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RESUMEN. 

En el presente trabajo de tesis se estudia el comportamiento de las propiedades mecánicas, 

térmicas y electromagnéticas de materiales compuestos de espumas flexibles de poliuretano 

(PU) y nanofibras de carbono (NFC). El método utilizado para la elaboración de los 

nanocompuestos es el denominado "one shot", elaborando en una primera etapa una mezcla 

de polio!, catalizador, agua y nanofibras de carbono, y en una segunda etapa la mezcla se 

hace reaccionar mediante la adición de metil difenil 4,4'-diisocianato (MDI). 

Con la finalidad de conseguir una mejor dispersión de las NFC en los materiales 

compuestos, estas fueron sometidas a tratamiento de modificación superficial usando la 

técnica del plasma generado por radio frecuencias, siendo expuestas a atmósferas de plasma 

de agua y etilenglicol por tiempos de 30 y 60 minutos con el objetivo de cambiar el carácter 

hidrofóbico de las NFC por un carácter hidrofilico mediante la funcionalización de la 

superficie de las fibras con grupos OH. El resultado de esta funcionalización fue 

caracterizado mediante espectroscopia de infrarrojo y analizado mediante pruebas de 

dispersión en líquidos polares como agua, etanol y poliol, pudiéndose observar un 

incremento significativo en la estabilidad de las dispersiones. 

Los compuestos poliméricos fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo y 

microscopia electrónica de barrido para comprobar la obtención de materiales compuestos 

de PU y para observar la interacción de las NFC con la matriz polimérica, así mismo se 

evaluaron las características estructurales de la espuma de PU puro y las espumas 

compuestas. También se evaluaron las propiedades mecánicas y térmicas de los 

nanocompuestos mediante análisis dinámico-mecánico y análisis termo-gravimétrico 

respectivamente, de los cuales se observó un incremento en el módulo elástico de los 

materiales compuestos con NFC modificadas respecto a la matriz de PU puro y una mayor 

velocidad de degradación de los compuestos, atribuible principalmente a la alta 

conductividad térmica característica de las NFC. 

Por último, se realizaron pruebas de espectroscopia de impedancias para evaluar el 

comportamiento de las propiedades electromagnéticas de los materiales, principalmente el 

de la permeabilidad magnética compleja, con lo que se obtiene una idea general sobre la 



posible aplicación de este tipo de materiales como escudos a la interferencia 

electromagnética para bajas frecuencias. Y se evaluó el comportamiento magnético de las 

fibras y los materiales compuestos mediante pruebas de magnetización por corriente 

directa, con lo que se pudo observar una contribución magnética por las impurezas de Fe 

presentes en las NFC en el fenómeno de absorción de ondas electromagnéticas. 
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l. INTRODUCCIÓN. 

Los materiales poliméricos han sido combinados con una gran diversidad de componentes 

inorgánicos ya sean de origen natural o sintético para modificar algunas de sus propiedades 

originales como las propiedades mecánicas, eléctricas y térmicas. Entre los materiales más 

usados en el área de los polímeros podemos destacar la importancia de los poliuretanos por 

su gran versatilidad, que le permite ser utilizado en forma de látex hasta materiales sólidos 

y espumas. Sus usos abarcan una extensa parte de las aplicaciones relacionadas con los 

materiales poliméricos, por lo que se han realizado importantes esfuerzos en la obtención 

de materiales compuestos basados en matrices de PU con el objetivo de reducir costos, 

modificar sus propiedades originales o desarrollar materiales con nuevas propiedades para 

aplicaciones específicasl11. 

Por otra parte el gran avance tecnológico que han representado en las últimas décadas las 

nanoestructuras de carbono, como lo son las nanofibras de carbono, ha permitido 

revolucionar algunos campos de la ciencia de los materiales debido a la combinación 

excepcional de propiedades que estas presentan. Entre las principales ventajas de su uso, se 

destaca que al utilizar nanoestructuras en concentraciones entre l y l O % en peso, se 

pueden llegar a obtener propiedades mecánicas superiores a las presentadas en compuestos 

poliméricos preparados con materiales micrométricos con concentraciones de 30 a 50 %. 

Otra de las ventajas, es que debido a que presentan propiedades físicas extraordinarias 

como alta conductividad eléctrica y buena estabilidad térmica, estos materiales pueden ser 

usados en la obtención de una gran variedad de compuestos para diferentes campos de 

aplicación, como son la electrónica, la medicina y la biología, entre otrosl2
, 31 • 

Un problema fundamental que ha limitado el desarrollo de los materiales nanocompuestos 

es la dificultad para transferir las propiedades de las NFC a la matriz, lo cual se debe entre 

otros factores, a que se presenta una baja adhesión interfacial, en otras palabras, una 

incompatibilidad que presentan ambas fases debido a sus propiedades superficiales, lo que 

en algunas ocasiones resulta en una disminución de propiedades de los compuestos. Por lo 

anterior, se han dedicado grandes esfuerzos para el desarrollo de una serie de métodos de 

modificación superficial, principalmente de la fase dispersa, mediante la incorporación de 

un agente de compatibilización. Dentro de los métodos más utilizados se pueden mencionar 
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la oxidación superficial mediante baños ácidos, la funcionalización superficial de partículas 

mediante reacciones químicas, así como la oxidación, funcionalización y formación de 

recubrimientos poliméricos superficiales por plasmal4, 51 • De manera complementaria se han 

ido desarrollando diferentes métodos relacionados con altos y bajos esfuerzos de corte con 

la finalidad de obtener una buena dispersión de nanopartículas en materiales poliméricos, 

resaltando los métodos que involucran bajos esfuerzos de corte, como el mezclado por 

ultrasonido, debido a que no se compromete de manera significativa la integridad 

estructural de las nanopartículas, conservando la mayor parte de sus propiedades 

originalesl6l. 

Con base en lo anterior, el presente trabajo se enfocó en la elaboración y caracterización de 

nanocompuestos de espumas flexibles de PU y NFC, utilizando como método de 

compatibilización la funcionalización superficial asistida por plasma de las NFC, así mismo 

se recurrió al mezclado por ultrasonido para optimizar la dispersión de las nanofibras en 

una mezcla líquida precursora en el proceso de elaboración de las espumas. Y se analizó el 

cambio en las propiedades mecánicas, térmicas y electromagnéticas en función del 

tratamiento por plasma y la concentración de NFC presentes en los nanocompuestos y se 

comparó con la espuma de PU puro. 
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2. ANTECEDENTES. 

2.1. Polímeros. 

Desde el principio de los tiempos el hombre ha sido dependiente de los materiales tanto 

animales como vegetales para suplir sus necesidades de sostenimiento, refugio, 

alimentación y otros requerimientos. Con este fin se utilizaron durante miles de años 

resinas naturales y gomas y otros materiales poliméricos naturales. Por ejemplo la cultura 

antigua griega utilizaba el ámbar, los romanos, la goma de mascar, y los indígenas 

sudamericanos utilizaron el caucho natural extraído de los árboles para diversas 

aplicaciones[7l. 

Los polímeros son macromoléculas constituidas por un gran número de moléculas 

pequeñas denominadas monómeros, su naturaleza macromolecular les confiere una serie de 

características estructurales únicas, y a su vez se da a lugar una gran variedad de 

propiedades físicas de interés para un extenso número de aplicaciones. En la figura 2.1 se 

presenta la clasificación de los polímeros de acuerdo a su método de obtención, y algunas 

de sus características estructurales¡s, 9l 

l o~.~~' -· ; O<XUIMD a.41101 a• ll>C9CI CIUID DD .. 
L.,.~,=,=---,--

Figura 2.1. Clasificación general de los polímeros. 
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Estos materiales son utilizados en diversas áreas, desde las aplicaciones comunes como son 

artículos del hogar (recipientes, utensilios, electrodomésticos, ropa, televisores, etc.) 

pasando por usos muy particulares en la industria automotriz (pinturas, materiales 

resistentes al impacto, piezas de interiores, etc.) y aplicaciones más especificas en la 

industria militar y aeroespacial (chalecos antibalas, piezas de ingeniería, trajes espaciales, 

etc.lº' 111
• 

Otra forma de clasificar estos materiales es basándose en el uso y el volumen de consumo 

de los diferentes materiales, encontrándose dos grupos principales, los "commodities" o 

polímeros de alto consumo (PET, PE, PP, PU, etc.) y los polímeros de ingeniería (PC, PUT, 

ABS, Nylon®, etc.), los cuales se caracterizan por presentar propiedades únicas bajo 

condiciones extremas de temperatura (temperaturas inferiores a O ºC y superiores a 100 ºC) 

y también pueden presentar resistencia química y otras propiedades excepcionales. El 

poliuretano (PU) es un material versátil, lo que le permite ser considerado como un 

polímero de alto consumo (commoditie) debido a sus diversas características que le 

permiten tener una amplia gama de aplicaciones. 

2.1.1. Poliuretano. 

Una clase muy importantes de polímeros son los poliuretanos, los cuales presentan una 

gran variedad de morfologías y por ende diversas propiedades físicas, por lo que pueden ser 

utilizados en una extensa variedad de aplicaciones, entre las más importantes se encuentran 

las aplicaciones como recubrimientos, pinturas, adhesivos y materiales espumados¡121
• 

El elemento estructural característico de estos polímeros es el grupo uretano, formado en la 

reacción de adición (poli-condensación) entre un isocianato y un alcohol (figura 2.2). La 

reactividad del grupo isocianato (- N = C = O) está determinada por el pronunciado carácter 

positivo del carbono en la secuencia acumulativa del doble enlace que se presenta entre el 

nitrógeno-carbono-oxígeno¡131
• 
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Figura 2.2. Reacción global para la obtención de PU. 

Dentro de los materiales espumados, donde los poliuretanos juegan un papel muy 

importante, se puede encontrar la clasificación general de espumas flexibles que presentan 

una gran diversidad de densidades. Son materiales que poseen resistencia limitada a las 

cargas, cuyas estructuras físicas se basan en celdas abiertas, lo cual permite el flujo de aire 

a través de sus poros, por lo que su deformación es reversiblel14l_ 

2.1.1.1. Elaboración de Espumas de Poliuretano. 

La elaboración de las espumas de poliuretano es a partir de dos componentes, el 

componente A, generalmente se denomina así al polio! y la mezcla previa de los diferentes 

aditivos y cargas que se pretenden adicionar al producto final, y el denominado componente 

B que corresponde al di-isocianato, este último en la relación necesaria para que se lleve a 

cabo la reacción de policondensación entre los grupos hidroxilo (-OH) del poliol y los 

grupos isocianatos para la formación de los grupos uretanos (-NHCüül 41• 

Uno de los métodos más utilizados para la elaboración de las espumas de poliuretano es el 

denominado "one-shot", el cual corresponde al mezclado directo de los reactivos y demás 

componentes de la formulación, incluyendo catalizadores, estabilizadores, agentes de 

espumado y diversos aditivos. Las cantidades de cada componente dependen de una 

relación estequiométrica, en la que se calculan los equivalentes químicos necesarios para 

que la reacción de condensación se lleve a cabo con una eficiencia del 100%, y también se 

debe considerar la cantidad de agua que se aiiadirá para promover la formación de dióxido 

de carbono (C02), el cual se aprovecha como agente espumante ll 5
J_ 
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Para obtener las cantidades relacionadas estequiometricamente se parte de las fórmulas 2.1 

y 2.2, con lo que se determina la cantidad de equivalentes de di-isocianato necesaria para la 

elaboración de espumas de poliuretano en función de los equivalentes de polio) y agua 

utilizados en la formulación. 

( 
PEDi-i) ( PPol PAgua ) ppNCO= IX-- X--+-- ·········(2.1) 

100 PEp0 ¡ PEAgua 

56100 
PEp0 ¡ = #OH ... ··· ··· ··· ... ··· ··· ............ ··· ... ··· ... (2.2) 

Donde: 

pp NCO: Partes en peso de di-isocianato. 

PE0 ¡.¡: Peso equivalente del di-isocianato. 

PP01: Peso del polio!. 

PEP01: Peso equivalente del polio!. 

P Agua: Peso del agua. 

PEAgua: Peso equivalente del agua. 

# OH: Número de grupos OH del polio!. 

Las dos reacciones principales en las que se basa la síntesis de las espumas de poliuretano 

son la reacción de espumado y la reacción de gelado. En la primera (figura 2.3), el agua y el 

isocianato se mezclan químicamente y como resultado se obtiene el C02 necesario para 

promover el crecimiento de la espuma (agente espumante). 

R-N=c=o + 
Isocianato 

o~ 
~C-OH 

R-~.) R--NH2 

Amina 

+ 

o~ 
~C-OH 

/ 
R--NH 

A. Carbámico 

o=c=o + !!,,,. 

Dióxido de 
carbono 

Figura 2.3. Reacciones involucradas en la etapa de espumado en la síntesis de PU. 
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En la reacción de gelado se lleva a cabo la polimerización de los reactivos mediante la 

creación de los grupos uretanos por la combinación de las moléculas de polio! y el 

isocianato (figura 2.4l 61• Esta serie de reacciones ocurren de manera simultánea por lo que 

es necesaria la adición de catalizadores que regulen las velocidades de cada reacción para 

obtener buenas propiedades estructurales en la espuma resultante[I 7J. 

R-N=c=o 
Isocianato 

+ 
H2 

R-C-OH 

Alcohol 

-A 

Uretano 

Figura 2.4. Reacción de gelado o polimerización en la síntesis de PU. 

Debido a que la química del PU es muy compleja, principalmente por la alta reactividad de 

los grupos isocianato, existen reacciones secundarias que se pueden presentar de manera 

simultánea a las reacciones de espumado y de gelado. Entre muchas otras, algunas de las 

reacciones que más pueden presentarse son: la formación de segmentos lineales rígidos a lo 

largo de la cadena polimérica mediante la obtención de enlaces urea por la reacción de una 

amina y un grupo isocianato, también se pueden presentar algunas reacciones de 

entrecruzamiento, entre los que se encuentran la formación de grupos biuret y olefanato, los 

cuales son resultado de la reacción de un grupo isocianato y los grupos urea y uretano 

respectivamente. 

Esta serie de reacciones pueden llevar a cabo en intervalos de tiempo relativamente rápidos, 

se han reportado tiempos de reacción entre los 2 y 30 minutos, sin embargo, se necesita un 

tiempo de entre 24 a 48 horas para alcanzar las propiedades finales. Aunque el tiempo de la 

reacción para la obtención de espumas de PU puede considerarse rápido, lo importante es 

considerar las velocidades relativas entre las dos reacciones principales descritas 

anteriormente, ya que si existiera una diferencia significativa entre dichas velocidades, esto 

representaría un problema en la obtención de buenas propiedades. Sí la velocidad de 

reacción de gelado fuera mayor que la velocidad de espumado, las ventana de los poros no 

llegarían a abrirse, comprometiendo la flexibilidad de la espuma. De otro modo, para 
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velocidades de reacción de espumado mayores que la velocidad de reacción de gelado, la 

espuma se colapsaría. 

Como se ha comentado anteriormente, la familia de los PU pueden ser elaborados con una 

gran variedad de propiedades y en diferentes morfologías, y parte de esa versatilidad se 

debe principalmente a la complejidad química que se presenta en los diferentes procesos de 

obtención, con lo que se pueden obtener materiales sólidos, elastómeros, espumas, y con 

variedad en sus propiedades, desde flexibles hasta rígidos[151
• 

2.1.1.2. Propiedades y Usos de las Espumas de Poliuretano. 

El desarrollo comercial de los poliuretanos tiene sus primeros reportes en los años 30's en 

Alemania, donde Bayer implementó importantes programas de investigación que llevaron a 

la producción de espumas rígidas, adhesivos y recubrimientos. Posteriormente se desarrolló 

la tecnología de las espumas flexibles, lo que permitió la manufactura de una amplia gama 

de espumas, elastómeros, recubrimientos, adhesivos y resinas[181
• En la actualidad este 

material es el sexto más consumido mundialmente ocupando aproximadamente el 5% del 

mercado de los plásticos, en México para el 2007 se contaba con una capacidad instalada 

para producir 243,257 toneladas de PU, y se estaban produciendo un total de 120,393 

toneladas, encontrándose sus principales usos en la producción de adhesivos, pinturas y 

espumas[191
• 

Debido a la gran versatilidad que presenta esta familia de polímeros se puede dar una 

clasificación de sus aplicaciones de la siguiente manera: 

• Espumas flexibles: Colchones y muebles, así como asientos en la industria 

automotriz. 

