumbres de N y de R, se calcularon con el formalismo estadistico de la teoria de 
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propagaci~n del error para cocicntes, Ee. (2.2), par lo que las barras de incertidumbre se 

magnifican respecto a las de las variables directamente medidas. En la Fig. 3.3a se observa 

quc la densidad de la espuma sin MWCNTs cs de aproximadamente 45 kg/m', y dicho 

valor no increment~ significativamente con el contenido de MWCNTs. La mayor densidad 

la presentaron las espumas con 2 % p/p de MWCNTs, con un valor promedio de 48.3 

kg/m'. Esto sc puede deberse muy probablemente a que la fracci6n de aire de la espuma se 

mantuvo constante pcro se redistribuy6 en el volumen de la celda, incrementando la 

dcnsidad celular de las espumas como se muestra en la Fig. 3.3b. En esta figura, se observa 

quc la densidad celular de la EPU sin MWCNTs incrementa abruptamente con la adici6n de 

MWCNTs a 0.1 % pip y quc subsecuentemente disminuye ligeramente con la adici~n de 

MWCNTs a I y 2 % p/p. Dcbido a quc la densidad y la microestructura de las espumas son 

factores determinantes en sus propiedades macrosc~picas, tener densidades similares fue un 

objetivo de este trabajo que nos permite compararlas sin considerar a la densidad de la 

espuma. El aumento significativo en la densidad celular con la inclusi6n de MWCNTs se 

explica con la disminuci~n en el tamafo de celda en las tres direcciones (x/, x2, x), como se 

muestra en la Fig. 3.3c. El tamanio de ce!da de la EPU sin MWCNTs disminuy~ con la 

adici~n de MWCNTs a 0.1 % p/p y dicho tamafo se mantuvo a 1 % p/p c increment6 

ligcramentc a 2 % p/p, lo cual confinna quc los MWCNTs actuaron como sitios de 

nucleaci~n de burbujas para la formaci~n de ccldas. Estos rcsultados son congruentes con 

lo observado en las micrografias de las Figs. 3.1 y 3.2. Se sabe que a altas concentraciones 

de MWCNTs se producen aglomeraciones, lo que provoca que las interacciones nanotubo- 

nanotubo scan predominantes respecto a las nanotubo-polimero [42]. Esto puede explicar 

este ligero incremento en el tamafio de celda a 2 % p/p, ya que las intcracciones nanotubo- 

polimero a 0.1 % p/p pueden dominar respecto a las concentraciones de I y 2 % p/p. A 

bajas concentraciones de MWCNTs puedc lograrse mcjor dispersi6n de estos en la espuma, 

y asi potenciar su efecto de nucleacion celular. Adem~s, para cada concentracion, se 

observa que las longitudes de celda medidas en la direcci~n x; son similares a las 

longitudes de la direcci~n x, lo cual coincide con la geometria circular observada en el 

plano xr-x de las Figs. 3.1 y 3.2. En la Fig. 3.3d se presentan las razones de anisotropia 

calculadas de acuerdo a los datos de la Fig. 3.3c. Se observa en primera instancia que en 

todas las concentraciones las razones de anisotropia Ry y R, son similares, mientras que 
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Ry = I. Esto es consecuencia de las dimensiones similares en las direcciones del plano 

transversal (x; y x), Fig. 3.3c, lo cual reafirma que las celdas de todas las EPUs estudiadas 

son transversalmente isotr~picas. Ry y R, aumentan con la adici~n de 0.1 % p/p de 

MWCNTs, pero mayor adici~n de MWCNTs no producen un cambio significativo en la 

anisotropia de las celdas. Los valores num~ricos de las mediciones obtenidas para la 

caracterizaci~n morfol~gica de la EPU y los compuestos MWCNTs pucdcn scr consultados 

en el ap~ndiee B. 
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Fig. 3.3. Caractcrizaci6n morfol6gica de las EPUs como funci~n de la concentraci6n de 

MWCNTs. a) Densidad, b) dcnsidad celular, e) tamano de cclda, d) raz~n de anisotropia. 
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Los par~metros morfol~gicos L (longitud mayor de frontera) y b (longitud menor de 

frontera) de acuerdo al modclo de ce\da de tetracaidecaedro de Sullivan et al. (Fig. 1.8b) 

medidos con el MEB son presentados en la Fig. 3.4. Como se observa, el comportamiento 

cs similar al del tamano de cclda, ya que los valores de Ly b de la EPU sin MWCNTs 

decrecen con la adici6n de estos. A 0.1% p/p se tiencn los valores menores e incrementan 

igeramente a concentracioncs de ly2 % pip. 
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Fig. 3.4. Par~metros L y b medidos en las EPUs de acuerdo al modclo de Sullivan er al. 

[I7] como funci6n de la concentracin de MWCNTs. 

La Fig. 3.5 muestra la geometria de las secciones transversales de las frontcras de la 

EPU y los compuestos MWCNT/EPU. Como se indica en la zona marcada por un circulo, 

la secci~n transversal de la frontera de la EPU se asemeja a un hipocicloide, geometria que 

se mantiene con la adici6n de MWCNTs. Tambi~n se observa quc los MWCNTs sc 

alojaron preferencialmente en la zona del hipocicloide que divide a las celdas. La 

importancia de identificar esta geomctria en la secci~n transversal de las fronteras es quc 

permite asignar valores num~ricos a las constantes del modelo de celda de forma de 

tetracaidecaedro de Sullivan er al.(C, Cy C· Ees. 1.12d, I.I2e y 1.13a). 
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Los valores medidos de Ry, L y b (ver secci~n 1.2.2) fueron empleadas en la Ee. (1.11) 

para calcular cl valor de Ode acucrdo al modelo de cclda de tetracaidecaedro de Sullivan et 

al. [17], yen base a estas mediciones se recre~ dicho modelo de celda para la EPU y los 

compuestos MWCNT/EPU como se muestra en la Fig. 3.6. De acuerdo a este modelo 

alimentado por la medici6n de los par~metros experimentales, la celda de la EPU sin 

MWCNTs tiene la gcomctria de tetracaidecaedro mostrada en la Fig. 3.6a. La inclusi6n de 

tan solo 0.1 % p/p de MWCNTs (Fig. 3.6b) oeasiona una elongaci6n significativa de la 

celda en la direccion de crccimiento, y esta elongacion se mantiene para mayores 

contenidos de MWCNTs. Esta prcdicci6n te6rica sobre la morfologia de la cclda es 

consistentc con las observaciones microsc~picas previamente discutidas, y permite generar 

una percepei~n tridimensional de la celda de la espuma, la cual seria muy complicado 

reconstruir por medios puramente experimentales. 