• Espumas semirrígidas: Paneles, defensas, piezas interiores en la industria 

automotriz. Industria del calzado. 

• Espumas rígidas: Aislamiento térmico en refrigeradores y congeladores y en la 

industria de la construcción como material aislante (temperatura, sonido, etc.) y en 

la construcción de paneles divisorios. 

• Elastómeros, tintas, revestimientos, pinturas, adhesivos, etc. 
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En la figura 2.5 se muestran algunas de las aplicaciones de los poliuretanos de acuerdo con 

su densidad y rigidez. Estos materiales pueden ser fabricados con una gran variedad de 

densidades ( desde 6 hasta los 1200 Kg/m3
) y desde formas flexibles hasta materiales 

rígidos. Las propiedades de las espumas de PU están relacionadas a ciertas características 

estructurales (morfología, densidad, porosidad, etc.) y a las propiedades de los materiales 

utilizados para la fabricación de éstas. 

Las propiedades físicas con mayor importancia en este tipo de materiales son las 

propiedades mecánicas, térmicas, eléctricas y acústicas. Las más importantes de las 

propiedades, en lo que a materiales poliméricos se refiere, son las propiedades mecánicas, 

en el caso de las espumas de PU, éstas dependen directamente de la densidad, el tipo de 

estructuras de las celdas y el proceso de fabricación[201 • 

i 
Esp1un.1s JI 
rrocrocelulm·e:,;. 4 

1 

Defensas y partes exteriores para velúculos. 

Suelas de zapatos y 
artículos con piel integral 
con nucleo microcelular. 

Espuma 
e strnctural. 

. ' , ,,, ' 

1 Espumas decorativas con piel integral; 
..---_---. -_------._ !que simulan artículos de madera y :=======~=======l Accesonos con piel mtegral para !::lmolduras rígidas 
interiores de velúculo s y mobiliario de 1 • 

Espwn.1s de 
alta demídad. 

oficinas. 1 

Espumas para 
bajo alfombra. Espumas semi

rígidas para 
'--------4 absorción de 

Cuerpos moldeados 
de sillas. 

:============:jl=l=~=-=_=:_=:_=_=_=_=_=_=:_=:_=:_=:_=:_=_=_=:_=_=~:::l impacto y empaque. ¡::::=======! Espumas rígidas 
Esp1Unas de aislantes. 
baja de,nsidad. Espumas para empaque. 

Efastómeros muy su.,ves. EL1stóme1·os y plástkos se1ni-1i~dos. PL-'isticos 1i~dos. 

Aumento 1le la 1igídez del polímero. 

Figura 2.5. Usos del PU de acuerdo a su densidad y rigidez. 
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2.2. Nanofibras de Carbono. 

En la actualidad los esfuerzos de la investigación científica referida a los materiales se han 

enfocado en estructuras de dimensiones nanométricas, entre los más importantes se pueden 

mencionar las nanoarcillas y nanotubos de diversos metales y materiales complejos 

(órgano-metálicos) que han permitido la evolución a nuevos materiales compuestos con 

mejores propiedades. Las estructuras más importantes en esta área son las conformadas por 

estructuras de carbono, como lo son las nanofibras, los nanotubos, y el grafeno, entre otros 

más. 

Existe un cambio muy notorio entre las propiedades de materiales a escala micrométrica 

con respecto a los materiales a escala nanométrica, y se debe a que estos últimos tienen una 

mayor relación de área por unidad de volumen, y es esta relación superficial en 

combinación con algunas propiedades superficiales la responsable de dicho cambio en 

propiedades tanto físicas y químicas[211
• Así mismo es posible obtener propiedades 

similares de los compuestos con concentraciones más bajas de materiales nanométricos (1 a 

5 % en peso) que con materiales micrométricos (hasta 40-50 % en peso). 

Con base en las dimensiones de estos materiales se ha definido el concepto de "relación de 

forma", que está definido como la relación existente entre la longitud y el diámetro de la 

partícula (1/d), siendo este factor de 1 para las nanopartículas esféricas y para las partículas 

fibrosas se tienen valores desde 1 O hasta 1000, para el caso de los nanotubos y las 

nanofibras[221 . 

Las propiedades de estos materiales son muy superiores a la mayoría de los materiales 

conocidos, por ejemplo, se ha reportado que el módulo de tensión de nanotubos y 

nanofibras de carbono oscila entre 600 GPa y 1 TPa[231
, por lo que han sido utilizados para 

reforzar otro tipo de materiales que presentan pobres propiedades para alguna aplicación 

específica, principalmente para incrementar las propiedades mecánicas de estos materiales, 

pero también se pueden modificar las propiedades eléctricas y térmicas entre otras, que 

permiten incrementar la versatilidad de un material que antes no tenia alguna de estas 

propiedades[24
, 

25
' 261 • 
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A manera de comparación, las propiedades de los nanotubos de carbono (NTC), superan 

por mucho las propiedades de materiales considerados los mejores en sus respectivas áreas 

de aplicación, por ejemplo, igualan la rigidez del diamante, tienen un módulo de Young 

superior en 50% comparado con la fibra de carbono, presentan una conductividad ténnica 

50 veces mayor a la plata y una conductividad eléctrica con 6 órdenes de magnitud mayor 

que el cobre. La relación que existe entre el desempeño y el peso de este tipo de estructuras 

se puede simplificar en la comparación de éstos con el acero inoxidable, siendo 100 veces 

más resistentes que el acero y presentando solo una sexta parte de su peso, sin contar las 

altas conductividades ténnicas y eléctricas, que le permiten la transmisión de señales 

electrónicasl27
· 

281
. 

Las nanofibras de carbono (NFC) pueden ser consideradas como nanotubos de paredes 

múltiples, pues la principal diferencia entre ellos es la dimensión del diámetro, mientras 

que las propiedades estructurales son similares (figura 2.6f91. 

NTC 
Pared Sencilla 

NTC 
Pared Múltiple 

10 1 

NFC 
Fibra de Carbono 
Crecidas a partir 

de Vapor 

10~ 

Diámetro (nm) 1 

Fibra de 
Carbono 

Figura 2.6. Esquemas y dimensiones de diferentes estructuras fibrilares de carbono. 

2.2.1. Obtención de Nanofibras y Nanotubos de Carbono. 

Actualmente las NFC y los NTC son sintetizados principalmente por descarga de arco 

eléctrico, deposición química de vapor o por ablación laser, siendo la técnica más utilizada 

la deposición química de vapor[3o, 311
. La deposición química de vapor (DQV) sobresale de 

las otras técnicas debido a su bajo costo con relación a los componentes utilizados, 
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permitiendo una mayor accesibilidad económica y por tanto una mejor comercialización a 

precios relativamente bajos[32J. 

En la figura 2.7 se esquematiza el proceso de DQV, donde un gas hidrocarburo es 

transportado a través de un catalizador metálico que es calentado alrededor de 1000 ºC. Una 

vez calentado el catalizador, éste forma nanopartículas metálicas que reaccionan con el 

hidrocarburo, obteniéndose así las partículas de carbono en forma tubular o fibrosa, las 

cuales son transportadas a una cámara donde finalmente se recolectaran[33l_ Los 

catalizadores más utilizados en este proceso son el fierro, níquel y cobalto, y los 

hidrocarburos son el gas de acetileno y etileno generalmente¡323
• 

Homol Homo2 

Argóu 
1111 :::====:: Sistema de _______ _.., _______ _..,_ Yacio 

Ga~ 
Hích'orarbm'o --Catalizador Rerolector 

de NFC' 

Figura 2.7. Obtención de NFC y NTC mediante la deposición química de vapor (DQV). 

2.2.2. Aplicaciones de Nanofibras y Nanotubos de Carbono en Materiales Compuestos 

Las aplicaciones de las NFC y los NTC pueden ser muy variadas debido a las propiedades 

físicas extraordinarias que presentan. Dentro de las más sobresalientes podemos encontrar 

excelentes propiedades mecánicas (módulos de tensión altos), así como buenas propiedades 

eléctricas (alta conductividad), térmicamente, las fibras son buenas conductoras de calor, y 

presentan una alta estabilidad, pues su degradación se presenta arriba de los 600 ºC. 

Debido a las propiedades mencionadas anteriormente y a la elevada relación 

desempefio/peso, estas estructuras y sus aplicaciones en materiales compuestos, 

particularmente en compuestos con materiales poliméricos, prometen el desarrollo de 

materiales novedosos para aplicaciones especializadas en industrias como la automotriz, 

aeroespacial, militar y electrónica. Estas propiedades también pueden ser provechosas en 

aplicaciones biológicas, y médicas[34
, 
35J. 
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Cabe mencionar que el interés reciente que se ha tenido en el estudio de materiales 

poliméricos compuestos está enfocado en la elaboración de materiales eléctricamente 

conductivos y que presenten las ventajas de los polímeros, como bajo peso, fácil 

procesabilidad, etc. Todo esto con la posibilidad de desarrollar productos de alto 

desempeño y con buena relación costo/beneficio con respecto a los materiales originales. 

Dentro de estos productos podemos mencionar recubrimientos anti-estática, escudos 

electromagnéticos, entre otros[36
, 
37

• 
381. 

2.2.3. Dispersión y Adhesión lnterfacial en Materiales Compuestos 

Sin embargo, existen dificultades para transferir las propiedades de las nanofibras de 

carbono a las diferentes matrices poliméricas, la principal dificultad radica en la 

incompatibilidad que se presenta entre ambas fases por efecto de sus propiedades 

superficiales (baja adhesión interfacial) con lo que muchas veces se ven disminuidas las 

propiedades del material, ya que esta baja adhesión interfacial también ayuda a promover la 

formación de aglomerados de las partículas dispersas[39
, 

40
• 

41J_ Dentro de las soluciones que 

se tienen para mejorar la dispersión de las nanoestructuras en una matriz de polímero 

encontramos métodos de mezclado con altos esfuerzos de corte, mezclado mediante 

técnicas de bajo esfuerzo de corte y la compatibilización química de alguna de las fases[42
' 

43,44] 

La principal desventaja de los métodos con altos esfuerzos de corte (mezclado por 

extrusión, mezcladores Banbury y Brabender) y también de algunos con bajos esfuerzos de 

corte (mezclado por ultrasonido, agitación veloz, mezclado manual) es la posibilidad de 

rompimiento de las nanopartículas, en el primer caso, los altos esfuerzos pueden ser 

suficientes para fracturar las NFC y provocar con ello la disminución significativa de sus 

propiedades fisicas, en el caso de los métodos de bajos esfuerzos de corte pero con altas 

energías involucradas, como el mezclado por ultrasonido, las burbujas generadas pueden 

colisionar y dañar a las NFC o NTC[45
, 
461. 

Uno de los métodos más aplicados en la actualidad para promover las interacciones entre 

una matriz polimérica y sus cargas es el de funcionalizar alguna de estas dos fases, entre las 

técnicas más utilizadas se encuentran la modificación química de la superficie de las 
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partículas o el recubrimiento de las partículas sin la presencia de enlaces covalentes entre el 

recubrimiento y la superficie de éstas[47l_ Lo anterior se realiza con el objetivo de aproximar 

las energías superficiales de ambas fases, para promover la adhesión interfacial y, de esta 

manera, obtener una buena dispersión y una mayor estabilidad[481
• 

Entre las técnicas de modificación superficial podemos encontrar las llamadas 

modificaciones en medio húmedo, las cuales involucran reacciones químicas de oxidación 

por ácidos, principalmente mezclas de ácidos nítrico y sulfúrico, y posteriormente es 

posible diseñar un conjunto de reacciones consecutivas a partir de los grupos funcionales 

obtenidos en la oxidación. La principal desventaja de este método es la degradación 

estructural que se puede generar en las partículas, con lo que las propiedades finales se ven 

disminuidas en vez de obtener mejoras significativas[49
, 

501
• Otro de los métodos que se 

aplican en la actualidad para la compatibilización de mezclas polímero-partículas, es la 

modificación superficial de las partículas por plasma, el cual tiene como principal ventaja, 

ser un método seco, amigable con el medio ambiente y que no es necesario implementar 

reacciones subsecuentes dependiendo de los productos deseados, ya que es posible obtener 

el plasma de casi cualquier sustancia líquida o gaseosa, y con éste, modificar 

superficialmente las partículas deseadas[51 
• 

521. 

2.2.4. Tecnología del Plasma. 

El plasma, considerado como uno de los estados de la materia, puede ser definido como una 

mezcla gaseosa de diferentes tipos de especies químicas ionizadas, las cuales se generan al 

presentarse un incremento en los niveles de energía de las partículas, por lo que existe en el 

momento una liberación de electrones. Este proceso puede presentarse cuando un gas es 

sometido a radiaciones de alta energía como campos eléctricos o energías caloríficas 

elevadas, un ejemplo de esta última es la corona de plasma que rodea al S0J[53l_ 

Arriba de los 10,000 ºK y a presión atmosférica, se puede tener la materia en estado de 

plasma, algunos fenómenos naturales que ejemplifican la presencia del plasma en 

condiciones atmosféricas son los relámpagos, luces fluorescentes, las flamas y las auroras 

boreales. 
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Una clasificación general de los tipos de plasma es en base a su temperatura, los plasmas 

fríos y los plasmas calientes, los primeros se caracterizan por poseer una combinación de 

especies químicas cargadas eléctricamente, moléculas neutras y especies atómicas, en un 

sistema con temperaturas relativamente bajas y con bajos grados de ionización, del orden 

de 10·4 a 10%, y estos se pueden encontrar en corrientes directas de baja presión, descargas 

de radiofrecuencias, descargas de fluorescencia y otros, que son también considerados 

plasmas "fuera del equilibrio". Los plasmas calientes, considerados como plasmas cercanos 

al equilibrio, que incluyen arcos eléctricos, motores de reacción para naves espaciales, 

plasma presente en reactores termonucleares y otros, tienen temperaturas elevadas, se 

presentan electrones y partículas más pesadas y se pueden considerar con una ionización 

total. 

Los tratamientos con plasma permiten la conversión de un amplio margen de materiales y 

compuestos orgánicos en fragmentos moleculares y especies atómicas, los cuales pueden 

promover reacciones para la funcionalización superficial o pueden generar capas delgadas 

de macromoléculas resultantes de la combinación de las especies nacientes en la superficie 

y las especies contenidas en el plasma (figura 2.8l531
• 

Eltc:t:1·0,lo 

Re~combinacion 
Electrones •· ---··--··--_.;._.._··• • ,...., 

Moléculas Reac · es 

e¿_' y~. - ólécula 

SubstJ·ato 

Iones 

y 

Flujo 
dt Gas 

Vado 

Figura 2.8. Interacciones entre las especies generadas en el estado de plasma. 

17 



Para el interés de este trabajo se utilizó la tecnología del plasma frío por descargas de 

radiofrecuencias, estas descargas son iniciadas y sostenidas a través de la colisión de 

electrones bajo la acción de un campo electromagnético, los electrones acelerados inducen 

la ionización, fragmentación y excitación dando como resultado una mezcla compleja de 

especies activas que con la aceleración de las partículas pueden chocar y combinarse de 

nuevo. 

Las descargas de radiofrecuencia emplean intervalos de frecuencia entre 1 KHz y 1 GHz. 

Sin embargo, los equipos de radiofrecuencia se han estandarizado para operar a una 

frecuencia de 13.56 MHz con la finalidad de evitar interferencia con las redes de 

comunicación. Las descargas de radiofrecuencia presentan ciertas ventajas respecto a las de 

corriente directa debido a que su mecanismo de ionización es más eficiente y generan 

plasmas más uniformes espacialmente, por lo tanto más homogeneidad en la modificación. 

Estos tratamientos por plasma tienen una gran versatilidad, ya que se puede generar el 

plasma de cualquier gas, incluyendo gases nobles que promoverían el proceso de 

"pulverización o erosión" (sputtering) con lo que se puede generar un entrecruzamiento 

superficial del sustrato, y en caso de utilizar gases de sustancias capaces de polimerizar es 

posible depositar capas ultra-finas de polímero en la superficie de las partículas, a esta 

técnica se lo denomina "polimerización por plasma", y con esta misma técnica es posible 

"controlar" la funcionalización específica del sustrato con un grupo químico en 

particularr54l. 

2.2.5. Polimerización por Plasma. 

Esta técnica es relativamente reciente, en la década de los 60's se comenzó a investigar de 

manera sistemática y ha sido aplicada para recubrimientos, permeabilidad selectiva y 

propiedades de barrera entre otras. 

Los factores más importantes que influyen en la estructura final del polímero y la capa 

polimérica depositada en un sustrato son el tipo y flujo de monómero utilizado, la potencia 

utilizada para generar el plasma, la presión del reactor y la geometría del reactor, esta 

última determina el tipo y la frecuencia de exposición del sustrato. La relación de 

parámetros más importante es la existente entre la potencia utilizada y la velocidad de flujo, 
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ésta se utiliza para mantener constante las propiedades fisicas del polímero sintetizado, y 

también poder mantener el tiempo de tratamiento como un parámetro variable, y como 

constante la presión[55 l. 

Actualmente esta técnica es también utilizada para modificar diferentes partículas que 

funcionan como cargas minerales u orgánicas en la elaboración de materiales compuestos. 

Entre estas partículas se encuentran las nanoarcillas y las nanoestructuras de carbono como 

las NFC y los NTC, además de partículas de zinc, fierro y alúmina[56
• 

571
• 

2.3. Técnicas de Caracterización. 

La caracterización fisica y química es una etapa importante en el desarrollo de nuevos 

materiales, por lo que el entendimiento de los conceptos básicos en los que se sustentan las 

diferentes técnicas es primordial para determinar la posible utilización de estas. Dentro de 

las técnicas de caracterización más utilizadas en el área de materiales poliméricos, 

incluyendo los materiales nanocompuestos, están la espectroscopia de infrarrojo, la 

microscopía electrónica, así como los análisis termo-mecánicos. 

2.3.1. Espectroscopia de infrarrojo. 

La radiación de infrarrojo (IR) se refiere a la parte del espectro electromagnético entre la 

región visible y la región de microondas. Esta región se divide en tres subregiones, así 

nombrados por su relación con el espectro visible, el IR cercano (0.8-2.5 µm) el cual puede 

excitar sobre-tonos o vibraciones armónicas, el IR medio (2.5-25 µm) con el que pueden 

estudiarse vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional, y el IR lejano 

(25 - 400 µm) que se encuentra adyacente a la región de microondas y posee una baja 

energía pudiendo ser utilizado en espectroscopia rotacional. La unidad más usada en la 

espectroscopia IR no es la longitud de onda (A) sino el número de onda (cm-1
). 

Diferentes grupos funcionales absorben a frecuencias características de la radiación IR. La 

energía del fotón asociada con esta parte del infrarrojo ( de 1 a 15 Kcal/mol) no es lo 

suficientemente fuerte para excitar a los electrones, pero puede inducir una excitación 

vibracional de los átomos y grupos unidos covalentemente[581 • La absorción involucra 

niveles de energía discretos y cuantificados. Pero, el movimiento vibracional individual es 
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acompañado usualmente por otros movimientos rotacionales. Estas combinaciones 

producen bandas de absorción, no líneas discretas, observadas comúnmente en la región IR 

medio. La mayoría de los tipos de vibración son de alargamiento y flexión, estos se ilustran 

en la figura 2_9f59l_ 

V / 
Alargamiento 

asimétrico 

v •• cH 2 

Alargamiento 
simétrico 

V,CH 2 

Vibraciones de alargamiento 

Tijera Cabezeo 

º• CH 2 ü) CH2 

Torsión 

,CH
2 

Rocking 

pCH
2 

Vibraciones de flexión 

Figura 2.9. Tipos de vibración presentes para un grupo lineal -CH2- (+ indica el 
movimiento fuera del plano de la hoja hacia el lector, - indica el movimiento fuera del 

plano alejándose del lector). 

Para el desarrollo de esta técnica, se cuenta con una gran variedad de accesorios y 

metodologías que permiten abarcar el análisis de los materiales en sus diferentes 

morfologías. Se utilizan principalmente técnicas basadas en medios que permiten la 

transmisión de un haz de luz a través de la muestra, ya sea que ésta sea una película, una 

solución o una pastilla compuesta de una sal inorgánica. Para muestras que no pueden ser 

examinadas por el método de transmisión común existen accesorios de Reflectancia Total 

Atenuada (RTA), que son especialmente útiles para el estudio de sólidos gruesos y 

materiales altamente absorbedores, ya sean líquidos, películas, recubrimientos, polvos, 

hilos, polímeros y muestras acuosas. 
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En esta técnica, la muestra es colocada en contacto cercano con un medio de mayor 

densidad (ver figura 2.1 O), generalmente un cristal de alto índice de refracción como 

Selenuro de Zinc (ZnSe), Yoduro de Bromo-Talio o Germanio. El rayo infrarrojo es 

dirigido sobre el borde biselado del cristal de RTA e internamente reflejado por el cristal 

con una o múltiples refracciones. La profundidad de penetración disminuye con el aumento 

del ángulo de incidencia. 

.. .. .. .. .. # 

Muestra 

, 
,. , , 

Muestra 

# , 
,. " ,. .. .. .. ... .. 

Figura 2.10. Mecanismo de la interacción del rayo incidente y la muestra en el accesorio 
de RTA. 

2.3.2. Análisis Dinámico-Mecánico. 

El análisis dinámico-mecánico (ADM) es una de las técnicas más importantes para la 

caracterización de materiales, se analizan las propiedades visco-elásticas, tales como la 

rigidez y la disipación de energía tanto de materiales suaves como duros, esta técnica 

permite correlacionar la estructura con las posibles condiciones de proceso y las 

propiedades finales de algún productol601
• 

En el ADM se aplica un esfuerzo en forma de variable sinusoidal y se mide una variable de 

deformación con el mismo comportamiento, y el parámetro a evaluar es el ángulo de 

desfasamiento (o) que exista entre ambas variables, como se observa en la figura 2.11¡611
, es 

decir, si el material fuera completamente elástico, el ángulo o sería de Oº, mientras que un 

material completamente viscoso presentaría un desfasamiento de 90°[621
• 
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Figura 2.11. Representación gráfica del esfuerzo aplicado y la deformación medida en un 
ADM. 

En la figura 2.12 se presenta una gráfica típica para un material polimérico obtenida 

mediante un análisis dinámico-mecánico, en esta se pueden observar varias transiciones, 

partiendo de un estado sólido. Cuando el material se calienta y expande, el volumen libre 

de éste aumenta provocando movimientos de los enlaces moleculares (flexión y 

estiramiento) y movimientos de cadenas laterales, a medida que la temperatura sigue 

incrementándose las cadenas completas empiezan a tener espacio suficiente para moverse 

y se desarrolla cierta resistencia al flujo, así hasta llegar a la transición vítrea, en la cual las 

cadenas del polímero presentan movimientos a gran escala. Finalmente se presenta la 

temperatura de fusión, en la que el material presenta movimiento de las cadenas en el orden 

de un deslizamiento a gran escalaf631
• 
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Figura 2.12. Comportamiento típico del módulo de almacenamiento (E') detenninado por 
ADM para un material polimérico. (A) Región Elástica, (B) Región Visco-elástica y (C) 

Región Viscosa. 

2.3.3. Análisis Termo-Gravimétrico. 

Dentro de los análisis ténnicos que se pueden aplicar en la caracterización de diversos 

materiales, incluyendo los polímeros, podemos encontrar el análisis tenno-gravimétrico, el 

cual provee infonnación sobre la estabilidad ténnica y la velocidad de descomposición de 

los materiales. La técnica consiste en la medición del cambio en el peso de los materiales 

analizados en función de la temperatura o de una velocidad de calentamiento, involucrando 

así el factor tiempo, con esto, es posible hacer una rápida comparación en el 

comportamiento ténnico de los materialesr641
• 

2.3.4. Microscopia Electrónica de Barrido. 

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre la muestra a analizar, y 

mediante un detector, se registra el resultado de la interacción entre el haz y la superficie de 

la muestra. Durante esta interacción existe una serie de emisiones, entre las que destacan, la 

reemisión de parte de la radiación incidente, emisión de luz y electrones secundarios que 

han sido desprendidos de la muestra y también la emisión de rayos X. 
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Lo anterior es detectado y analizado digitalmente para elaborar una imagen topográfica de 

la muestra, por tanto se hace desplazar el haz de luz incidente sobre un área específica de la 

muestra para así generar un barrido superficial y detectar la morfología del área 

estudiada[651 • 

2.3.5. Dispersión de Luz Dinámica. 

La dispersión de luz dinámica es una técnica óptica ampliamente utilizada para la medición 

de diámetros medios y distribución de tamaños de partícula de tamaño sub-micrométrico. 

Básicamente, el instrumental empleado consiste en: una fuente de luz láser monocromática 

que incide sobre la una dispersión muy diluida a analizar, un fotómetro posicionado para la 

detección de luz dispersada al contacto del láser sobre la muestra, y un analizador digital 

que conjuntamente con un software específico, permiten obtener la función de correlación 

existente entre la cantidad de luz detectada y el tamaño de las partículas[661
. 

Esta técnica es usada ampliamente en el campo de los materiales poliméricos, pues es capaz 

de proporcionar información sobre sistemas en solución, emulsión y en el caso de la 

suspensión de partículas nanométricas, lo que permite analizar el posible grado de 

dispersión en diferentes medios. 

2.4. Trabajos de investigación enfocados al estudio de materiales compuestos de PU 

yNFC/NTC. 

Recientemente se han reportado trabajos de investigación que se han enfocado en la 

compatibilización de nanopartículas y matrices poliméricas, principalmente mediante la 

modificación superficial de las nanoestructuras, a continuación se resumen algunos de los 

trabajos que se han desarrollado en las áreas correspondientes a las nanofibras y nanotubos 

de carbono, así como áreas de modificación superficial mediante la tecnología de plasma y 

trabajos relacionados a la elaboración de nanocompuestos poliméricos basados en matrices 

de PU. 

En lo que respecta a modificación superficial de las nanoestructuras de carbono, Zhao y 

col., lograron la inserción de grupos isocianato (-NCO) en la superficie de NTC mediante 

reacciones de amidación entre grupos de ácido carboxílico y grupos isocianato. Lo anterior 
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fue desarrollado principalmente para aumentar las posibilidades de funcionalización de los 

nanotubos y hacerlos más atractivos en la utilización como refuerzos en matrices 

poliméricas[411
• 

Por otro lado, Rhodes y col. consiguieron incrementar la dispersión de NFC en solventes 

hidrofilicos mediante la modificación superficial de las NFC, realizaron una polimerización 

catiónica de glicidol a partir de grupos -OH y -COOH en la superficie de las nanofibras, 

con lo anterior, lograron incrementar en un 500% la concentración de grupos -OH en las 

NFC¡291 • 

Otro método de modificación superficial ampliamente utilizado es la modificación 

mediante la tecnología de plasma, Ramos-de Valle y col. han reportado un incremento en 

las dispersión de NFC en nanocompuestos con una matriz de poliestireno mediante la 

deposición de capas ultra-delgadas de poliestireno en la superficie de las nanofibras, de este 

mismo trabajo se derivaron observaciones de incrementos en la adhesión interfacial entre el 

polímero y las NFC, lo cual contribuyó a un incremento significativo del módulo de tensión 

con contenidos a partir de 1% en peso de NFC y un máximo de 5% en peso[511
• Con la 

misma tecnología, Ávila-Orta y col. lograron depositar capas ultra-delgadas (1-3 nm) de 

polietilenglicol en NTC de paredes múltiples a partir del plasma de etilenglicol, con lo que 

lograron incrementar la dispersión de los nanotubos en solventes como el agua, metano! y 

etilenglicol. Lo anterior permite considerar esta modificación como una técnica promisoria 

para la elaboración de materiales compuestos, principalmente con matrices poliméricas y 

nanotubos de carbono¡521 • 

En el área de materiales compuestos basados en matrices de PU, Wu y col. estudiaron el 

efecto de la funcionalización de NTC con ácido y anhídrido maléico en dichos compuestos, 

y obtuvieron incrementos del módulo de tensión a partir de contenidos de 1 % en peso de 

nanotubos en comparación con los compuestos elaborados con NTC sin modificación. 

También analizaron la propiedad de escudo a la interferencia electromagnética de los 

nanocompuestos, y se observó la máxima absorción de microondas con un contenido de 5% 

en peso de carga[461
• 
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Ryszkowska y col. analizaron el efecto debido a la variación del tiempo de mezclado por 

ultrasonido de NTC en una mezcla de polietilen-adipato y acetona, como precursor para la 

elaboración de nanocompuestos de PU. En este estudio se pudo observar que el módulo 

elástico disminuía con la adición de las nanopartículas por la formación de aglomerados, 

las composiciones analizadas fueron de 5 y 10% en peso de nanotubos[45l. 

Por otro lado, Xiong y col. estudiaron las propiedades y la microestructura de 

nanocompuestos de PU y NTC injertados con 4, 4'-metilen-bis-orto-cloroanilina, el cual es 

ampliamente usado como agente de entrecruzamiento en la elaboración de elastómeros de 

poliuretano. Con esta modificación, lograron obtener una dispersión "uniforme" con cargas 

de 2% en peso de nanotubos, mientras que al incrementar la carga a un 5% en peso se 

presentaban aglomerados que promovían la disminución de algunas propiedades mecánicas 

como la elongación a la ruptura, mientras que se incrementaron el módulo elástico y la 

temperatura de transición vítrea (T g) así como la estabilidad térmica del materia1C39l. 

Jiménez y Jana estudiaron las propiedades mecánicas y eléctricas de nanocompuestos 

poliméricos de PU y NFC oxidadas con aire a 500 ºC, y los resultados fueron comparados 

con las propiedades de la matriz polimérica sin carga y con nanocompuestos con fibras sin 

tratamiento. Las principales conclusiones sobre este trabajo corresponden al incremento en 

la dispersión de las nanofibras en la matriz polimérica así como en propiedades termo

mecánicas, mientras que la conductividad eléctrica se veía disminuida ya sea debido al 

incremento en la dispersión de las NFC o por una menor conductividad intrínseca de las 

nano fibras por el tratamiento de oxidación[4l. En estudios similares, Xia y Song lograron 

dispersiones estables de NTC en polio! con la ayuda de agentes de dispersión como 

surfactantes. La mezcla anterior fue elaborada como un precursor para la elaboración de 

nanocompuestos de PU, y observaron que a medida que se añadían mayores cantidades de 

NTC la Tg de los compuestos poliméricos disminuía ligeramente, lo cual era principalmente 

atribuible al efecto de una mayor separación de fases en el PU debido a la presencia de las 

nanoestructuras, lo cual provocaría una disminución en la cantidad de segmentos rígidos, 

los cuales dificultan el movimiento de los segmentos suaves de la cadena de poliuretano y a 

la conductividad térmica de los NTC[671
• 
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Saha y col. han estudiado las propiedades de espumas rígidas de PU compuestas con NFC, 

y otras nanoestructuras inorgánicas como arcillas y partículas de oxido de titanio, 

obteniendo los mayores incrementos en las propiedades mecánicas mediante el uso de las 

nanofibras de carbono en cantidades correspondientes al 1 % en peso del compuesto, así 

mismo la estabilidad térmica de estos compuestos fue superior a las presentadas por los 

compuestos de PU y nanoarcillas y nanopartículas de oxido de titanio[6
, 

251
• 
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3. HIPOTESIS. 

• Es posible modificar el carácter hidrofóbico de las NFC mediante la 

funcionalización superficial con la tecnología de plasma generado por descargas de 

radiofrecuencias para obtener mayor afinidad de éstas con líquidos de carácter 

polar. 

• Mediante el injerto de grupos -OH en la superficie de las fibras de carbono se 

promoverá la dispersión de éstas en poliol, el cual es utilizado como precursor para 

la elaboración de espumas flexibles de PU, teniéndose así la posibilidad de elaborar 

nanocompuestos de PU con NFC dispersas para la modificación eventual de ciertas 

propiedades de la matriz de PU. 

• Es posible modificar significativamente las propiedades mecánicas, térmicas y 

electromagnéticas de una matriz de espuma flexible de PU mediante la dispersión 

de NFC que han sido sometidas a tratamientos de modificación superficial. 
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4. OBJETIVOS. 

4.1. Objetivo General. 

Sintetizar nanocompuestos poliméricos de espumas flexibles de poliuretano y nanofibras de 

carbono, tratando de incrementar la dispersión de éstas mediante técnicas de modificación 

superficial de las partículas y el uso del mezclado por ultrasonido. Así mismo, estudiar las 

propiedades mecánicas, térmicas y electromagnéticas de los diferentes nanocompuestos y 

compararlas con las propiedades correspondientes a la espuma de poliuretano sin carga. 