L=0.23 
L=0.74 

0=42.4 

R,=H/D=1.27 R,,=H/D=1.64 

0=44.3 

R,,=H/D=1.63 

0=45.7 

Fig. 3.6. Rcproducci6n tridimcnsonal te6rica de las celdas de EPUs y sus compucstos de 

acuerdo al modelo de Sullivan et al. [17] utilizando los par~metros medidos. a) EPU, b) 

MWCNTIEPU a0.1% p/p, e) MWCNTEPU a I% pip, d) MWCNT/EPU a2% pip. 
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3.2. Caracterizacion mecnica a compresi~n 

3.2.1. Respuesta a compresin 

Las curvas representativas esfuerzo-deformacin (o-e) obtenidas a compresin uniaxial 

para la EPU sin MWCNTs y los compuestos MWCNT/EPU en la direcci6n de crecimiento 

de la espuma (x») y transversal (x) son mostradas en las Figs. 3.7a y 3.7b, respectivamente. 

El modulo de elasticidad (E) y el esfuerzo critico (") como funci~n de la concentracin 

de MWCNTs se presentan en las Figs. 3.7c y 3.7d, respectivamente. En la direcci~n de 

crecimiento (x), Fig. 3.7a, se observa que a deformaciones pequefias el esfuerzo y la 

deformaci6n incrementan linealmente y la pendicnte de dicha rcgi6n lineal rcprcscnta cl 

m6dulo de elasticidad de la EPU, el cual, coma se sabe, se encuentra relacionado con la 

flexi~n de las fronteras de las celdas [1,6]. Conforme contin~a la deformaci~n se alcanza la 

fluencia, la cual se asocia con la deformaci~n permanente de las celdas. La deformaci~n de 

la espuma contin~a hasta que se alcanza un valor critico en el cual las celdas comienzan a 

colapsar y el esfuerzo dccrece [ 1,6]. Al seguir deformando la EPU, se observa que el 

csfuerzo en la regi6n pl.istica prescnta oscilaciones, lo cual puede atribuirse al colapso 

estodstico de las celdas por aplastamiento y fractura de fronteras (ver secci6n 1.2.1). En 

dicha figura, se obscrva quc a 0.1 y I % pip la rigidez y el esfuerzo critico de las espumas 

incrementan con la conccntraci6n de MWCNTs, mientras que a 2 % p/p ambas propiedades 

dccrecen abruptamente. Este incremento en el m6dulo de elasticidad y csfuerzo critico a 0.1 

y 1 %p/p pucdc encontrarse relactonado mils con la modificaci6n de la microestructura 

celular (rcducci6n del tamaiio de cclda), que par el efecto de reforzamiento del nanotubo 

mismo [1,6,19]. La disminuci6n de las propiedades a 2% p/p. puede atribuirsc a la 

formaci6n de defectos estructuralcs en la EPU y la formaci~n aglomerados de MWCNTs 

que ocasiona concentraciones de esfuerzos y disminuye la capacidad de refuerzo en los 

matcriales compuestos [40,80]. Al igual queen la direcci~n de crecimiento, en la direcci6n 

transversal (x»), Fig. 3.7b, el modulo de elasticidad de las espumas incrementa con la 

concentraci6n de MWCNTs a 0.1yI % p/p y tam bi en decrece a 2%p/p, ver Fig. 3. 7c. En 

esta direccin, las curvas c-e son m~s suaves, sin las oscilaciones por aplastamiento 

estoc~stico de celda observadas en la region pl~stica para la direccion x, Ademas, el 

incremento en el esfuerzo critico que soporta la espuma antes del aplastamiento de celdas 

(o') debido a la presencia de los nanotubos, Fig. 3.7d, es mucho m~s moderado que para 

49 



el caso de xy, presentando nuevamente una reducci~n significativa en la capacidad de carga 

para 2 % p/p. Los resultados de las Figs. 3.7ey3.7d confinnan que existe anisotropia en los 

m~dulos de elasticidad y resistencias de las EPUs y que dicha anisotropia se incrementa 

con la adici6n de pcquci'ias cantidadcs de MWCNTs. 
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Los valores medidos de L, b y Ry se emplearon para estimar las razones de modulos de 

elasticidad (R,') y razones de resistencias (R,,") empleando las Ees. (1.8) y (1.9) de 

acuerdo de acuerdo al modelo de celda de! prisrna rectangular de la teoria de Gibson y 

Huber [6], asi como las Ecs. (1.12a) y(1.13) del modclo de cclda dcl tetracaidecaedro de la 
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teoria de Sullivan et al. [17]. La comparaci~n entre las predicciones de R' y R,," y los 

resultados experimentales se muestran en las Figs. 3.8a y 3.8b, respectivamente. La 

incertidumbre de los datos experimentales se calcul~ en base a la teoria de propagaci~n del 

error para cocientes [62], de acuerdo a la Ee. (2.2). En la Fig. 3.8a, se observa que cl 

modelo de celda del prisma rectangular de Gibson y Huber tiende a sobrestimar los 

resultados experimentales, mientras que cl modelo de Sullivan el al. a subestimarlos, lo 

cual ha sido observado con anterioridad [ 19]. Los dos modclos predicen razonablemente los 

resultados experimentales, sin embargo, cl modclo de Sullivan et al. se aproxima mejor quc 

el de Gibson y Huber. Por otro lado, el modelo de Sullivan et al. predice mejor las razones 

de resistencias (R,"), Fig. 3.8b, que las razones de modulos de elasticidad (Rs'); esto se 

debe a que la raz~n de modulos de elasticidad (R,', Ee. 1.12a) tiene una dependencia m~s 

fuerte en Q (Ee. 1.12e) y Rs en comparacin con la raz~n de resistencias (R," Ee. 1.13), y 

por lo tanto, son mas susceptibles a propagar la incertidumbre experimental. 
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Fig. 3.8. Razones de anisotropia mec~nica experimentales y te~ricas obtenidas con los 

modelos de Gibson y Huber [6] (Ees. 1.8 y 1.9) y Sullivan et al. [I7](Ees. 112a y 1.13) a 

difcrcntes conccntracioncs de MWCNTs. a) Raz6n de m6dulos de elasticidad, 

b) razn de rcsistcncias. 

3.2.2. An~lisis microscpico de probetas fracturadas a compresi~n 

El an~lisis microscopico de las probetas ensayadas a eomprcsi6n sc llev6 a cabo para 

observar el dao de las celdas y comprender mejor los mccanismos de falla en la dirccci6n 

de crecimiento y transversal. Se consideraron los mecanismos de respuesta mecanica de las 
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ccldas de acuerdo a la teoria Gibson y Huber [I] para comprcnder los mecanismos de fall a 

de ~stas (Ecs. II0a a 1.I0c) al sobrepasar los esfuerzos te~ricos de pandeo el~stico (0= 

0.11 MPa), de aplastamiento de celdas (0, = 0.18 MPa), y de fluencia pl~stica (0,= 0.27 

MPa). La Fig. 3.9 presenta estos esfucrzos criticos sobre una curva o-e representativas de la 

EPU en ambas direcciones de carga (xr y x»), incluyendo micrografias de los cortes 

transversales de probetas despu~s del ensayo de compresin. En la direcci~n de crecimiento 

(x), la curva o-e sobrepasa el valor de , aproximandose a o, Por otro lado, en la 

direccion transversal (x;) la curva o-e se mantiene cercana al valor critico correspondiente 

al aplastamiento de celdas (0,). Esto, junto con las micrografias que acomparian a la Fig. 

3.9, sugieren el modo dominante de falla en cada caso. En la direcci~n de crecimiento (x3) 

cl modo de falla dominante es par aplastamiento de celdas, mientras que en la direcci~n 

transversal (x;) es el pandeo el~stico de las celdas. 

Fig. 3.9. Curvas esfuerzo-deformaci~n representativas de la EPU cargada a compresin 

en las direcciones xy y x. 

Las micrografias de las cortes transversales de las probetas de la EPU sin MWCNTs y 

los compuestos MWCNT/EPU que fueron cargadas en las direcciones de crecimiento (x) y 

transversal (xi) se presentan en la Fig. 3.10. Como se observa, en la EPU las celdas de las 

probetas cargadas en la direccin de crecimiento (xy) presentan mayor dafio que aquellas 

cargadas en la direcci~n transversal (x,), y que dicho patron se repite en las espumas a todas 

las concentraciones de MWCNTs. Esto sugiere que en todas las espumas, las celdas de las 

probetas cargadas en la direcci~n de crecimiento (x,) fallan dominantemente por 
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aplastamiento, mientras que las celdas de las probetas cargadas en la direcci6n transversal 

(x,) fallan por pandeo el~stico, en congruencia con los resultados anteriores. 
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3.3. Caraeterizaci~n mecanica a tension 

3.3.1. Respuesta a tension 

Las curvas esfuerzo-deformaci~n obtenidas a tension uniaxial rcpresentativas para la 

EPU sin MWCNTs y los compuestos MWCNT/EPU en la direcci6n de crecimiento de la 

espuma (xy) y transversal (x;) son mostradas en las Figs. 3.1la y 3.1lb, respectivamente. El 

modulo de elasticidad (E') y la resistencia a la tension (") como funcion de la 

concentraci6n de MWCNTs son mostrados en las Figs. 3.1ey 3.11 d, respectivamente. En 

la direcci~n de crecimiento (x,), Fig. 3.1la, se observa que cuando la EPU comienza a 

deformarse, el esfuerzo incrementa linealmente y la pcndicnte de dicha regi6n lineal 

reprcsenta cl mOdulo de elasticidad de la EPU. Conforme las celdas contin~an 

deflexion~ndose, las fronteras de ~stas se alinean en direcci~n a la carga aplicada hasta que 

se alcanza la fluencia, seguida de casi inmediatamente la fractura de la espuma. En dicha 

figura tambi~n se observa que el modulo de elasticidad, la resistencia a la tension y la 

deformaci~n maxima de la EPU incrementan al afadir MWCNTs a 0.1 % p/p. A la 

concentraci~n de 1% p/p el m6dulo de elasticidad incrementa, mientras que la resistencia a 

la tension decrece respecto a 0.1 % p/p. Sin embargo, a 2 % p/p el modulo de elasticidad y 

la rcsistencia decrecen significativamente, de nuevo, muy probablemente par la 

heterog~nea distribuci~n de nanotubos que generan concentradores de esfuerzos que sirven 

coma sitios de iniciaci6n de fal\a a altas concentraciones de MWCNTs. Se sabe que la . 
fractura a tcnsi6n de las espumas se encuentra gobernada por sus defectos estructuralcs, lo 

cual promucvc una r:ipida propagaci6n de la gricta [81,82]. A altas concentracioncs de 