4.2. Objetivos Específicos. 

• Modificar la superficie de las nanofibras de carbono mediante la tecnología de 
plasma para insertar grupos -OH, y promover una mejor dispersión de dichas 
nanopartículas en polio!. 

• Elaborar nanocompuestos de espumas flexibles de poliuretano y nanofibras de 
carbono mediante el método "one shot", previa dispersión de las nanopartículas en 
una mezcla de polio!, agua y catalizador considerada como precursor en la síntesis 
de espumas de poliuretano. 

• Evaluar las propiedades mecantcas, térmicas, y electromagnéticas de los 
nanocompuestos sintetizados y estudiar el efecto por la concentración de las 
nanofibras de carbono sobre dichas propiedades. 
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

5.1. Reactivos. 

Para la realización de esta tesis se requirieron los siguientes compuestos: Nitrógeno 

99.999% de Infra S. A. de C. V., Etanol 99.86% proporcionado por Fermont, Etilenglicol 

99.8% CAS 107-21-1 de Sigma-Aldrich, Poliéter polio! P-443 y Metil difenil 4,4'

diisocianato de Polioles S. A. de C. V., Dilaurato de dibutil estaño 95% CAS 77-58-7 

proporcionado por Alfa Aesar, así como nanofibras de carbono de Nanostructured and 

Amorphous Meteríais Inc. con una pureza del 95%, diámetro externo de 80-200 nm, con 

una longitud de 0.5-20 µm, área superficial específica de 25-35 m2/g y una densidad real de 

1.9 g/cm3
• 

5.2. Metodología. 

5.2.1. Modificación Superficial de Nanofibras de Carbono. 

Para la modificación superficial de las nanofibras de carbono se utilizó la tecnología del 

plasma frío por descargas de radiofrecuencias. En la figura 5.1 se muestra el equipo de 

plasma utilizado para todas las modificaciones realizadas en este trabajo, cuyo diseño 

corresponde a de-Valle y co1l511
• 

/ 

/ 

Figura 5.1. Esquema del sistema de plasma utilizado en la modificación de las Nanofibras 
de Carbono. 1) Sistema de excitación eléctrica, 2) cámara de plasma, matraz de bola Pyrex 

de 500 mi, 3) sistema de liberación de gas de etilenglicol y agua y 4) sistema de vacío. 

Para este trabajo se utilizaron dos plasmas de diferente naturaleza química, un plasma de 

etilenglicol, con la finalidad de proveer a las NFC un recubrimiento polimérico, el cual 
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permitiría una mejor dispersión en el nanocompuesto polimérico y la posibilidad de enlaces 

covalentes entre las nanofibras y el PU, promoviendo así una mejor transferencia de 

propiedades mecánicas. También se empleó un plasma de agua, el cual podría generar 

grupos -OH en la superficie de las nanofibras, en este caso sin la presencia de un 

recubrimiento polimérico, para incrementar la compatibilidad con el polio! utilizado en la 

elaboración de las espumas de poliuretano, esperando que no se presentara un impacto 

importante en las propiedades conductivas de las nanofibras. 

En esta parte se utilizó un diseño de experimentos en el cual se realizaron dos 

modificaciones superficiales por cada tipo de plasma, variando el tiempo de exposición de 

30 y 60 minutos, y permaneciendo constante la potencia total del plasma en 100 W, se 

realizaron un total de 4 experimentos de modificación superficial. 

Para llevar a cabo este estudio se pesaron cuatro lotes de 1.5 g de nanofibras de carbono, las 

cuales fueron utilizadas tal y como se adquirieron, una vez cargadas en el sistema, se 

procedió a modular la potencia del sistema de excitación eléctrica, consiguiendo así una 

potencia total transmitida de 100 W. En cada experimento se tuvo agitación constante para 

procurar la máxima exposición de las nanofibras a la atmósfera de plasma dentro de la 

cámara de plasma. 

5.2.2. Dispersión de Nanofibras de Carbono en Solventes Polares. 

Con el objetivo de recolectar evidencia de la modificación superficial, se realizaron 

dispersiones de NFC con y sin modificación superficial por plasma en solventes 

principalmente polares, en este caso agua, etanol y polio! P-443 que fueron monitoreadas a 

lo largo del desarrollo de esta tesis. 

Para ello se pesaron 15 mg de NFC y se dispersaron en 15 mL de etanol, se utilizó un baño 

ultrasónico Ultrasonic Cleaner Cole Parmer 8892 con 100 W de potencia y una frecuencia 

de 42 kHz para tratar de deshacer los posibles aglomerados de nanofibras en dichas 

dispersiones. 
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En el caso de las dispersiones de nanofibras de carbono en agua, se pesaron 15 mg de 

nanofibras y se añadieron 15 mi de agua destilada, la agitación se realizó con ayuda de un 

equipo mezclador por vórtices VWR con 15° W de potencia. 

Se realizaron también dispersiones en polio! P-443 con ayuda de una sonda ultrasónica 

Ultrasonic Processor Cole Parmer 750 con 750 W de potencia y una frecuencia de 20 kHz, 

las cuales contenían 3 g de polio! y se dispersaron 1 % de NFC con y sin modificación 

superficial. 

5.2.3. Espumas de Poliuretano. 

Una vez modificadas las nanofibras, se elaboraron las espumas de poliuretano en tres 

diferentes concentraciones: 1, 2 y 3 % en peso de cada modificación superficial y lo mismo 

para fibras sin tratamiento, para estudiar el efecto de la concentración y el tipo de 

modificación de las nanofibras en las propiedades mecánicas, térmicas y electromagnéticas 

del nanocompuesto polimérico y se compararon con espumas de poliuretano sin carga 

(figura 5.2). 

Desarrollo 
Experimental. 

,, 
Modificación 

' 
Elaboración de 

Superficial. 
, 

NC PU-NFC. l ! 
1 Plasma de Polio! Caracterización. 

Etilenglicol. + 

J, Catalizador 

+ 
Plasma de 

Agua 
Agua. 

l l 
Pruebas de Dispersión de NFC. 

Dispersión. (Ultrasonido x 20 min.) 
24 horas en N2 

! 
Di-isocianato. 

Figura 5.2. Desarrollo experimental. 
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El método utilizado para la elaboración de las espumas de poliuretano es el denominado 

"one shot", en el que se prepara un componente "A" conformado por el poliol, catalizador, 

agua y NFC. La mezcla homogenizada se hace reaccionar con la proporción adecuada de 

di-isocianato (componente "B") para dar paso a la formación de los enlaces urea-uretanos y 

la consiguiente liberación de dióxido de carbono que funciona como agente espumante. 

La dispersión de las nanofibras en una mezcla de poliol, agua y catalizador (master batch) 

se efectuó mediante el uso de una sonda ultrasínica Ultrasonic Processor Cole Parmer 750 

con 750 W de potencia y una frecuencia de 20 kHz por un tiempo de 20 minutos, después 

se dejó reposar la dispersión por 24 horas en atmósfera de nitrógeno para permitir la 

eliminación de aire encapsulado por el efecto de la sonificación y evitar la contaminación 

por agentes externos así como la absorción de humedad; posteriormente se agregó el di

isocianato mediante agitación manual para obtener las espumas de poliuretano. Para este 

trabajo se tomó como referencia el procedimiento seguido por Cámara-Hinojosa y en la 

tabla 5 .1 se presentan las proporciones utilizadas de cada componente[I SJ. 

Tabla 5.1. Formulación de las espumas de poliuretano. 

5.3. Caracterización. 

Componente 

Poliol 

Catalizador 

.. Agua 

MDI 

NFC: 

5.3.1. Espectroscopia de Infrarrojo. 

Cantidad (g) 

4 

0.08 

0.04 

0.91 

1, 2 y 3% en peso. 

La caracterización química de las muestras se llevó a cabo en un espectrofotómetro FTIR 

Nexus 470 con el accesorio de reflectancia total atenuada (ATR-ZnSe) para la evaluación 
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de las espumas de poliuretano y por medio de pastillas de KBr-NFC en un espectrómetro 

Nicolet Magna 5500 para la caracterización de la modificación superficial. 

5.3.2. Dispersión de luz dinámica. 

Esta técnica fue aplicada para estudiar de manera sistemática el grado de dispersión de las 

NFC en agua, con el fin de comparar el comportamiento de los diferentes tratamientos 

dados a las nanofibras. 

Las muestras se prepararon dispersando 1 mg de NFC en 1 O mL de agua, y se dispersaron 

con ayuda de un ultrasonido de baño Ultrasonic Cleaner Cole Parmer 8892 con 100 W de 

potencia y una frecuencia de 42 kHz durante 30 minutos. Las mediciones se realizaron en 

un equipo Malvern Z-sizer S90 a una temperatura de 25 ºC. 

5.3.3. Microscopía Electrónica de Barrido. 

El estudio morfológico se realizó mediante microscopía electrónica de barrido sobre la 

fractura criogénica en nitrógeno líquido de las espumas compuestas de poliuretano. El 

equipo utilizado es un Microscopio Electrónico de Barrido de Emisión de Campo Jeol 

JSM-7401F utilizando voltajes de 1.0 kV y diferentes magnificaciones. La intención del 

estudio es observar la dispersión y distribución de las nanopartículas en las espumas y su 

interacción con la matriz polimérica, así como realizar mediciones del tamaño de poro en 

los diferentes compuestos. Para esto se utilizó el programa Image J usando la herramienta 

de medición. 

5.3.4. Análisis Dinámico-Mecánico. 

Las propiedades mecánicas se midieron en un Analizador Dinámico-Mecánico Q800 de TA 

Instrument desde -80 ºC hasta 30 ºC a una velocidad de calentamiento de 5 ºC/min a I Hz y 

15 µm de deformación para el estudio del comportamiento visco-elástico de la espuma de 

PU puro y los nanocompuestos de PU-NFC, así como el efecto de la carga en dichas 

propiedades. 
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5.3.5. Análisis Termo-Gravimétrico. 

Un Analizador Termo-Gravimétrico Q500 de TA Instrument fue utilizado para el análisis 

de las muestras desde temperatura ambiente hasta 800 ºC. Con esta técnica se evaluó la 

descomposición química de los nanocompuestos poliméricos y se cuantifico el contenido 

de sólidos. 

5.3.6. Espectroscopia de Impedancias. 

Para el caso de las propiedades eléctricas, se elaboraron espumas de poliuretano con forma 

de toroide, en la figura 5.3 se muestra el esquema y las dimensiones de las muestras usadas 

en esta etapa, se utilizó la misma formulación que en el caso de las muestras para 

evaluación de propiedades mecánicas (tabla 5.1). Lo anterior fue para realizar la medición 

de permeabilidad magnética del material mediante la aplicación de corrientes sinusoidales, 

de acuerdo a la norma ASTM A 772/A 772 M -OO. 

i ·-··- D1n1. ··-¡-·· 

............................... 

h 

Drnt = 2.137 cm 

DExt = 4.091 cm 

h = 1.245 cm 

Figura 5.3. Esquema y dimensiones de las muestras utilizadas en la caracterización eléctrica. 

Una vez obtenidas las espumas de PU se procedió a elaborar un embobinado alrededor del 

toroide con 6 metros de alambre magneto para obtener una configuración de 150 vueltas. 

En la figura 5.4 se muestra la imagen del toroide utilizado para la evaluación de la 

permeabilidad magnética del la espuma de PU puro. 

35 



Figura 5.4. Embobinado del núcleo toroidal de espuma de PU. 

Para la medición de impedancias se utilizó un medidor LCR de TE GAM modelo 3550, 

realizando un barrido de frecuencias desde 100 Hz hasta 1 MHz y obteniendo datos de 

Inductancia (L) y Resistencia asociadas (Rs) a la bobina analizada. Con la finalidad de 

evitar la interferencia por ruido electromagnético en la medición, se implementó el 

embobinado total de las probetas toroidales. 

Una vez obtenidos los datos de inductancia y resistencia, se calcularon las componentes 

real e imaginaria de la permeabilidad magnética del material, µ ' y µ " respectivamente. A 

continuación se describen las expresiones matemáticas que su utilizaron para dicho 

procedimiento. 

r fX LeJJ 
µ = µ

0
x N 2xA .. · ..... · .. · .. · .. · .. · .. · .. · .. · (l) 

,, fx(Re¡¡XRw) ...... ........ ................ (Z) 
µ = µ 0 xN 2 xwxA 

f _ n: x(DExt. -D1nt) .............................. ( 3) 
- In~ 

D1nt. 

Donde: 

f: Longitud promedio del recorrido del flujo magnético [m]. 

Lerr: Inductancia del embobinado del núcleo magnético [H]. 
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µ0: Permeabilidad magnética del aire, (411: x 10-3 [H/m]). 

N: Número de vueltas del embobinado. 

A: Área transversal del toroide (m2
). 

Rerr: Resistencia equivalente de las pérdidas del núcleo magnético, incluyendo la resistencia 

del alambre [Q). 

Rw: Resistencia del alambre [Q). 

w: 211: x f (frecuencia angular). 

f: Frecuencia [Hz]. 

La componente real (µ ') de la permeabilidad relativa representa la energía almacenada del 

material una vez que se aplica un campo magnético, de acuerdo a las mediciones realizadas, 

nos permite observar la respuesta magnética del material a cierta frecuencia aplicada. 

Mientras que la componente imaginaria(µ'') representa el poder de disipación del material, 

es decir, está relacionado con la reflexión o absorción de las ondas electromagnéticas que 

pasas a través del material. 

5.3. 7. Propiedades Magnéticas. 

Se realizaron mediciones de magnetización DC a temperatura ambiente de las nanofibras de 

carbono y los nanocompuestos magnéticos en un sistema de medición de propiedades 

físicas PPMS® de Quantum Design Co. Las muestras fueron sometidas a un campo 

máximo de 10000 Oe. 
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6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

A continuación se presentan los resultados derivados de los diferentes análisis químicos y 

físicos realizados a las nanofibras de carbono y los nanocompuestos poliméricos. Así 

mismo se presentan las pruebas de dispersión y se discuten las diferencias entre los 

resultados generados por los diferentes tipos de modificación superficial y la influencia de 

éstos en las propiedades finales de las espumas de poliuretano. 

6.1. Modificación Superficial. 

6.1.1. Dispersión de Nanofibras de Carbono en Medios Polares. 

Con el propósito de comprobar la modificación superficial de las nanofibras de carbono se 

realizaron estudios de dispersión en Agua, Etanol y Polio] P-443. También se pretende 

evaluar cualitativamente la estabilidad de las dispersiones a lo largo de un tiempo de 

evaluación. 

Para el caso de las dispersiones en agua se tomó un tiempo de análisis de 360 horas (2 

semanas) debido a que a partir de este tiempo se presentó un cambio notorio en el 

comportamiento de dichas dispersiones, mientras que para el caso del etanol, el tiempo de 

evaluación fue de 24 horas debido a que las fibras presentaron una rápida sedimentación. 

En la figura 6.1 se muestran las fotografías tomadas a las dispersiones en agua destilada de 

NFC sin tratar y con tratamientos de 30 y 60 minutos en plasmas de agua y etilenglicol. Las 

fotografias muestran el estado de las dispersiones dos horas después de terminada la 

agitación y en un tiempo transcurrido después de dos semanas (360 horas). En la figura 6.1 

A una pequeña cantidad de las NFC sin tratamiento superficial se mantienen dispersas por 

un período corto de tiempo (2 horas), este fenómeno es debido a que la nanofibras 

presentan un carácter hidrofóbico promovido por la presencia de grupos funcionales cuya 

afinidad con el agua es prácticamente nula. Mientras que al transcurrir el mismo tiempo, las 

NFC tratadas permanecen totalmente dispersas en apariencia, como se observa en las 

figuras 6.1 B, C, D y E, con lo que se hace evidente que la modificación superficial de las 

fibras en los cuatro casos favorece la compatibilidad de las partículas con un medio polar 

como el agua. 
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Figura 6.1. Dispersión en agua de NFC sin tratamiento (A) y NFC tratadas con pl asmas de 
EG 30 (B), EG 60 (C), AG 30 (D) y AG 60 (F) después de dos horas de concluida la 

agitación. 