MWCNTs las aglomcracioncs de ~stos producen defectos en la espuma (ver Fig. 3.2) que 

act~an como iniciadores de grieta y provocan la fractura prematura de ~sta. Respecto al 

incremento en la deformaci~n ~ltima observada por la inclusion de MWCNTs, ~sta puede 

deberse a una reaccin entre los grupos funcionales prcsentes en el nanotubo y las grupos 

isocianato de la espuma, asi como la posibilidad de tener una convcrsiOn incompleta. Los 

defectos estructurales producidos durante la sintesis y purificaci~n de los MWCNTs 

incluyen grupos carbonilos y carboxilos (83] que son propcnsos a reaccionar con las grupos 

isocianato. De esta manera, al af\adir MWCNTs, existe la posibilidad de tener menos 

grupos isocianato disponibles para reaccionar con cl poliol durante el proccso de espumado 
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que si no hubicran MWCNTs, lo cual pucdc disminuir el grado de entrecruzamiento y 

producir un polimero m~s d~ctil [84]. En la direcci~n transversal (x/), Fig. 3.11b, el modulo 

de elasticidad y la resistencia a la tcnsi6n de la EPU sin MWCNTs incrementan con la 

concentraci~n de MWCNTs a0.1% pip, mientras que a 1 % y 2 % p/pestos decrecen 

abruptamente, ver Figs. 3.1 le y 3.11d. Esta disminuci6n a partir de I% p/p solamente sc 

observ~ en tension y con carga en la direccion transversal (x,). Esto puede estar relacionado 

con la orientacion preferencial de los defectos estructurales producidos (planoxr-x)a I y 2 

% p/p observados en la Fig. 3.2. Esta orientaci6n prcfcrcncial de los defectos se vuelve 

relevante en tension, en especial en la direcci~n de carga transversal (x;) con respecto a la 

carga en la direcci~n de crecimiento (x,) ya que impide una transferencia de carga eficiente 

y promucvcn la pronta propagaci6n de grictas. 
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Los valores num~ricos de los par~metros materiales medidos durante la caracterizacion 

mec~nica a compresion y tension de la EPU y los compuestos MWCNT/EPU se listan en el 

ap~ndice C. 

3.3.2. Anlisis microscopico de probetas fracturadas a tension 

La fotografia de una probcta de tcnsi6n de EPU sin MWCNTs despu~s de ensayada se 

muestra en la Fig. 3.12 a manera representativa de la localizaci~n de la falla. Como sc 

observa, la fractura se llev~ a cabo en el centro de la probeta y el mismo comportamiento 

tuvieron las probetas de los compuestos MWCNT/EPU a las diferentes concentraciones 

invcstigadas. Esto sugiere que la geometria empleada es adecuada para transferir la carga 

aplicada a la probeta, Adem~s, con el fin de conocer las superficies de fractura de estas 

probetas, se realizaron micrografias postcriores de las secciones fracturadas utilizando el 

MEB, las cuales se mucstran en la Fig. 3.13. La fractura inicia muy probablemente en 

zonas donde existen defectos estructurales como cavidades o gradicntes pronunciados en 

tamafos de celda, ver [81]. Los circulos puntcados en la Fig. 3.13 indican zonas en donde 

el tamaio de celda varia dr~sticamente, lo cual pudo promover el inicio de fractura [81]. La 

heterogeneidad en los tamaos de celdas es ms evident en las espumas con MWCNTs al 

2 % pip, en concordancia con su falla prcmatura, ver Fig. 3.1 ld. 

Fig. 3.12. Probeta de EPU fracturada a tensi6n. 
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3.4. Caracterizaci~n t~rmica 

3.4.1. Dispositivo construido y su validacin 

El dispositivo construido para la medicion de conductividad t~rmica y la gr~fica de los 

datos de tempcratura coma funci6n dcl tiempo obtemda para el PES, a manera de 

validacion, son mostrados en la Fig. 3.14. En la Fig. 3.14a se muestra el dispositivo 

fabricado y la disposicion de la probeta en ~l, asi como los termopares colocados en las dos 

caras de la probeta antes de ser cubierta por la pared adiabatica superior. Las temperaturas 

obtenidas en el interior (muestra en contacto con la placa de calentamiento) y el exterior 

(muestra en contacto con pared adiab~tica superior) se graficaron como funci~n del tiempo 

y son mostradas en la Fig. 3.14b. Como se observa, cl estado estacionario se alcanz~ a-5h 

y existe una diferencia de temperaturas significativa (AT--17 ·C). Empleando la 

metodologia descrita en la sccci6n 2.2.5 y la Ee. (1.17) sc obtuvo una conductividad 

t~rmica del PES a partir de 6 r~plicas de 0.037 ± 0.002 W/mK, lo cual concuerda con lo 

reportado en la literatura [73,74]. Con cste expcrimento, sc valid6 el aparato construido 

para posteriormente realizar las mcdicioncs de la EPU y los compucstos MWCNT/EPU 

cuyas conductividades t~rmicas se esperaban en un orden de magnitud similar. 

42 Temperatura interior 
� 40 Temperatura ester'gg++ u 38 • 0 - e 36 • . a • z 4 - • 32 o 
a 0+0 
0 30 " Q. 
E 28 . /� 
0 ✓ 
f- 26 .e 

Tiempo (h) 

(a) 
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3.4.2. Conductividad t~rmica de las espumas 

La Fig. 3.15 muestra la conductividad t~rmica de la EPU y las compuestos 

MWCNT/EPU. El valor obtenido de la EPU sin MWCNTs cs de 0.026 ± 0.005 W/mK, lo 

cual concuerda en buena medida con lo reportado en la litcratura [I]. La conductividad 

t~rmica de la EPU se debe principalmcnte a la fracci6n de polimero y el aire cncerrado en 

sus celdas y es este ~ltimo es el que controla la caracteristica de aislamiento t~rmico. Como 

se observa en dicha figura, la conductividad t~rmica de la EPU incrementa monotonamente 

con la concentraci6n de MWCNTs. Esto se relaciona con la elcvada conductividad t~rmica 

de los nanotubos, cuyo mecanismo de conducci6n de calor se encuentra relacionado con la 

vibracion de las estructuras grafiticas que permite el flujo de calor a trav~s de un 

mecanismo fon~nico [85]. Por tanto, el incremento en la concentraci~n de MWCNTs 

repercute directamente en el incremento de la amplitud y cantidad de oscilacioncs 

fon~nicas, incrementando asi la conductividad t~rmica de los compuestos MWCNT/EPU. 