A l tran sc urso de dos semanas las NFC tratadas s iguieron presentando un buen grado de 

di spersión e n e l agua, como se muestra en la fi gura 6.2, s in embargo, ahora se pueden 

di stin guir tanto ag lomerac ión de fibras en la superficie como sedimentaci ón de las mi smas, 

lo que puede representar una combinación de NFC con y sin tratamiento (estas últimas en 

la parte superi or de la di spersión). La sedimentac ión se debe pos iblemente a la diferenci a 

de densidades que hay entre ambas fases , la dens idad de las NFC ( 1.95 g/cm3) es casi e l 

doble que la densidad del agua, por lo que puede haber tambi én una combinación de fibras 

con y sin mod ifi cac ión superfi cia l pero de un tamaño tal que ceden a l efecto de la gravedad 

sobre el efecto de la ten sión superficial. 

Figura 6.2. Dispers ión en agua de NFC sin tratamiento (A) y NFC tratadas co n plasmas de 
EG 30 (B), EG 60 (C), AG 30 (D) y AG 60 (E) después de transc urridas dos semanas. 
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Resultados similares han sido reportados por Wei y col. , quienes oxidaron y sustituyeron el 

hidrógeno de los grupos correspondientes al ácido carboxílico por un ion potasio y al 

realizar pruebas de dispersión en agua, encontraron un incremento significativo en el 

tiempo en el que las NFC se mantenían dispersasl44
l_ Por otro lado, Jiménez y col. , 

encontraron una mejor dispersión de nanofibras de carbono al ser oxidadas en una mezcla 

de ácidos nítrico y sulfúrico, dicho incremento en la dispersión se atribuyó principalmente a 

una mayor relación de oxígeno con respecto al carbono en las NFcl4l_ 

En la figura 6.3 se muestra la dispersión de NFC en etanol instantes después de haber 

concluida la sonificación, donde se puede apreciar que tanto las fibras sin tratar como 

aquellas que fueron sometidas a tratamiento superficial por plasma se dispersan 

homogéneamente en el medio debido a la energía transmitida en el baño de ultrasonido. 

En este caso se utilizó la dispersión utilizando ultrasonido, debido a que la baja densidad y 

baja tensión superficial del etanol permite una mayor movilidad de las partículas, 

permitiendo una rápida sedimentación, por tanto la intención del uso de ultrasonido es 

deshacer aglomerados, los cuales son más pesados, y mejorar la dispersión. 

Figura 6.3. Dispersión en etanol de NFC sin tratamiento (A) y NFC tratadas con plasmas 
de EG 30 (B), EG 60 (C), AG 30 (D) y AG 60 (E) después de la sonificación por 15 

minutos. 
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Transcurridas 24 horas de haber preparado las dispersiones se observó que las partículas 

tratadas con plasma de etilenglicol presentaban casi una total sedimentación, las NFC 

modificadas con plasma de agua continuaban presentando una buena dispersión (figura 6.4 

D y E). En lo que respecta al fenómeno de las fibras modificadas con plasma de 

etilenglicol , éste puede corresponder al efecto de una mínima modificación superfic ial de 

las partículas, siendo la mejor modificada la correspondiente al tratamiento por 30 minutos, 

ya que es ésta la que presenta NFC dispersas en el medio después de transcurridas 24 horas 

(figura 6.4 B). 

Figura 6.4. Dispersión en etanol de NFC sin tratamiento (A) y NFC tratadas con plasmas 
de EG 30 (B), EG 60 (C), AG 30 (D) y AG 60 (E) 24 horas después. 

Por otro lado, las fibras tratadas con plasma de agua permanecen di spersas en el etanol por 

más tiempo, en la figura 6.5 se presentan las fotografías de dichas dispersiones después de 

96 horas. Se puede apreciar cierta estabilidad de las NFC dispersas en el medio, pues aún 

no se puede distinguir un cambio con respecto a un estado inicial (figuras 6.3 D y E arriba). 
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Figura 6.5. Dispersión en etanol de NFC tratadas con plasma de AG 30 (A) y 60 (B) 
después de 96 horas. 

Este tipo de comportamiento ha sido reportado anteriormente por Zhang y col. quienes 

funcionalizaron la superficie de NTC con grupos hidroxilo a partir de un diol o un glicerol 

en presencia de hidróxidos metálicos, con ello mejoraron la dispersión de los nanotubos en 

solventes como el agua y etanol, observando tiempos de estabilidad de las dispersiones 

superiores a las 2 semanas[681
. Por otra parte, Tsubokawa logró promover la dispersión de 

NTC en solventes polares mediante la modificación superficial por injerto de polímeros con 

grupos polares en su estructura como el alcohol polivínilico y dendrímeros de 

polietilenglicol[691
. Con la utilización de plasma de agua se pueden obtener modificaciones 

similares a la reportada por Zhang y col., mientras que con el plasma de etilenglicol se tiene 

la posibilidad de obtener resultados similares a los reportados por Tsubokawa y Ávila-Orta 

y col., quienes lograron depositar capas ultra-delgadas de polietilenglicol en NTC de 

paredes múltiples a partir del plasma de etilenglicol debido a que se trata de una sustancia 

con capacidad de ser polimerizada, y observaron un incrementó en la dispersión de los 

nanotubos en agua, metanol y etilenglicol [521
• 

Para analizar la estabilidad de las NFC en poliol se realizaron dispersiones de estas en 

dicho medio, debido a que este es uno de los dos principales componentes en la preparación 

de las espumas de poliuretano elaboradas en este trabajo de tesis, y principalmente porque 

en este medio se mezclan todos los reactivos que toman parte en las diferentes reacciones 

involucradas y las diferentes cargas que se desean agregar al producto final. En la figura 6.6 
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se muestran dichas di spersiones y corresponden a un período de evaluación de 11 meses. 

En ellas no es posible observar una diferencia s ignificativa entre el estado de las 

dispersiones correspondientes a las NFC sin tratamiento (figura 6.6 A) y las NFC tratadas 

(figura 6.6 B, C, D y E). 

Figura 6.6. Dispersión en polio) de NFC sin tratamiento (A) y NFC tratadas con plasmas 
de EG 30 (B), EG 60 (C), AG 30 (D) y AG 60 (E) 1 1 meses después. 

Lo anterior se puede explicar con base en que la densidad y viscosidad del polio! son 

mayores que las del agua y etanol, por lo que la difusión de las NFC es mucho más lenta. 

Debido a que la movilidad de las partículas está limitada principalmente por las 

propiedades físicas del medio en el cual se lleva a cabo la dispersión (densidad, viscosidad, 

polaridad, etc.), y debido al tiempo en el cual fueron realizadas estas pruebas, se puede 

decir que en este líquido las dispersiones son estables por períodos de tiempo relativamente 

largos, por lo que el grado de dispersión de las nanofibras quedaría limitada en función de 

la técnica de dispersión y la difusión de las NFC durante esta etapa, lo que es dificil de 

evaluar. 

Con los resultados presentados en este apartado, podemos concluir que el tratamiento 

superficial contribuye a una mejora en la dispersión de las NFC en medios de carácter 

polar, principalmente aquellas modificadas con plasma de agua, lo cual se puede atribuir a 

mayor afinidad de las fibras con el medio debido principalmente a la formación de grupos 

funcionales con un alto contenido de oxígeno e hidrógeno durante el tratamiento. 
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6.1.2. Dispersión de Luz Dinámica. 

En esta sección se presentan los resultados obtenidos en la evaluación de la dispersión de 

NFC en agua mediante la técnica de dispersión de luz dinámica, analizando las muestras en 

un tiempo inicial y transcurridas 96 horas de comenzado el estudio. Dichos resultados se 

presentan como el diámetro promedio en nanómetros de las partículas dispersas (en este 

caso NFC o aglomerados de estas) y las curvas de distribución de tamaños identificadas por 

el equipo en función de la intensidad detectada de luz dispersa. 

En la figura 6.7 se puede observar el comportamiento de las dispersiones de NFC sin 

tratamiento superficial, en donde se pueden observar en ambas curvas la presencia de dos 

máximos de distribución de tamaños. En el caso de la curva correspondiente al análisis 

inicial dichos máximos corresponden a diámetros de 245.6 nm y 5.56 µm, y un diámetro 

promedio de 1.1 µm. Después de 96 horas de realizada la primera medición, se analizó 

nuevamente la dispersión y se obtuvo un comportamiento similar, con una distribución de 

tamaños bimodal con máximos en los 344.2 nm y 3.72 µm y un diámetro promedio de 1.04 

µm. Con lo que podemos señalar que con el transcurso del tiempo, las fibras tienden a 

formar aglomerados y la desaparición del máximo correspondiente a un diámetro de 

partículas de aproximadamente 5 µm y la aparición de un máximo de un tamaño 

aproximado de 3 µm puede suponer que por arriba de los 3 µm los aglomerados precipitan 

o flotan en la superficie debido a su carácter hidrofóbico. 

::\""FC ST 

- Oh (1114 nm) 

- 96 h (1044 nm) 

10 100 1000 10000 

Diámetro (mn). 

Figura 6.7. Distribución de diámetros de partículas para dispersiones de NFC sin 
tratamiento en agua, evaluados a un tiempo inicial y 96 horas. 
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Para las dispersiones con NFC tratadas con plasmas de etilenglicol por 30 minutos (figura 

6.8), se observa un comportamiento bimodal, con un diámetro promedio de 680.9 nm en el 

estado inicial y máximos en 576.5 y 115.6 nm. Después de 96 horas, el diámetro promedio 

se incrementó a 961.8 nm y los máximos se desplazaron a diámetros de partículas de 992.8 

y 237.7 nm. En la figura 6.8 también se presenta el comportamiento de las dispersiones 

correspondientes a las NFC tratadas por 60 minutos con etilenglicol. En ella se puede 

observar que al transcurrir el tiempo de evaluación, la distribución cambia de un 

comportamiento bimodal, con un promedió de 998.3 nm y máximos en los 707.6 y 265 nm, 

a un comportamiento trimodal con un promedio de diámetro de 949.5 nm y máximos para 

los 142.5 nm, 1.07 y 5.4 µm, sugiriendo que para el caso particular de este tratamiento la 

tendencia a formar aglomerados es mucho mayor que para el caso del tratamiento por 30 

minutos, lo cual es consistente con el comportamiento observado en las pruebas de 

dispersión discutidas en la sección anterior. 

:'.11-:FC IG30 

- O b (680.9 mn) 

- 96 b (96LS nm) 

10 100 1000 10000 

Diámetro (mn). 

- O h (998.3 ntn) 

- 96 h. (949.5 nm) 

10 100 1000 10000 
Diámetro (nm). 

Figura 6.8. Distribución de diámetros de partículas para dispersiones en agua de NFC 
tratadas con plasma de etilenglicol (30 y 60 minutos), evaluados a un tiempo inicial y 96 

horas. 
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En la figura 6.9 se presentan los resultados para las dispersiones de NFC tratadas con agua. 

Para las muestras con fibras tratadas por 30 minutos se obtuvo un diámetro promedio de 

586.8 nm y una curva de distribución bimodal con máximos en 172.3 y 512.3 nm para el 

análisis inicial, y se observa que con el transcurso del período de evaluación se mantiene el 

comportamiento, aunque se presenta un ligero incremento en el diámetro promedio para 

alcanzar un valor de 699.5 nm, y los máximos se recorren a valores ligeramente superiores, 

295.7 y 853.4 nm. Es importante resaltar el cambio en la intensidad correspondiente a la 

distribución de tamaños para diámetros de partículas de 295.7 nm, por lo que se puede 

señalar que se presenta la posibilidad para la formación de aglomerados pequeños (300-900 

nm) y que estos a su vez presentan una buena estabilidad al mantenerse dispersos una vez 

transcurrido el tiempo de evaluación. 

Por otro lado, el comportamiento de las dispersiones elaboradas con NFC tratadas con 

plasma de agua por 60 minutos no cambia significativamente, en la valoración inicial se 

observa un diámetro promedio de 778.2 nm, con máximos de distribución para 156.6 y 

554.7 nm, mientras que para la evaluación del estado final de la dispersión los máximos 

corresponden a los valores de 124.8 y 686.1 nm y el promedio general del diámetro es de 

573.4 nm. Con lo anterior, se puede considerar que esta dispersión presenta la mayor 

estabilidad una vez transcurrido un tiempo de 96 horas, sugiriendo así una influencia 

directa del tiempo de tratamiento con plasma de agua sobre la estabilidad de las 

dispersiones de las NFC en agua. 
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:'\"'FC AG 30 

- Oh (586.8 nm) 

- 96 h (699 .5 mn) 

10 100 1000 10000 
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10 100 1000 10000 
Diámetro (nm). 

Figura 6.9. Distribución de diámetros de partículas para dispersiones en agua de NFC 
tratadas con plasma de agua (30 y 60 minutos), evaluados a un tiempo inicial y 96 horas. 

Como se había observado anteriormente en las pruebas de dispersión, las muestras 

correspondientes a las dispersiones de agua y NFC tratadas por 30 minutos con etilenglicol 

presentaban cierta estabilidad en períodos de hasta 2 semanas, y esto se puede relacionar 

con los resultados señalados, ya que en el transcurso de una semana (96 h) la distribución 

de tamaños de dichas NFC en agua se mantiene en tamaños relativamente pequeños en 

comparación con los resultados para las NFC sin tratamiento, sin embargo, también se 

puede señalar la tendencia para formar aglomerados de mayor tamaño aunque esto puede 

tomar un mayor tiempo. 

Con lo anterior, y debido a que el proceso de dispersión de las NFC es un proceso 

dinámico, es posible que una vez que se suspende el ultrasonido, las nanofibras sin 

tratamiento se aglomeren rápidamente ya que la difusión en el medio acuoso es elevada y la 

probabilidad de colisión de las partículas es alta, y debido a su naturaleza hidrofóbica, estas 

se mantienen agregadas y pueden sedimentar o flotar. Por el contrario, las NFC tratadas, 
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aunque tienen la misma probabilidad de colisión con respecto a las fibras sin tratamiento, la 

interacción entre las partículas y el medio acuoso es completamente distinta debido a sus 

nuevas propiedades superficiales, por lo que logran una mejor dispersión y una mayor 

estabilidad como se ha visto anteriormente, principalmente aquellas tratadas con plasma de 

agua. 

6.1.3. Espectroscopia de Infrarrojo. 

Para la caracterización de NFC mediante la espectroscopia de infrarrojo se han reportado 

que las señales características son aquellas que aparecen en 3500, 161 O y 1230 cm-1, las 

cuales pueden ser atribuidas a la presencia de grupos -OH en la superficie de las nanofibras 

y al esqueleto de carbono, respectivamente. También se han reportado aunque con una 

menor intensidad, la presencia de las bandas correspondientes a los estiramientos simétricos 

y asimétricos del enlace C-H relacionado con grupos metilos y metilenosl70l. En la figura 

6.1 O se presentan los espectros de infrarrojo de las NFC sin tratamiento superficial y las 

NFC tratadas con plasma de etilenglicol por 30 y 60 minutos. Para las fibras sin tratamiento 

(ST) se pueden observar las bandas características antes mencionadas, además de una serie 

de señales adicionales dentro de la región de los 1600 a 450 cm·1
, los cuales corresponden a 

diferentes movimientos de flexión y torsión de los enlaces C-H, O-H y C-cl41
,

59l_ 

Para el caso del espectro correspondiente a las nanofibras modificadas con etilenglicol por 

30 minutos (EG 30), se pueden observar algunos cambios con respecto al espectro de las 

fibras sin tratamiento, el más significativo se presenta en la disminución de la intensidad de 

absorción para la banda ancha en los 3440-3420 cm·1, sugiriendo un efecto de 

"purificación" al remover moléculas de agua fisisorbida en las capas externas de las fibras 

por un proceso de erosión y remoción durante el tratamiento con plasmal71 l. Otro cambio 

notorio es el incremento en intensidad relativa de las bandas características de los 

estiramientos de los grupos metilenos en 2920 y 2850 cm·1
, lo cual puede deberse en parte a 

la disminución de la intensidad de la banda alrededor de los 3420 cm·1
, y también puede 

corresponder a la presencia de estos grupos (metilos y metilenos) en el etilenglicol y el 

polietilenglicol que se pretendía injertar en la superficie de las fibrasl52l. Otro de los 

cambios que se pueden resaltar, es la casi total desaparición de la señal atribuible al 

movimiento de flexión de los enlaces C=C conjugados y asociados a anillos aromáticos en 
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1630 cm·1 para dar paso a la aparición de una señal en 1736 cm·1
, la cual puede ser 

asignada a los estiramientos característicos del enlace C=O de los grupos carboxílicos o 

carbonilos[29
, 391 • Por último, es evidente la aparición de un conjunto de señales alrededor de 

los 600 a 400 cm·1
, que pueden ser asignadas a los movimientos de torsión fuera del plano 

de enlaces relacionados a los anillos bencénicos de la superficie de las fibras[591
• 

Para el caso de las fibras tratadas con etilenglicol por 60 minutos, el cambio más evidente 

es la aparición del mismo conjunto de bandas descritas entre los 600 a 400 cm·1 para las 

fibras tratadas por 30 minutos, y es posible percibir un cambio en la intensidad de la banda 

ancha en 3440-3420 cm·1 pero sin llegar a ser tan importante en magnitud con respecto a lo 

observado para las fibras tratadas por 30 minutos. 