Sin embargo, la adhesi6n interfacial cntrc los MWCNTs y la EPU representa un papel 

importante en la conducci~n de calor, ya que pucde atenuar dicha amplitud de la oscilaci6n 

de los fonones y no lograr grandes cambios en la conductividad t~rmica de los compuestos 

MWCNT/EPU. Esto cs, una interfase imperfecta puede ocasionar que el incremento en la 

conductividad t~rmica del compuesto por la presencia de los nanotubos no sea el esperado 

de acuerdo a la conductividad t~rmica del nanotubo. 
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Fig. 3.15. Conductividad t~rmica de las EPUs como funci6n de 

la concentraci~n de MWCNTs. 
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La Fig. 3.16 muestra las resultados experimentales y te6ricos empleando los modelos 

de la regla de mezclas (Ee. 1.17), el modelo t~rmico para compuestos de nanotubos que no 

considera la resistencia t~rmica interfacial propuesto por Nan et al(Ee. 1.18) y el modelo 

t~rmico para compuestos de nanotubos que considera la resistencia t~rmica interfacial 

propuesto por Xue (Ee. 1.19a). Como se observa, la rcgla de mezclas sobrestima los valores 

de conductividad t~rmica del compuesto resultante en gran medida. Esto se debe al hecho 

de que este modelo considera que el refuerzo se encuentra perfectamente alineado en la 

direcci6n de flujo de calor y que existe una interfaz perfecta, es decir, no considera la 

resistencia t~rmica interfacial. Una interfaz MWCNT/matriz imperfecta ocasiona una 

imperfecta transferencia fon6nica, lo cual origina que el incremento en la conductividad 

t~rmica del compuesto no sea tan dr~stico como lo predice una simple regla de mezclas. EL 

modelo de Nan et al. (Ee. 1.18), al ser desarrollado para compuestos de nanotubos de 

carbono en matrices polim~ricas distribuidos aleatoria y homog~neamente, mejora la 

predicci6n hecha en comparaci6n con la rcgla de mezclas (originalmente desarrollado para 

compuestos fibro-reforzados). Sin embargo, al no considerar la resistencia t~rmica en la 

interfaz polimero.MWCNT tambi~n predice valores bastante mayores que los medidos para 

la conductividad t~rmica del compuesto. Por otra parte, el modelo de Xue [39], Ee. (1.19a), 

toma en cuenta la imperfecta transferencia de calor a trav~s de la interfaz MWCNT/matriz 

considerando un par~metro libre asociado a la resistencia t~rmica interfacial (R). Este 

par~metro se encuentra relacionado con la d~bil interaccion at~mica en la interfaz . 
nanotubo/matriz y juega un rol importante en la conductividad t~rmica del compucsto 

resultante [39]. Un valor de R cercano a cero representa una perfecta transferencia de calor 

entre el nanotubo y la matriz. Aunque no se poseen valores absolutos medidos de R para 

materiales compuestos polim~ricos, se han reportado valores de resistencia t~rmica entre 

78 10nK/Wy3x 10 nK/W para la interfaz de compuestos de nanotubos de carbono 

en difcrcntes matrices polim~ricas [39,86] Sin embargo, al dia de hoy no existe un valor 

reportado para la interfaz nanotubo de carbono/ espuma de poliuretano. Debido a esto, R se 

calcul6 empleando un ajuste de minimos cuadrados a los valores experimentales obtenidos, 

obteniendo un valor de R= 2.3 x 10° nK/W, ver Fig. 3.16b. Este valor es relativamente 

alto en el contexto de los valores de R reportados para en la literatura [39,86], lo cual 

sugiere una pobre transferencia de calor a trav~s de la interfaz nanotubo/polimero. 
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3.4.3. Resistencia a la flama 

La Fig. 3.17 presenta las gr~ficas del recorrido de la flama (0) contra tiempo para las 

concentraciones investigadas de MWCNTs. La derivada (pendiente) de estas curvas 

rcpresenta la velocidad de propagaci6n de la flama. Debido a quc cl avance de la flama no 

cs controlado, las curvas correspondientes presentan cierta variabilidad natural par la 

naturaleza esto~stica del experimento, por lo que todas las curvas ensayadas son mostradas 

en las Figs.3.20 a-d. Como sc obscrva en estas figuras, el avance de la flama no es lineal 

con el tiempo. Con el objetivo de obtcner mayor precisi6n al detcrminar la velocidad de 

propagaci~n de la flama cada curva de recorrido de la flama () contra tiempo se dividi~ en 

dos partes, la primera de0aL2 = 50 mm y la segunda de L2 = 50 a L, = 100 mm. Asi, en 

cada zona pucdc calcularse una pendiente (velocidad de propagaci6n de flama) 

aproximadamente constante, la cual es graficada en la Fig. 3.17e como funcin de la 

concentraci6n de MWCNTs. Como se observa en esta figura, para todas las espumas la 

flama se propaga m~s r~pidamente en la segunda zona de la muestra que en la primera, muy 

probablemente debido a la inercia t~rmica de la flama, en especial considerando que el 

proccso inicial de ignici6n requicrc de cierto tempo para propagarsc. La EPU sin MWCNTs 

presenta una velocidad promedio de propagaci~n de flama (v) de 1.59 mm/s para la 

primcra zona de la muestra y 2.42 mm/s para !a scgunda. Aunque la incertidumbre 
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experimental es considerable, con la adiciOn de MWCNTs a 0.1 % pip la velocidad de 

propagaci~n de la flama tiende a incrementar ligeramente respecto a la espuma sin 