· O-H · !-·-_ NFC STJ -· 
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 

No. de Onda (cm-1
) 

Figura 6.10. Espectros de infrarrojo de las NFC sin tratamiento (NFC ST) y NFC tratadas 
con plasmas de etilenglicol por 30 min (EG 30) y 60 min (EG 60). 
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En la figura 6.11 se muestran los espectros de IR correspondientes a las NFC tratadas con 

plasma de agua por 30 y 60 minutos (AG 30 y AG 60, respectivamente) y son comparadas 

con el espectro de las fibras sin tratamiento. En los espectros de las fibras tratadas (AG 30 y 

AG 60) se observa un comportamiento similar al descrito anteriormente para las fibras 

tratadas con plasma de etilenglicol por 30 minutos con la disminución de la intensidad de 

absorción para la banda ancha en los 3440-3420 cm·1 y el cambio en intensidad de las 

bandas características de los estiramientos de los grupos metilos y metilenos en 2920 y 

2850 cm·1
• Debido a la naturaleza del plasma utilizado, para este caso, además de la 

relación existente con el cambio intensidad de la banda de los grupos -OH, el cambio en 

intensidad de estas señales se puede deber también a la inserción de átomos de Hidrógeno a 

lo largo de la estructura superficial de la fibra, dando lugar a la formación de grupos 

metilenos, que influyen en la definición de estas bandas. 

También se observa la desaparición de la señal atribuible de los enlaces C=C asociados a 

anillos aromáticos en 1630 cm·1 y la aparición de la señal en 1736 cm·1 asignada a los 

estiramientos del enlace C=O de los grupos carboxílicos o carbonilos resultantes del 

proceso de modificación por plasma. De igual forma se presenta el conjunto de señales 

alrededor de los 600 a 400 cm·1
, correspondientes a los movimientos de torsión de enlaces 

en la superficie de las fibras. Aunado a lo anterior, es posible observar una pequeña señal 

alrededor de los 2700 cm·1 para enlaces C-H de grupos aldheídos que pudieron ser 

formados durante el tratamiento, aunque por la intensidad de la señal, estos se presentan en 

una pequeña concentración¡ssJ. 
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Figura 6.11. Espectros de infrarrojo de las NFC sin tratamiento (NFC ST) y NFC tratadas 
con plasmas de agua por 30 min (AG 30) y 60 min (AG 60). 

De lo anterior, cabe resaltar la similitud que existe entre los espectros resultantes en cada 

tipo de tratamiento (etilenglicol y agua), sin importar las diferencias estructurales entre las 

sustancias utilizadas. Una explicación plausible es que aunque en el tratamiento con plasma 

de agua genera exclusivamente iones basados en Oxígeno e Hidrógeno, los compuestos 

formados en combinación con las NFC son similares a los generados con el tratamiento con 

etilenglicol, pues en este último se generan iones de estructura "sencilla" basados en 

Oxígeno, Hidrógeno y Carbono, con lo que el sistema resultante en ambos procesos puede 

ser muy parecido en cuanto a "tipos" de enlace formados. 

Aunque es latente la posibilidad de que las fibras utilizadas para los análisis correspondan a 

un porcentaje que no fue modificado por las condiciones de este tipo de sistemas donde no 
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todas las fibras son expuestas a la atmósfera de plasmal521
, con los resultados 

correspondientes a la espectroscopia de IR, en particular lo analizado para el tratamiento 

con plasma de etilenglicol por 60 minutos, aunados a la evidencia recopilada durante las 

pruebas de dispersión, es posible señalar la deficiencia general de dicho tratamiento, ya sea 

que esta se deba a algún defecto en el equipo utilizado o en la técnica de control 

desarrollada durante este proceso en particular. 

Igualmente, se pueden relacionar los resultados previos en las pruebas de dispersión con lo 

analizado en este apartado, pues las fibras que mejor resultados presentaron fueron aquellas 

modificadas con plasma de agua, y se pueden atribuir estos a la mayor presencia de grupos 

carbonilos, carboxilos e hidroxilos en la superficie de las fibras debido a la naturaleza del 

plasma utilizado. La presencia de estos grupos, permitirían una mayor interacción de las 

moléculas del medio (agua, etanol y polio!) con las fibras, debido a la afinidad con los 

grupos en la superficie de estas, lo que eventualmente evitaría la "repulsión" entre las fases, 

reduciendo la posibilidad de formar aglomerados, promoviendo la dispersiónl721• 

Con base en los resultados de esta sección, se seleccionaron las NFC tratadas con plasma de 

agua para elaborar los materiales compuestos, y poder evaluar las propiedades mecánicas, 

térmicas y electromagnéticas. 

6.2. Compuestos de Espumas de Poliuretano con Nanofibras de Carbono. 

Como se explicó anteriormente, se elaboraron espumas de poliuretano con 1, 2 y 3% en 

peso de contenido de NFC sin tratar y con modificación superficial mediante la tecnología 

de plasma, dichos compuestos poliméricos fueron evaluados mediante técnicas de 

caracterización químicas y físicas y en este apartado son comparados con las propiedades 

de la espuma de PU puro. A continuación se discuten los resultados obtenidos. 

6.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo. 

El espectro de infrarrojo presentado en la figura 6.12 corresponde a la espuma de PU puro, 

en dicho espectro, se pueden señalar las bandas características del grupo uretano, las cuales 

corresponden a las bandas de absorción presentes en 3296 y 1729 cm-1 que representan el 

estiramiento del enlace N-H y del enlace C=O respectivamente, así mismo, el estiramiento 
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del enlace C-O asignado al grupo uretano se encuentra en 1086 cm-1
• Es posible también 

observar alrededor de los 1540 cm-1 una banda angosta de absorción que corresponde a los 

movimientos de flexión simétrica del mismo enlace N-H mencionado anteriormentef141
• 

Las múltiples bandas observadas en la región de 2800 a 3000 cm-1 son atribuidas a la parte 

alifática correspondientes al poli-éter-polio! que fue usado como reactivo en la síntesis de 

las espumas de poliuretano, principalmente aquellas bandas presentes en 2866 y 2969 cm-1
• 
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Figura 6.12. Espectro de infrarrojo de la espuma de PU puro. 
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La figura 6.13 muestra el espectro de infrarrojo correspondiente al nanocompuesto 

polimérico con 3% de NFC modificadas con plasma de agua por 60 minutos (AG 60), 

donde se puede observar el mismo patrón de bandas de absorción relacionado con la 

estructura química del poliuretano puro analizado anteriormente. Sin importar la cantidad 

(1, 2 y 3 % en peso de NFC) o el tipo de tratamiento (plasma de agua y etilenglicol), este 

espectro se repite a lo largo del estudio realizado para todos los compuestos, por lo que se 
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puede decir que la adición de las NFC con y sin modificación superficial no afecta la 

reacción para la obtención de la espuma de poliuretano y al no aparecer la banda de 2270 

cm·1 del estiramiento asimétrico del grupo isocianato (-NCO), se puede considerar que la 

reacción se realiza en su totalidad. 

Cabe también mencionar que las bandas características de las partículas añadidas pueden 

estar traslapadas con las señales antes mencionadas correspondientes al PU, por tanto no es 

posible asegurar ni descartar la existencia de enlaces químicos entre ambas fases. Y debido 

a que la modalidad de reflectancia total atenuada en la espectroscopia de infrarrojo es una 

técnica que analiza la superficie de la muestra, no se puede contemplar el análisis de una 

cantidad importante de nanofibras y su efecto en la caracterización química de los 

nanocompuestosl15
, 
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Figura 6.13. Espectro de infrarrojo del nanocompuesto polimérico PU-NFC con 3% de 
NFC tratadas con plasma de agua por 60 min (AG 60). 
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6.2.2. Microscopía Electrónica de Barrido. 

En este apartado se presentan las micrografias de algunos de los nanocompuestos de PU

NFC. Se evaluó el tamaño de poro ya que se puede considerar como la principal 

característica estructural que puede afectar de manera significativa las propiedades finales 

de las espumas. También se pretendía observar el tipo de interacción entre las partículas y 

la matriz polimérica, por lo que este estudio se realizó mediante el análisis de fracturas 

criogénicas en las diversas muestras. 

En la figura 6.14 se puede observar la estructura de la espuma de PU puro que consiste de 

poros esféricos con ventanas abiertas, y se repite para cada uno de los casos de los 

nanocompuestos de espumas de PU y NFC presentados en este apartado . Además se puede 

notar una variación importante en los tamaños de los poros, con diámetros desde los 150 

hasta los 800 µm aproximadamente, posteriormente esto será analizado de manera 

estadística y se hará un comparativo con la distribución de tamaños de poro para la espuma 

de PU y las espumas compuestas con NFC. 

Figura 6.14. Imágenes de MEB de la espuma de PU. La escala corresponde a 500 µm. 

En la figura 6.15 se presenta la micrografia correspondiente al nanocompuesto de espuma 

de PU y nanofibras de carbono sin tratamiento, en este caso la escala corresponde a 1 mm 

de distancia, y se puede observar el mismo comportamiento que en la espuma de PU sin 

carga, con poros esféricos de ventanas abiertas. 
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Aparentemente se pueden observar poros de un mayor tamaño (a proximadamente 1.2 mm) 

con respecto a los observardos en las espumas de PU puro, esto se puede explicar con la 

presencia de una "alta' ' concentración de moléculas de agua fisisorbida en la superficie de 

las fibras, como se explicó en la sección de anaísi s por infrarojo de las nanoestructuras. Lo 

cual podría contribuir a la formación de burbujas de C02 (generadas en la reacción de 

espumado) más grandes, respecto a las que se forman en la formulación de la espuma sin 

carga. Otra posible explicación es que las nanofibras actúen corno agentes de nucleación, es 

decir que sean punto de origen para la formación de burbujas, corno se ha reportado para 

casos de nanopartículas de magnetita y nanoracillas en este tipo de materiales espurnados¡i s, 

73] 

Figura 6.15. Imágenes de MEB de la espuma compuesta de PU-NFC ST al 1 % en peso. 
La escala corresponde a I mm. 

En la figura 6.16 se muestran las micrografías correspondientes a las espumas compuestas 

con NFC tratadas con plasma de agua al 1 % en peso con la finalidad de observar la 

morfología rnicroestructural y el comportamiento de esta debido al tratamiento de las 

fibras. En el caso de los compuestos con NFC tratadas por 30 minutos se tiene una 

variación en el tamaño de poro de entre 200 y 800 µm, mientras que para las espumas 

compuestas con fibras tratadas por 60 minutos se pueden observar tamaños de hasta 1.2 

mm, teniendo un comportamiento similar que la espuma con fibras de carbono sin 

tratamiento. 
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Considerando que la concentración de grupos OH es mayor cuanto mayor es el tiempo de 

tratamiento, se puede entonces considerar una mayor influencia de este factor sobre la 

generación de burbujas de mayor tamaño, en comparación con los compuestos elaborados 

con nanofibras de carbono con menos tiempo de tratamiento, y tampoco se puede descartar 

el efecto de nucleación de burbujas de C02 en torno a las fibras de carbono en los 

compuestos poliméricos analizados. 

Figura 6.16. Imágenes de MEB de la espuma compuesta de PU-NFC tratadas con plasma 
de agua por 30 minutos (A) y por 60 minutos (B) al 1 % en peso. 

6.2.2.1. Distribución de tamaños de poro. 

A continuación se discute la distribución de los tamaños de poros, los cuales fueron 

medidos en una serie de micrografías como las que se presentaron en la sección anterior. En 

la tabla 6.1 se reportan los parámetros de diámetro promedio y desviación estándar para el 

PU y los nanocompuestos con 1 % en peso de NFC. 

En la figura 6.17 se muestran las curvas resultantes del análisis estadístico para la 

distribución de tamaños de poro en la espuma sin carga (PU), para los compuestos con 1 % 

de NFC sin tratamiento (ST) y tratadas por 30 y 60 minutos con plasma de agua (AG 30 y 

AG 60, respectivamente). En la imagen se puede observar que la distribución de tamaños es 

similar entre la espuma de PU sin carga y la espuma compuesta de PU con NFC tratadas 
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por 30 minutos, mientras que la distribución es más amplia en los casos de las espumas 

compuestas con fibras sin tratamiento y con fibras tratadas por 60 minutos. La presencia de 

poros de mayor tamaño (1.2 µm) es lo que provoca dicho incremento en la distribución de 

tamaños, en el caso particular de los compuestos elaborados con fibras tratadas por 60 

minutos, este fenómeno puede corresponder a una combinación de un efecto de nucleación 

y una mayor afinidad de las moléculas de agua presentes en la formulación con las 

nanofibras, lo que permitiría la generación de burbujas de mayor tamaño en tomo a un 

punto de origen, posiblemente la conjunción de fibras en el medio donde se lleva a cabo la 

reacción, mientras que para las tratadas por 30 minutos este efecto puede ser menor. 

Por otro lado, para el caso de las fibras sin tratamiento, se debe considerar el efecto por el 

contenido de agua fisisorbida en la superficie, lo cual sería congruente con lo analizado en 

la sección de espectroscopia de infrarrojo para el tratamiento superficial. 
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Figura 6.17. Curvas de distribución de tamaños de poro para la espuma de PU y las 
espumas compuestas de PU-NFC sin tratamiento (ST) y tratadas con plasma de agua por 

30 minutos (AG 30) y por 60 minutos (AG 60) al 1 % en peso. 
58 



En la tabla 6.1 muestra los parámetros de diámetro promedio, desviación estándar y los 

valores máximos y mínimos de los diámetros de poro determinados a partir de la MEB. 

Anteriormente se había comparado la distribución de diámetros de poro para los contenidos 

de 1 %, y en la tabla podemos observar los valores promedio para las espumas con 2 y 3% 

de fibras de carbono tratadas con plasma de agua por 30 minutos, con lo que podemos 

complementar la comparación entre los comportamientos estructurales en función del 

contenido de NFC para un tratamiento. 

Tabla 6.1. Diámetro de poro promedio de la espuma de PU y las espumas compuestas de 
PU-NFC. 

PU 
PU-ST PU-AG30 PU-AG30 PU-AG30 PU-AG60 

1% 1% 2% 3% 1% 

Dp 331.87 337;28 .· 394.78 343.85 .431.45 418.1 l 

O' 128.12 160.06 151.67 132.62 134.19 220.18 

Max 
819.93 1188,62 785.31 742.77 1023.33 1225.64 

Min. 138.67 120.85 175.88 120.18 180.14 148.88 

Dp: Diámetro de poro promedio (µm). o-: Desviación estándar. Max: Diámetro máximo de 
poro (µm). Min: Diámetro mínimo de poro (µm). 

Para el caso de los compuestos con 2% en peso de NFC, el diámetro de poro disminuye a 

343.85 µm, mientras que en el caso de los compuestos con 3% este parámetro incrementa a 

431.45 µm, tomando como referencia el valor para la espuma compuesta con 1 % de fibras 

tratadas (394.78 µm). Mientras que los valores máximos para los contenidos de 1 y 2 % son 

muy cercanos (785.3 y 742.77 µm), para el caso de 3% de NFC se observa un valor muy 

superior (1023.33 µm). 

Sí consideramos la idea de que las fibras pudieran actuar como puntos de nucleación[151
, 

podemos suponer que la presencia de un mayor número de partículas (o en su defecto de 

aglomerados de mayor tamaño, por la cantidad de fibras) puede contribuir a la formación 

de burbujas de CO2 de mayor tamaño, y también existe la posibilidad que esté presente un 

mayor número de moléculas de agua debido a una mayor afinidad con las NFC después del 

tratamiento. 
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Con lo anterior podemos corroborar la influencia de las FC en el comportamiento 

estructural de las espumas, pero cabe resaltar en todos los casos la amplia distribución de 

tamaños de poro, presentándose tamaños de aproximadamente 150 µm , hasta valores de 

800- 900 µm y en casos extremos hasta los 1.2 111111. 