MWCNTs, en especial en la segunda zona. Se ha reportado que la microestructura se 

encuentra relaeionada con la vclocidad de propagaciOn de la flama [87 ,88], par lo cual el 

incremento en vya 0.I % p/p puede tener relacin con el valor mas alto de densidad celular 

hallado, ver Fig. 3.3b. Con la adici6n de 2 % pip de MWCNTs la velocidad de propagaci6n 

disminuye, alcanzado valores promedio de 1.35 mmls para la primera mitad y 2.17 mm/s 

para la segunda mitad. Estos valores son ligeramente menores que los correspondientes a 

la EPU sin MWCNTs, por lo que se infiere que mayores concentraciones de MWCNTs son 

necesarias para causar un retardo significativo de la propagaci~n de la flama en estas 

espumas, lo cual ha sido tambi~n sugerido previamente [54]. Estudios previos han sugerido 

que durante la combusti6n de las espumas, la baja viscosidad de los productos de 

descomposicin genera goteo que incrementa la propagaci6n del fuego [89,90], por lo que 

las MWCNTs pueden evitar este goteo modificando la viscosidad de los fluidos gcncrados 

y retardando asi la propagaci6n de la flama. 
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Las mediciones del tiempo que tarda en extinguirse la flama al retirar la fuente de 

ignicion (t Fig. 3.18a) y de la p~rdida de masa de la muestra una vez concluido el 

experimento de inflamabilidad (p%, Fig. 3.18b) se muestran en la Fig. 3.18. Como se 

observa, a 0.1 % p/p de MWCNTs t/ disminuye, pero vuelve a incrementar con la adicion 

de I y 2 % pip de MWCNTs obteniendo valores ms altos incluso que los correspondientes 

a la EPU sin MWCNTs. Se sabe que la naturaleza del par~metro del tiempo de extinci~n t, 
se encuentra relacionada con la cantidad de residuos carbonosos generados y dcl oxigcno 

disponible [88], y que micntras mayor sea la cantidad de residuos carbonosos el tiempo en 

cl quc la flama se mantiene cncendida al retirar la fuentc de ignici~n incrementa [91]. De 

esta forma, para 0.1 % p/p gobierna el comportamiento del tamano y distribuci~n celular 

sabre el papcl carbonoso de los nanotubos, ya que al tener poca concentracin de nanotubos 

y una densidad celular significativamente mayor que la EPU (ver Fig. 3.3b) el oxigeno 

disponible dentro las ccldas se encuentra distribuido en mayor nllmcro de espacios (celdas) 

ms pequeios, separados por una mayor densidad de paredes celulares, lo cual promueve el 

nipido consumo de la flama [92]. Sin embargo, conforme incrementa la concentracion de 

MWCNTs ( y 2% p/p) el papel carbonoso del nanotubo se vuelve dominante. Por otro 

lado, la cantidad de material que se pierde despu~s del proceso de combustion (p,), Fig. 

3.18b, es de aproximadamente 75 % para la EPU sin MWCNTs, y la adici~n de MWCNTs, 

incluso en pequefas concentraciones (0.l % p/p) disminuye la cantidad de material 

consumido. Sin embargo, no se observa variaci~n significativa en p, con la variaci~n de la 

concentraci~n de MWCNTs. Este fen~meno probablemente est~ relacionado con el hecho 

de que los MWCNTs a las tres concentraciones promueven el incremento en la densidad 

celular, la cual, es mucho mayor que en las EPUs con MWCNTs que en la EPU sin 

MWCNTs. Es probable que esto ocasione una mayor cohesion en el material, el cual es m~s 

dificil de atacar par la flama. De esta forma, la microestructura de la espuma y la prcsencia 

de los MWCNTs representan dos factores intimamcnte relacionados que gobieran el 

comportamiento a la flama en espumas de poliurctano. 
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Fig. 3.18. Mediciones del ensayo de inflamabilidad de las EPUs como funci~n de la conccntraci6n 

de MWCNTs. a) Tiempo en que la flama se extingue al retirar la fucnte de ignici6n, 

b) p~rdida de masa. 

3.5. Conductividad el~etrica 

Los resultados obtenidos de conductividad el~ctrica (p) para las espumas producidas 

como funci~n de la concentraci~n de MWCNTs son mostrados en la Fig. 3. I 9. Como sc 
observa, el valor de la conductividad el~ctrica de la EPU es muy bajo (promedio de 1.55 x 

10 S/m), encontr~ndose dentro del orden de los aislantes el~ctricos o de muy baja 

conductividad el~ctrica, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura [59]. Dicho 

valor no sufre cambios significativos con la adici6n de MWCNTs a 0.1 y I % p/p, 

indieando la ausencia de la fonnaci6n de una red percolativa a esas concentraciones. Sin 

embargo, a 2% p/p la conductividad el~ctrica medida incrementa 4 rdenes de magnitud, 

indicando el inicio de la formaci~n de una red percolativa incipiente. El valor de esta 

conductividad el~ctrica de la EPU con 2 % pip de MWCNTs concuerda razonablemente 

con rcsultados de investigaciones previas [60]. 
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Fig. 3.19. Conductividad el~ctrica de las EPUs como funcin de la concentraci~n de 

MWCNTs. 

La densidad de la espuma es un factor determinante para lograr la percolaci~n el~ctrica, 

debido a quc a bajas densidades, la fracci6n de polimero es baja y la probabilidad de que 

los MWCNTs sc ubiquen a lo largo de las fronteras es menor que a alias densidades 

[59,60]. Las micrografias clcctr6nicas de los materiales compuestos mucstran quc los 

MWCNTs se ubican preferentemente las fronteras de las celdas, cerca de las paredes que 

unen las celdas, vcr Fig. 3.20, donde sc han sci'ialado los MWCNTs. Sin embargo, nuestras 

observaciones indican que en el centro de las fronteras (region m~s delgada en la Fig. 3.20) 

es menos probable encontrar MWCNTs que en las mas gruesas, lo cual dificulta la 

formaci~n de una red percolativa. 

66 



El incremento en conductividad el~ctrica requiere de la formacin de una red 

percolativa de MWCNTs a trav~s de los cuales pueda existir un flujo de electrones. A 

concentraciones relativamente altas (> 2 % p/p) es m~s dificil dispersar los MWCNTs y 
evitar aglomeraciones; sin embargo, existe una mayor probabilidad de superar el umbra\ de 

percolaci~n el~ctrica. Para formar una red percolativa en este tipo de espumas se requieren 

altas concentraciones de MWCNTs o incrementar significativamente la densidad de la EPU 

[59,60]. La Fig. 3.2 la representa el hecho que a una densidad fija (fracci~n de polimero 

constante) se requiere incrementar la concentraci6n de MWCNTs para la formaci~n de 

caminos percolativos, mientras que la Fig. 3.21b rcpresenta el caso en el que manteniendo 

una concentraci~n fija de MWCNTs puede formarse la red percolativa si se incrementa la 

densidad de la espuma, con el consecuente incremento en cl espesor de las fronteras. De 

esta forma, el incremento en la concentraci6n de MWCNTs a una misma densidad (Fig. 

3.2la) puede explicar el incremento en la conductividad el~ctrica observada ~nicamente a 2 

% p/p. 

Incremento de contenido de MWCNTs lncremento en densidad de la EPU 

(a) (b) 
Fig. 3.21. Esquema de la formacion de caminos percolativos en las fronteras de la 

espuma. a) Efccto del incremento de contenido de MWCNTs, 

b) efecto de\ incremento en la densidad de la EPU. 
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Conclusiones 
Espumas de poliuretano (EPUs) de 45 kg/m' fueron sintetizadas en un molde abierto y 

se emplearon nanotubos de carbono de pared mllltiple (MWCNTs) para fabricar materiales 

compucstos MWCNT/EPU a 0.1, I y 2% de concentraci6n en peso (p/p). Las propiedades 

mec~nicas, el~ctricas y t~rmicas de las espumas investigadas se explicaron como funci~n de 

su microestructura celular, la cual vari~ con la concentracin de MWCNTs que sirvieron 

coma puntos de nucleaci6n cclular. 

Las ccldas de las EPUs mostraron elongacion en la direcci6n de crecimiento durante su 

sintcsis y dimensiones similares en ambos planos transversales, lo cual revel~ que las EPUs 

producidas prcsentan axisimctria celular. Esta anisotropia morfol6gica tiene un impacto 

directo en la anisotropia mccftnica ya que los m6dulos de elasticidad y resistcncias a tensi6n 

y comprcsi6n en la dirccci6n de crecimiento fueron mayores a los del piano transversal. En 

general las propiedades mec~nicas de las espumas incrementaron con la adicion de 

MWCNTs en concentraciones de 0.1%y I % p/p, mientras que a 2%p/p disminuycron. 

La respuesta a compresi6n rcvel6 que en la direccion de erccimicnto las celdas fallan 

por aplastamiento de celdas con la consecuente fractura de sus fronteras, mientras que en el 

piano transversal estas fallan principalmente por pandeo el~stico. La predicci6n de las 

razones anisotr~picas de los modulos de elasticidad y de resistencias a compresi~n se llev~ 

a cabo empl~ando los par~metros morfolgicos medidos y dos modelos de celda, el de un 

prisma rectangular y el de un tetracaidecaedro. El modelo del tetracaidecaedro permiti~ 

visualizar mejor la morfologia te~rica de la celda y su modificaci~n (elongaci~n) por la 

presencia de los nanotubos, ademits de que sus predicciones aproximaron mejor ambas 

razones de anisotropia. 

La respuesta a tcnsi6n, revcl6 que el m6dulo de elasticidad de la EPU sin MWCNTs 

incremcnt6 con la adici6n de ~stos a concentraciones de 0.1 y I % pip en la direcci6n de 

crecimiento; sin embargo, el esfuerzo a la ruptura disminuy desde l % p/py en el piano 

transversal las propiedades mec~nicas disminuyeron dcsde I % p/p. Asi, se concluye que 

los MWCNTs a bajas concentracioncs incrementan las propiedades mec~nicas de las EPUs 

por la modificaci6n de su microestructura. Sin embargo, a altas concentraciones (> l % 
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pip) las aglomeraciones de los MWCNTs causan defectos cstructuralcs que resultan en la 

disminuci~n de las propiedades mec~nicas, las cuales impactan de forma m~s directa en 

tensi6n yen la direcci~n transversal a la carga. 

La conductividad t~rmica de las EPUs increment~ mon~tonamente con la adici6n de 

MWCNTs, desde un valor promcdio de 0.026 WlmK para la EPU sin MWCNTs hasta un 

valor de 0.069 W/mK para espumas con 2% p/p de MWCNTs. Se emplearon modclos 

micro-mec~nicos para predecir la conductividad t~rmica de los nanocompuestos estudiados, 

estimando la resistencia t~rmica interfacial MWCNT/EPU en R = 2.3 x 10" m'K/W. Esto 

indica que existe una elevada resistencia t~rmica MWCNT/EPU, la cual limita la 

conductividad t~rmica del material compuesto. 