Por otro lado, dicho comportamiento estructural parece tener una relación directa en 

función del tiempo de tratamiento, es decir, cuanto mayor es el tiempo de tratamiento, el 

tamaño de poro se incrementa de manera significativa, reflejándose esto en el valor 

promedio principalmente. Lo anterior afecta las características estructurales principalmente 

por el contenido de grupos OH en la superficie de las fibras o por una mayor afinidad de 

estas para absorber humedad del ambiente, lo cual afecta las reacciones involucradas en el 

proceso de obtención de las espumas de PU. 

6.2.2.2. Interacción PU-NFC. 

Se utilizó lc1 microscopia electrónica de barrido a mayores magnificaciones con la finalidad 

de observar el efecto del tratamiento superficial en la interacción entre las fases presentes 

en los nanocompuestos poliméricos, para tal efecto, se analizaron las superficies generadas 

por fractura criogénica. En la figura 6.18 se observan las imágenes correspondientes a los 

compuestos elaborados con NFC sin tratamiento, donde se alcanzan a observar algunas 

fibras embebidas en la matriz de PU. 

Figura 6.18. Imágenes de MEB de los nanocompuestos poliméricos PU-NFC con NFC 
sin tratamiento. 
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En la figura 6.19 se presentan las imágenes de los compuestos preparados con fibras 

tratadas con plasma de agua por 30 minutos (figuras 6.19 A y B) y por 60 minutos (figuras 

6.19 C y D), en ellos se nota cierta adhesión entre las fases , tal es el caso de lo señalado por 

las flechas en la figura 6.19 A, donde se puede observar el recubrimiento de poliuretano 

formado en la superficie de la fibra y la presencia de un hombro característico, resultado del 

desplazamiento de la fibra al efectuarse la fractura, lo mismo se presenta para la figura 6.19 

C, donde una de las fibras tratadas con plasma de agua por 60 minutos presenta esta misma 

interacción con la matriz polirnérica, haciéndose evidente alrededor de la misma. Así 

mismo, en la figura 6.19 B se observa lo que se podría interpretar como el recubrimiento 

parcial de una fibra, lo que puede sugerir la idea de que la modificación superficial a lo 

largo de fibra se puede presentar por pequeñas zonas, donde el PU puede presentar una 

mejor afinidad, permitiendo la formación de este tipo de acumulaciones. Lo mismo podría 

señalarse para el caso de la figura 6. 19 D, para compuestos elaborados con fibras tratadas 

por 60 minutos con plasma de agua. 

Figura 6.19. Imágenes de MEB de los nanocompuestos poliméricos PU-NFC con NFC 
tratadas con plasmas de agua por 30 min (A y B) y 60 min (C y D). 
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6.2.3. Análisis Dinámico-Mecánico. 

El incremento de propiedades mecánicas es uno de los objetivos principales a conseguir en 

la elaboración de materiales compuestos, en este caso la espuma de PU con NFC. Para 

observar el efecto del contenido y la modificación superficial de las nanofibras añadidas en 

este tipo de propiedades se realizaron estudios del módulo de almacenamiento (E') y la 

razón entre los módulos de almacenamiento y pérdida (tan &). 

A continuación se presentan los resultados más significativos del Análisis Dinámico

Mecánico, los cuales se enfocaron en el estudio de los nanocompuestos con partículas 

tratadas con plasma de agua, debido a que se esperaba que con la ausencia del 

recubrimiento polimérico por el tratamiento de etilenglicol y la mejor modificación de las 

nanofibras tratadas con agua (como se mostró mediante el análisis de infrarrojo), fueran 

éstas las que presentaran mejores propiedades electromagnéticas y buenas propiedades 

mecánicas. 

Se estudió el comportamiento de las propiedades mecánicas en función del contenido de 

NFC, en las figuras 6.20 se presentan las comparaciones de la espuma de PU puro y las 

espumas compuestas con 1 y 2 % de contenido de NFC con y sin modificación superficial. 

Ahí se puede observar que con un 2% de contenido de fibras tratadas por 30 minutos el 

módulo se eleva a un máximo de 15,497 MPa, que representa un aumento de casi 30% 

respecto al módulo de almacenamiento de la espuma de PU sin carga alguna, mientras que 

la espuma con NFC tratadas por 60 minutos no mostró un cambio significativo por la 

adición de más carga, pues el módulo elástico de ambas muestras se comportó de manera 

similar entre ellas, ligeramente superior a la espuma de PU hasta los 50 ºC bajo cero, y 

ligeramente inferior por encima de esta temperatura. 

De igual forma, la adición de 1 % de NFC sin tratamiento no representó un cambio 

significativo con respecto al comportamiento del módulo elástico presentado por la espuma 

de PU sin carga, y no se evaluó el módulo del compuesto con 2 % fibras sin tratar. 
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Figura 6.20. Curvas de ADM de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU

NFC con I y 2% en peso de NFC ST y NFC tratadas AG 30 y AG 60. 

Una posible explicación para el caso de los compuestos de PU y NFC tratadas por 30 

minutos es que el incremento en el módulo supone una mayor influencia del efecto 

sinergístico por la una mayor adhesión de las NFC con el polímero y a la posibilidad de una 

buena dispersión de estas[4
, 391, superando la influencia del comportamiento estructural de 

las espumas por la presencia de las fibras, ya que en el análisis estructural presentado 

anteriormente, se observó un incremento en el diámetro promedio del poro en estos 

compuestos comparados con la espuma de PU, lo cual implicaría una disminución en la 

estabilidad estructural y por tanto la disminución de propiedades mecánicas. Con el mismo 

orden de ideas se puede entender el comportamiento del módulo obtenido para el caso de 

los compuestos elaborados con NFC sin tratamiento, que por presentar posiblemente un 

menor grado de dispersión de las fibras en la matriz polimérica y por la falta de adhesión 

entre las fases, aunado a un incremento significativo en los diámetros de poro con respecto 

a las espuma de PU puro, no es posible obtener una variación importante en el módulo 
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elástico. De manera similar se puede considerar el fenómeno observado con las fibras 

tratadas por 60 minutos, puesto que la presencia de las fibras provocó un incremento 

significativo en la distribución de tamaños de poro, pero el efecto de refuerzo por la 

presencia y la dispersión de las fibras puede contribuir a un equilibro entre la estructura y el 

comportamiento mecánico, evitando así el abatimiento de las propiedades. 

Para el caso de las espumas de poliuretano cargadas con 3% de NFC (figura 6.21 ), el 

módulo se presenta muy por debajo del referido para la espuma de PU puro, este fenómeno 

puede deberse principalmente a un límite de dispersión/distribución de partículas y 

aglomerados de las mismas como se mencionaba anteriormente. Cabe resaltar la amplia 

diferencia que hay entre la espuma con 3% de NFC tratadas por 30 minutos y la espuma 

que contiene fibras tratadas por 60 minutos, encontrándose el módulo de esta última incluso 

por debajo del módulo presentado para las nanofibras sin tratar. Los módulos de estos 

compuestos poliméricos corresponden a 1429, 4324 y 905 MPa para las NFC sin 

tratamiento y con 30 y 60 minutos de tratamiento, lo cual representa una fracción del 

módulo referente al PU puro de 12, 36.2 y 7 .6% respectivamente. 

-{,;j 

a... 

12000,::::.""""";:;::::::----------------------, 

9000 

--PU 
--PU-ST3% 

PU-AG 30 3% 
-- PU-AG 60 3~'º 

¿ 6000 -ÜJ 

3000 --------------------·------- -------------------------

o -+-,-.....,.....,.--.--r-T""...,....,..........,,......,.._..-...-.......... -.-,---,-...::;::::;::::;:=;ii,ori,,...._.;;:;::;:::;:::,,-.-,_.....,...,...,.....,....1 

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 o 

Temperatura(º C) 
Figura 6.21. Curvas de ADM de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU

NFC con 3% de NFC ST y NFC AG 30 y AG 60. 
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Resultados similares fueron reportados por Ryszkowska y col. quienes encontraron una 

disminución de las propiedades mecánicas en nanocompuestos poliméricos de PU-NTC, 

atribuibles a la formación de aglomerados y la mayor presencia de estos al agregarse una 

mayor cantidad de nanotubos (5 y 1 O%t51, por lo que las cargas se comportan como un 

punto de falla en vez de un refuerzo como se esperaría. 

El hecho de que el mayor abatimiento del módulo se presente en un compuesto elaborado 

con fibras tratadas es difícil de esclarecer, pero se pueden considerar diferentes argumentos, 

como la existencia de enmarañamientos de fibras previos al proceso de dispersión por 

ultrasonido, los cuales no fueron adecuadamente dispersados durante el proceso, generando 

así un alto contenido de aglomerados en la matriz polimérica que contribuyó al aumento de 

puntos de falla en el material compuesto. Así mismo, existe la posibilidad que siendo estas 

fibras las que en teoría presentan una mayor concentración de grupos -OH en su superficie, 

las reacciones involucradas en la formación de grupos uretano se vean afectadas 

significativamente, promoviendo la formación de cadenas poliméricas de menor peso 

molecular, resultando en un menor módulo elástico, lo cual podría explicar también el 

comportamiento de los compuestos correspondientes a 1 y 2% de NFC, los cuales no 

presentan un cambio significativo en el módulo con la adición de más carga. 

Otra causa puede ser atribuida a una reducción significativa en la densidad de 

entrecruzamientos debido a la presencia de grandes cantidades de NFC, ya sea que estas 

estuvieran dispersas o en forma de aglomerados, como lo reportaron Xiong y col. al usar 

hasta 5% en peso de NTC para reforzar una matriz de pur39l. 

También se analizó el efecto por el tipo de modificación superficial, principalmente con 1 % 

de contenido de NFC. En la figura 6.22 se muestran las curvas correspondientes al 

comportamiento del módulo de almacenamiento (E') de la espuma de PU puro y los 

nanocompuestos de PU-NFC con los diferentes tratamientos, se puede observar que el 

nanocompuesto que mayor módulo presentó es el que contiene las nanofibras tratadas por 

30 minutos (14,278 MPa), que es aproximadamente un 20 % mayor que la espuma sin 

nanofibras. Este comportamiento es consistente con lo reportado por Wu y col. quienes 

observaron un incremento significativo en las propiedades mecánicas de matrices de PU 

reforzadas con NTC modificados con ácido y anhídrido maléico[461
, justificando dicho 
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incremento por una mayor adhesión interfacial entre las nanopartículas modificadas y los 

grupos uretano de la matriz polimérica. En este trabajo se pretendía incrementar de igual 

forma la interacción entre la matriz y las NFC, y según lo observado mediante MEB, es 

posible que un fenómeno similar este ocurriendo en las espumas compuestas de PU y 

nanofibras de carbono tratadas. 

La muestra elaborada con NFC tratadas por 60 minutos muestra un comportamiento 

ligeramente superior al del nanocompuesto con fibras sin tratamiento y a la espuma de PU 

puro (12,226 MPa, 12,041 Mpa y 11,944 MPa respectivamente), y éstas últimas a su vez 

presentan un comportamiento prácticamente igual respecto uno del otro. Como se discutía 

anteriormente, la microestructura de la espuma ha sido afectada en función de la adición de 

NFC, así como por la modificación superficial de estas, por lo que la justificación de dicho 

comportamiento puede deberse a la conjunción de varias razones mencionadas 

anteriormente. 
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Figura 6.22. Curvas de ADM de la espuma de PU puro y los nanocompuestos poliméricos 

PU-NFC con 1 % de NFC sin tratamiento (NFC ST) y NFC tratadas con plasma de agua 
por 30 min (AG 30) y 60 min (AG 60). 
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Uno de los parámetros más importantes en el estudio de propiedades mecánicas es la tan J, 

que se define como la relación directa entre el módulo de pérdida y el módulo elástico, con 

la cual es posible determinar la temperatura de transición vítrea (Tg) que es la temperatura 

en la cual se comienzan a presentar los movimientos de las cadenas poliméricas al cambiar 

de un estado estático hacia un estado de mayor movimiento molecular. En la figura 6.23 se 

muestran las curvas de tan J para los compuestos analizados previamente, en ellas se puede 

observar el desplazamiento del máximo hacia una menor temperatura, siendo que este 

máximo es considerado por convención como la Tg, podemos señalar que la adición de las 

partículas en la totalidad de los casos favorece la disminución de dicha temperatura, lo cual 

puede deberse a un menor grado de entrecruzamientos debido a la presencia de las 

partículas entre las cadenas poliméricas, como se comentaba anteriormente. En dicha figura 

se puede ver que la máxima diferencia es de aproximadamente 5 ºC, siendo las 

temperaturas de transición vítrea de -29 ºC para la espuma de PU con l % de fibras sin 

modificación superficial, -33 y -31 ºC para las espumas con 1 y 2% de NFC con 30 minutos 

de tratamiento, y de -34 ºC para 1 y 2% de fibras tratadas por 60 minutos. 
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Figura 6.23. Curvas de tan ó de las espumas de PU y PU-NFC con I y 2% de NFC ST y 
NFC AG 30 y AG 60. 
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Mientras que en la figura 6.24 se presentan las curvas de tan <5 para los nanocompuestos 

con un contenido de 3% de NFC, en ella se puede distinguir el mismo comportamiento que 

se mencionó anteriormente, donde la T g se ve disminuida con la adición de las fibras con 

tratamiento, mientras que para las fibras sin tratamiento se presenta prácticamente el mismo 

valor que para la espuma sin carga. Las temperaturas encontradas para estos compuestos 

son de -29, -34 y -32 ºC para las fibras sin modificación y con 30 y 60 minutos de 

tratamiento, respectivamente. 
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Figura 6.24. Curvas de tan <5 de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU
NFC con 3% de NFC ST y NFC AG 30 y AG 60. 

También se debe contemplar la conductividad térmica de las NFC, ya que diversos 

investigadores han encontrado que este tipo de estructuras promueven la estabilidad 

térmica de la matriz polimérica en la que se encuentran dispersas[4
, 

25
' 

291
, pero debido al 

carácter conductivo de las NFC, debería esperarse un efecto contrario en caso de tener una 

buena dispersión. En el caso de Xia y Song, encontraron un corrimiento del pico máximo 

de la tan o hacia temperaturas menores, explicaron dicho fenómeno por un incremento en el 

grado de separación de fases, que explican como la disminución de segmentos rígidos que 
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interactúan con los segmentos suaves y limitan en gran medida la movilidad de estos 

segmentos[671 • 

6.2.4. Análisis Termo-Gravimétrico. 

La degradación térmica del PU es un proceso complicado debido a que se presentan 

diversas reacciones que involucran a los diferentes grupos que conforman la estructura de 

este polímero. Generalmente, la degradación térmica del PU se realiza en dos etapas, la 

primera está relacionada con la descomposición de los segmentos rígidos, involucrando la 

disociación del grupo uretano en sus componentes originales, el poliol y el isocianato. En 

una segunda etapa, se presenta un proceso de reacción inversa a la policondensación que 

dio origen al PU y la degradación del poliol que componen los segmentos suaves del 

polímero[671 • 

En la figura 6.25 se muestran los termogramas correspondientes a la espuma de PU y a los 

nanocompuestos con 1 % de contenido de fibras. Se puede observar que hasta los 400 ºC la 

espuma de PU puro presenta una mayor estabilidad, mostrando una diferencia de hasta 50 

ºC, las espumas con NFC dispersas en el medio presentan una mayor velocidad de 

descomposición y es aun mayor para el caso de las NFC tratadas por 30 minutos, 

recordando que éstas son las nanofibras que presentaron mejores resultados en las pruebas 

de dispersión, podemos entonces considerar que la buena dispersión y la alta conductividad 

térmica de las fibras pueden ayudar a promover la energía calorífica de una manera más 

homogénea lo cual resulta en una mayor descomposición del compuesto polimérico. 

Llama la atención que para los compuestos con fibras tratadas con plasma de agua por 30 

minutos se presenta una mayor velocidad de degradación de los segmentos rígidos, 

suponiendo una mayor interacción de las fibras con este tipo de fase en la matriz 

polimérica, mientras que en el caso de los nanocompuestos con fibras sin tratamiento y 

fibras tratadas por 60 minutos se promueve la velocidad de degradación de la segunda etapa 

relacionada con los segmentos suaves del PU, sugiriendo así que la mayor interacción de 

las cargas se presenta en esta fase de la matriz. 
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Figura 6.25. Curvas de A TG de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU
NFC con 1 % de NFC ST y NFC tratadas AG 30 y AG 60. 