La microestructura de la espuma y la presencia de MWCNTs representan dos factores 

intimamente relacionados que gobicman el comportamiento a la tlama en las EPUs. La 

velocidad de propagaci6n de la flama de las EPUs tiende a incrementar a bajas 

concentraciones de MWCNTs y disminuye ligeramente a la conccntraci6n de 2% pip, por 

lo cual se estima que para reducir la inflamabilidad se requieren concentraciones altas de 

MWCNTs (> 2%p/p) El tiempo en el quc la flama se extingue al retirar la fuente de 

ignici~n disminuy~ ~nicamente a 0.1 % p/p, y el porcentaje de masa residual incrcment6 ~ 

20% con la adici6n de MWCNTs. 

La conductividad el~ctrica de las EPUs no increment~ con la adici~n de 0.I y I % p/p 

de MWCNTs debido a que es dificil que los MWCNTs formen redes el~ctricas percolativas 

a lo largo de las fronteras de las EPUs cuyo espesor es muy pequeno, debido a su densidad. 

Sin embargo, a 2% p/p, la conductividad el~ctrica increment 4 ~rdenes de magnitud 
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Ap~ndice A 

Densidad celular para celdas axisim~tricas 

Este ap~ndice presenta la metodologia empleada para el c~lculo de la densidad celular (N, 

celdas/mm) considerando la axisimetria de ~stas. Para el c~lculo se consider una espuma 

de dimensiones LLL (Fig. A.I), cuyas celdas tienen dimensiones de lll, donde l =1. 

Fig. A. I. Esquema una cclda tomada de la espuma. 

El numero de celdas por unidad de volumen puede ser calculado como el n~mero de celdas 

axisim~tricas n en el ~rea A=LL multiplicado por el n~mero de celdas en la direccion 

normal (x). Para este caso el n~mero de celdas por unidad de volumen est dado por, 

(A.1) 



Empleando la Ee. (A.I) y sustituyendo en t~rminos del ~rea A y la relaci~n de anisotropia 

Ry=l/l se obtiene, 

(A.2) 

considerando que i,j,k corresponden a cada una las tres direcciones ortogonales entre si 

(xx2.x), A, se refiere al ~rea medida en el plano i-j, Ru = ll, y le y l son los tamanos de 

celda en las direcciones k e i, respectivamente. 

De manera general la Ee. (A.2) puede escribirse para celdas axisim~tricas como, 

N_ " 4,R,I (A.3) 
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Ap~ndice B 

Par~metros morfol~gicos 
Tabla B.I. Par~metros morfol~gicos de la celda de la EPU y los compuestos MWCNT/EPU 
a diferentes conccntraciones de MWCNTs. 

EPU y sus nanocornpuestos 
Par~metro M~todo 

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

l (mm) 1.10±0.11 0.41±0.08 0.36±0.06 0.43±0.07 

l (mm) Optico 0.86±0.05 0.25±0.03 0.22±0.02 0.26±0.05 

h (mm) 0.90±0.07 0.23±0.03 0.22+0.03 0.27±0.03 

N (celdas/mm) 1.99±0.27 168±60.5 108±61.9 56.5±19.6 

R,, 1.27±0.21 1.64±0.37 1.63±0.31 1.67±0.44 

R» 1.22+0.23 I. 78±0.41 1.63±0.35 1.58±0.35 
- 

R 1.03±0.14 0.92±0.16 1.00±0.16 0.94±0.23 

. L(mm) 0.74±0.14 0.26±0.04 0.30±0.04 0.44±0.09 
MEB 

b (mm) 0.34±0.09 0.05±0.01 0.06±0.02 0.10±0.04 
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Ap~ndice C 

Propiedades mec~nicas 

Tabla C.1. Propicdades mecilnicas obtcnidas de la rcspuesta a compresin de la EPU y los 

compuestos MWCNT/EPU. 

EPU y sus nanocompuestos 
Direcci~n Par~metro EPU 0.1% p/p 1% p/p 2% p/p 

E,' (MPa) 3.22±0.25 5.33±0.45 7.26±0.77 2.64±0.44 

o" (MPa) 0.23±0.02 0.29±0.02 0.32±0.03 0.14±0.01 
x 

e" (%) 10.7±0.67 6.46±0.43 5.80±0.60 I 1.0±2.33 

0'(MPa) 0.22±0.02 0.27±0.02 0.33±0.04 0.13±0.01 

e' (%) 0.21±0.06 0.27±0.02 0.33±0.03 0.16±0.02 

0 (MPa) 8.75±0.48 7.16±0.20 6.92±1.03 7.13±0.39 

E,' (MPa) 2.62±0.12 3.07±0.29 4.31±0.58 1.81+0.19 
. 

0"(MPa) 0.19±0.01 0.17±0.01 0.22±0.01 0.09±0.01 
.x; e" (%) 10.5±1.49 7.02±1.42 6.72±1.23 8.52±1.55 

0'(MPa) 0.19±0.01 0.17±0.01 0.21±0.01 0.09±0.01 

e/' (%) 0.20±0.01 0.19±0.01 0.22±0.01 0.14±0.01 

01(MPa) 9.32±0.33 7.83±0.32 7.18±0.63 7.42±0.53 
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Tabla C.2. Propiedades mec~nicas obtenidas de la respuesta a tensi6n de la EPU y los 

compuestos MWCNT/EPU. 

EPU y sus nanocompuestos 

Direcci~n Par~metro EPU 0.1% p/p 1% p/p 2% p/p 

E,' (MPa) 3.21±0.90 4.90±1.00 7.08±0.50 2.58±0.50 

x o"(MPa) 0.22±0.04 0.42±0.09 0.35±0.05 0.34±0.06 

e(%) 6.81±1.33 10.2±2.96 8.39±1.23 10.74±2.52 

E' (MPa) 2.12±0.50 2.72±0.50 1.06±0.20 0.74±0.03 

x "(MPa) 0.27±0.01 0.34±-0.04 0.23±0.02 0.16±0.02 

e"(%) 10.1±0.90 14.4± 1.4 7 16.6±1.60 11.04±2.06 
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