También se estudiaron los termogramas referentes a los nanocompuestos de PU-NFC con 

3% de carga, en este caso, el compuesto polimérico con fibras tratadas por 30 minutos 

presentó un comportamiento diferente al discutido anteriormente, pues su velocidad de 

descomposición fue más lenta respecto a los compuestos con NFC sin tratamiento y con 60 

minutos de tratamiento superficial hasta cerca de los 400 ºC, correspondiendo esta 

velocidad con la degradación del polio], que está relacionado con los segmentos flexibles 

del PU. En ambas figuras (6.25 y 6.26) es posible observar que las curvas correspondientes 

a las fibras tratadas por 30 minutos con plasma de agua presentan la degradación de la 

matriz polimérica hasta los 400 ºC y posteriormente se presenta en los 600 ºC la pérdida en 

peso correspondiente a la descomposición térmica de las fibras presentes en la formulación, 

la cual no es evidente en las curvas de los demás nanocompuestos, posiblemente por una 

mayor presencia de aglomerados compuestos por residuos de material degradado y 

nanofibras, que no permiten observar mejor cada proceso de degradación. 
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Figura 6.26. Curvas de ATG de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU
NFC con 3% de NFC ST y NFC tratadas AG 30 y AG 60. 

De manera complementaria, se estudió el efecto de la cantidad de carga añadida a la matriz 

polimérica en la estabilidad térmica, en este caso se evaluó la influencia de las fibras 

modificadas con plasma de agua por 30 minutos, ya que fueron las que mejores resultados 

mecánicos y de dispersión presentaron. En la figura 6.27 se puede observar que las mayores 

velocidades de degradación las presentaron los nanocompuestos con 1 y 2% de contenido 

de NFC, lo anterior es congruente con los resultados arrojados en las pruebas de dispersión 

y con el comportamiento del módulo de almacenamiento obtenido en el ADM, pues las 

mejores propiedades mecánicas se presentaron con una carga de 2% de NFC-AG30, 

suponiendo con ello una mejor dispersión de las fibras y, al tener un mayor contenido de 

fibras, una mejor interacción de las nanopartículas con la matriz polimérica. Sí a lo anterior 

añadimos el alto carácter conductivo de las NFC térmicamente, podemos justificar la mayor 

degradación del nanocompuesto respecto al PU sin carga. Y nuevamente se puede observar 

una mayor interacción de las cargas con la degradación de los segmentos rígidos, la cual se 
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ve disminuida con la adición de 3% de NFC tratadas, por lo que se sugiere la presencia de 

aglomerados que interactúan en mayor medida con los segmentos flexibles, en lugar de 

interactuar con los segmentos rígidos como en el caso de la adición de I y 2% de fibras. 

En este caso se hace más evidente la degradación térmica de las NFC alrededor de los 600 

ºC, y este se presenta en todos los compuestos poliméricos, siendo el residuo de estos 

alrededor del 2% en peso, lo cual es congruente con la carga agregada, pues se pueden 

considerar pérdidas por la corriente del gas de oxidación. 
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Figura 6.27. Curvas de ATG de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU
NFC con 1, 2 y 3% de NFC AG 30. 

Como se mencionó anteriormente en la sección de análisis dinámico-mecánico, diversos 

autores han reportado un incremento en la estabilidad térmica de los nanocompuestos de 

PU y NFC, sin embargo la mayoría de los casos han sido reportados para PU sólido, y en el 

caso de Saha y colY5
l reportaron dicho incremento en espumas rígidas de poliuretano, las 

cuales se caracterizan por ser aislantes térmicos, con lo que se puede debatir el balance 

entre el funcionamiento de la matriz y las propiedades térmicas de las NFC. Es decir, 

mientras que la principal característica estructural de las espumas rígidas de PU es el 
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contenido de celdas cerradas, en las espumas flexibles las celdas son abiertas y están 

intercomunicadas entre ellas mediante ventanas que permiten una mayor radiación térmica 

por la circulación de aire entre ellas. Con lo anterior se puede explicar un incremento en la 

velocidad de degradación de las matrices de espumas flexibles de PU reforzadas con NFC, 

las cuales presentan una alta conductividad térmica. 

6.2.5. Espectroscopia de Impedancias y Propiedades Magnéticas. 

En esta sección se discuten los resultados obtenidos por la espectroscopia de impedancias, y 

complementariamente se realizaron pruebas de magnetización DC a las NFC y a los 

nanocompuestos poliméricos con cargas de NFC sin tratamiento y con tratamiento 

superficial por plasma de agua por 30 y 60 minutos, ya que estas presentaron una mejor 

modificación superficial y mejores propiedades mecánicas. 

El objetivo principal de estas pruebas es el de evaluar de manera breve y general las 

posibilidades para que estos compuestos poliméricos puedan ser utilizados como materiales 

para escudos a la interferencia electromagnética. El escudo a la interferencia 

electromagnética se puede referir a un material que tiene la capacidad para evitar el paso de 

radiación electromagnética, y los principales mecanismos de bloqueo son mediante 

reflexión y absorción de las ondas. Ha sido ampliamente reportado que para conductores 

eléctricos el mecanismo principal es la reflexión de las ondas, mientras que para materiales 

magnéticos se presentan efectos de absorción[741
• 

De la espectroscopia de impedancia se obtuvieron las componentes real e imaginaria de la 

permeabilidad relativa compleja, con las cuales es posible observar la respuesta del material 

en presencia de un campo magnético inducido y analizar cualitativamente el coeficiente de 

pérdidas por absorción de la componente magnética en una onda electromagnética. 

El principal objetivo de esta sección es analizar los resultados de la parte de permeabilidad 

relativa compleja correspondiente a las pérdidas (componente imaginaria, µr'') que se 

presentan en la figura 6.28, se puede observar una gran influencia respecto a la 

modificación superficial de las NFC, en la gráfica se observa que el mayor coeficiente de 

pérdida se presenta en el nanocompuesto de PU con NFC sin tratamiento. Una posibilidad 

que las pérdidas se presenten en los compuestos con NFC sin tratamiento es que estas se 
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deban a la generación de "torbellinos de corriente" a lo largo de la estructura de las fibras, y 

que esta característica se ve disminuida una vez que las fibras son tratadas con plasma ya 

que se pueden reducir el número de dobles enlaces conjugados, modificando la estructura 

que permite a las NFC ser altamente conductivas. Esta posibilidad es poco probable, pues 

para considerar la generación de corrientes a lo largo de las estructuras de las fibras como 

mecanismo de absorción o reflexión de las ondas electromagnéticas, debería observarse un 

incremento del coeficiente de pérdidas conforme se incrementa la frecuencia, ya que con el 

incremento en la frecuencia se incrementa la corriente generada. Otra posibilidad es un 

cambio en el comportamiento magnético de las NFC debido al tratamiento por plasma, el 

cual puede provocar un reordenamiento en la estructura superficial de las fibras ya sea por 

la erosión del material o por la modificación química de la superficief53l_ 

También se puede observar que estos materiales presentarían la capacidad de disipación de 

ondas electromagnéticas en bajas frecuencias, pues para frecuencias superiores a los l O 

kHz la respuesta del material es prácticamente nula, y no se ve afectada por la variación del 

campo aplicado. 
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Figura 6.28. Curvas de la componente imaginaria de permeabilidad magnética relativa de 
la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-NFC con 1 % de NFC AG30 y 
AG60. 
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Para mayor practicidad en la interpretación de los resultados de la componente real de la 

permeabilidad relativa, se normalizaron los valores en función de la espuma de PU sin 

carga, los resultados se muestran en la figura 6.29, donde se puede observar que los 

compuestos poliméricos presentan un incremento en la parte real de la permeabilidad 

magnética, y la diferencia entre los diferentes tipos de fibras utilizadas se puede considerar 

poco significativa, sin embargo, nos sugiere la posible presencia de material magnético en 

los materiales compuestos, lo anterior puede explicarse por el contenido de fierro o 

compuestos de fierro en las NFC. Como se señaló en la sección de antecedentes, el fierro, 

el cobalto y el níquel son ampliamente usados como catalizadores para la obtención de 

nanofibras y nanotubos de carbono, y son materiales que poseen características magnéticas 

excepcionalesl75l. 
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Figura 6.29. Curvas de la componente real de permeabilidad magnética relativa 
normalizada de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-NFC con 1 % de 
NFC AG30 y AG60. 

El hecho de que la permeabilidad del material se incremente conforme se incrementa el 

tiempo de tratamiento podría sugerir la dependencia que existe en el comportamiento 

magnético de las NFC en función del tiempo de tratamiento como se mencionaba 
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anteriormente, sin embargo, la complejidad de los sistemas involucrados, desde la 

composición química y las características estructurales de las fibras, hasta la composición 

resultante debido al tratamiento por plasma, es tal que se necesitaría una serie de 

evaluaciones enfocadas exclusivamente para determinar la correlación existente entre los 

posibles parámetros involucrados y el comportamiento magnético de las fibras y de los 

nanocompuestosl761
• 

Como consecuencia de los resultados obtenidos anteriormente, se realizaron mediciones de 

magnetización DC, con la finalidad de estudiar la presencia de material magnético en las 

NFC y de los nanocompuestos poliméricos. Los resultados correspondientes a las NFC se 

muestran en la figura 6.30, donde se puede observar una magnetización de saturación de 

aproximadamente 1 O uem/g y un campo coercitivo de 500 Oe. Este es un comportamiento 

atípico en las NFC si consideráramos solo la presencia de carbono, sin embargo, este 

fenómeno particularmente se puede atribuir a la presencia de material férrico en las 

nanofibras, y esto se justifica con la utilización de nanopartículas de fierro para la catálisis 

en el proceso de obtención de NFC y NTC, como se explicó al principio de este documento. 
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Figura 6.30. Curvas de magnetización DC a temperatura ambiente de NFC ST y NFC 
AG60. 
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Aunque es posible considerar que el cambio en los valores de magnetización de saturación 

cambia significativamente, no es posible concluir que este cambio se deba únicamente por 

el tratamiento con plasma al que fueron sometidas las fibras, ya que como se mencionaba 

anteriormente, la composición de las nanofibras de carbono puede ser demasiado compleja 

y variable de una muestra a otra, y debido a que en este caso sólo se pretendía tener una 

idea generalizada del comportamiento magnético de estas no se tienen los resultados 

necesarios para poder descartar cualquiera de las posibilidades, entre las cuales se puede 

contemplar que el cambio se deba por el tratamiento de plasma o por un cambio en la 

composición de "impurezas" contenidas entre las diferentes muestras de fibras utilizadas. 

También se evaluaron las propiedades magnéticas de los nanocompuestos poliméricos, y se 

obtuvieron resultados de magnetización total proporcionales al contenido de NFC como se 

observa en la figura 6.31. Con la finalidad de comprobar que el comportamiento magnético 

en los nanocompuestos correspondía a la aportación magnética por la presencia de las NFC, 

se analizó la relación porcentual existente entre los valores de magnetización de saturación 

de los nanocompuestos y los de las NFC según la siguiente relación. 

Magnetización de Saturación del Nanocompuesto 
%NFC = ---------------------x 100 = 1 o/o 

Magnetización de Saturación de las NFC correspondiente 

Los valores utilizados son de 0.078 y 9.41 uem/g para el nanocompuesto y las NFC sin 

tratamiento y de 0.084 y 9.78 uem/g para las fibras tratadas con plasma de agua. Con esto 

ser encontró que, la magnetización de los compuestos corresponde a 0.84 y 0.87 % de la 

magnetización de saturación de las NFC correspondientes, lo cual es consistente con el 

contenido de 1 % de NFC correspondiente a la formulación que se utilizó para la 

elaboración de los compuestos analizados. 

Por lo que es posible señalar que la aportación magnética en los materiales compuestos se 

debe principalmente al contenido de material magnético en las NFC ( en este caso fierro, 

según lo reporta el proveedor de las NFC), y a su vez, estas proveen el mismo efecto en los 

materiales nanocompuestos, y no es un comportamiento atribuible a la matriz de PU, o al 

proceso de elaboración de estos materiales. 
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7. CONCLUSIONES. 

1. Se logró la modificación superficial de las NFC mediante el uso de la técnica de 

funcionalización y polimerización por plasma generado por radiofrecuencia. Con dicha 

modificación se consiguió cambiar el carácter hidrofóbico de las nanofibras por un 

carácter hidrofílico. 

2. Fue posible dispersar nanofibras de carbono modificadas en solventes polares como el 

agua, etanol y poliol. En el caso de las fibras con tratamiento superficial por plasma de 

agua, se logró incrementar por varias semanas la estabilidad de las dispersiones en agua 

y etanol, y el comportamiento de estas dispersiones se comprobó mediante análisis de 

dispersión de luz dinámica. 

3. Mediante la espectroscopia de infrarrojo se demostró la funcionalización de las 

nanofibras de carbono, lográndose observar la aparición de bandas características 

correspondientes al carácter del plasma utilizado para las diferentes modificaciones. Sin 

embargo, la misma técnica en la modalidad de reflectancia total atenuada, no fue 

suficiente para establecer la presencia o ausencia de enlaces covalentes entre la matriz 

de poliuretano y las NFC modificadas por tratarse de un técnica de análisis de 

superficies. 

4. Se obtuvo un incremento en la interacción entre el PU y las NFC tratadas con plasma de 

agua, el cual fue observado por microscopia electrónica de barrido. 

5. La adición de 2% de NFC tratadas por 30 minutos con plasma de agua incrementó el 

valor del módulo elástico de la matriz de espuma flexible de PU hasta en un 30%. Con 

la adición de 3% en peso de NFC, el módulo disminuyó drásticamente (hasta en un 

80%). El comportamiento anterior es debido una serie de factores, como un cambio en 

la microestructura de la espuma por la presencia de las fibras, un incremento en la 

adhesión interfacial entre las NFC y el PU y para el caso de la disminución del módulo, 

a la posible formación de un mayor número de aglomerados promoviendo la creación 

de puntos falla. 
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6. Los datos térmicos mostraron que la estabilidad térmica de los materiales compuestos 

fue menor que la correspondiente al PU puro. Esta observación concuerda con 

resultados reportados que sugieren que la interacción de las NFC es con los segmentos 

rígidos en lugar de los segmentos flexibles del PU. 

7. Los datos de permeabilidad magnética y de magnetización sugieren que los 

nanocompuestos pueden ser usados como material para escudo a la interferencia 

electromagnética en frecuencias por debajo de los 1 O k.Hz, en frecuencias superiores a 

los 1 O k.Hz no se observaron pérdidas. No fue posible concluir el mecanismo por el cual 

se presenta el efecto de absorción de ondas electromagnéticas, aunque los datos de la 

permeabilidad magnética compleja relativa y los datos de magnetización DC, sugieren 

una marcada influencia por la presencia de material magnético en las NFC. 

8. Para el caso particular de los materiales compuestos presentados en este trabajo, con la 

caracterización de propiedades físicas como la magnetización DC es posible comprobar 

la cantidad de carga utilizada para la elaboración de los materiales compuestos. 
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NOMENCLATURA. 

PET 

PE 

pp 

PU 

PC 

PUT 

NTC 

NFC 

DQV 

IR 

RTA 

ADM 

ATG 

MEB 

ST 

EG30 

AG 30 

EG60 

AG60 

PU-ST 

PU-EG 30 

PU-AG30 

PU-EG 60 

PU-AG 60 

Polietilen-tereftalato. 

Polietileno. 

Polipropileno. 

Poliuretano. 

Policarbonato. 

Poliuretano Termo-plástico. 

Nanotubos de Carbono. 

Nanofibras de Carbono. 

Deposición Química de Vapor. 

Infrarrojo. 

Reflectancia Total Atenuada. 

Análisis Dinámico-Mecánico. 

Análisis Termo-Gravimétrico. 

Microscopía Electrónica de Barrido. 

NFC Sin Tratamiento. 

NFC Tratadas con Plasma de Etilenglicol por 30 minutos. 

NFC Tratadas con Plasma de Agua por 30 minutos. 

NFC Tratadas con Plasma de Etilenglicol por 60 minutos. 

NFC Tratadas con Plasma de Agua por 60 minutos. 

Nanocompuestos de PU con NFC Sin Tratamiento. 

Nanocompuestos de PU con NFC Tratadas con plasma de Etilenglicol por 

30 minutos. 

Nanocompuestos de PU con NFC Tratadas con plasma de Agua por 30 

minutos. 

Nanocompuestos de PU con NFC Tratadas con plasma de Etilenglicol por 

60 minutos. 

Nanocompuestos de PU con NFC Tratadas con plasma de Agua por 60 

minutos. 
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