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La conductividad térmica de los polímeros es una propiedad térmica importante tanto en 

su procesamiento como en aplicaciones. Los polímeros en general se consideran aislantes 

térmicos. Para mejorar la calidad de aislamiento térmico se recurre a la adición de 

partículas conductoras como grafito y nano placas de grafito (GNP) empleando el método 

de mezclado en fundido, ya que es el método más empleado desde el punto de vista 

industrial para la obtención de compuestos térmicamente conductores. En este trabajo, se 

estudia la influencia de la dispersión de partículas conductoras como el grafito y Nano 

placas de grafito (GNP) en una matriz como polietileno de alta densidad (HDPE) y su 

efecto sobre la conductividad térmica en los compuestos. Un análisis de dispersión se 

adoptó como criterio para estudiar el efecto de la formación de una red conductora en la 

matriz de polietileno de alta densidad (HDPE). Los efectos observados en la dispersión 

de las partículas en la matriz del polímero están en función del tamaño, forma y contenido 

de partículas conductoras. Así mismo el grado de cristalinidad del polímero y la 

orientación de las cadenas del polímero influyen en el mecanismo de transferencia de 

calor. Esta dependencia es considerada para proponer un posible mecanismo basado en 

el proceso de mezclado en fundido para explicar el estado de dispersión de las partículas 

conductoras y su efecto en la formación de un pasaje conductor en la matriz del polímero. 

Este estudio será de utilidad para que en un futuro se pueda mejor el desarrollo de 

compuestos poliméricos, considerando que el estado de dispersión, el contacto entre 

partículas, y una posible modificación química pueden mejorar la propiedad de transporte 

térmico en los compuestos. 

  

Resumen 
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Los avances tecnológicos en el área de procesamiento y transformación de polímeros en 

estado fundido, se han enfocado en aplicar nuevos mecanismos para que cada uno de los 

procesos de extrusión, moldeo, termo-formado, inyección, roto-moldeo, entre otros se 

conviertan en procesos sustentables. Los recursos que se empleen para el desarrollo de 

este tipo de sistemas, permitirán ser más eficientes minimizando el uso de recursos para 

su manufactura. Lo anterior permitirá desarrollar materiales que presenten propiedades; 

como alta resistencia mecánica, conductividad térmica y eléctrica, entre otras, con la 

opción de abarcar una amplia gama de aplicaciones. 

La información de las propiedades termofísicas de los materiales compuestos y la 

optimización de la transferencia de calor en los mismos, está adquiriendo una enorme 

importancia en aplicaciones industriales, particularmente en el procesamiento de 

materiales poliméricos en donde se requiere de mejorar sus propiedades. En este sentido 

los avances científicos y tecnológicos, se han enfocado en mejorar las propiedades de los 

polímeros empleando nanopartículas que permitan transferir sus propiedades a la matriz 

polimérica, generando compuestos poliméricos para mejorar las propiedades físicas de 

los polímeros puros que los componen; siendo un tema de interés en la industria del 

plástico. Se pueden mencionar múltiples ventajas en la fabricación de los compuestos 

poliméricos; sin embargo, la principal limitante que se presenta en la fabricación y 

procesamiento de compuestos poliméricos, es la dispersión de nanopartículas en el 

polímero, además de una baja compatibilidad y/o afinidad entre los componentes 

(polímero/partícula). Estas limitantes reflejan desventajas sobre las propiedades de los 

compuestos, puesto que una deficiente dispersión de nanopartículas resulta en obtener 

materiales heterogéneos formando agregados en el interior del polímero disminuyendo 

sus propiedades. 

Considerando la importancia de desarrollar compuestos con mejores propiedades 

térmicas, en el presente trabajo de investigación, se planteó como objetivo la obtención 

de compuestos de polietileno de alta densidad (HDPE) con grafito y nanoplacas de 

grafeno (GNP-4 a 5 láminas de grafeno) que presenten una mejor conductividad térmica. 

La selección de Grafito y GNP se debe principalmente a las excelentes propiedades de 

1 INTRODUCCIÓN 
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conductividad térmica, conductividad eléctrica y propiedad de lubricación; mientras que 

el HDPE es un material termoplástico ampliamente utilizado debido a que presenta un 

balance en sus propiedades físicas y mecánicas, además de ser un material fácil de 

procesar y de bajo costo. En este trabajo se planteó el usar la técnica de mezclado en 

fundido, la cual presenta la ventaja de generar un mezclado intensivo aplicando altos 

esfuerzos de corte, lo cual podría ayudar a solucionar los problemas de dispersión de las 

partículas de carbono en la matriz polimérica. Adicionalmente, se realizó un tratamiento 

aplicando ondas de ultrasonido al polvo de grafito antes de ser incorporado a la matriz 

polimérica, con el objetivo de lograr una previa exfoliación y disminución en el tamaño 

de partícula. Durante la fabricación de los compuestos HDPE/grafito y HDPE/GNP, se 

realizaron pruebas adicionando bajas y altas concentraciones en peso (% wt) de grafito y 

GNP, para estudiar el efecto de la dispersión de las partículas de grafito sobre la 

conductividad térmica del compuesto. Esto último se realizó mediante un análisis 

estadístico empleando microscopía óptica (MOP) y microscopía electrónica de barrido 

(SEM), para observar la distribución y dispersión de las partículas en la matriz polimérica. 

Las mediciones de conductividad térmica, se realizaron para relacionar el estado de la 

dispersión de grafito y GNP en la matriz de HDPE, con la finalidad de determinar si se 

mejoró la propiedad de conductividad térmica del compuesto. 
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Los plásticos, son parte de nuestra vida cotidiana, su uso diario ha acabado por imponer 

a los plásticos como algo totalmente natural. Incrementando el avance en la tecnología y 

la estrecha relación con su aplicación en el ámbito industrial, requiere de buscar mejoras 

en los procesos de obtención de los compuestos poliméricos. El procesamiento de 

polímeros en fundido es una de las etapas más importantes involucradas en la producción 

de materiales poliméricos desde la síntesis del polímero hasta la manufactura del producto 

terminado. El uso de materiales poliméricos en nuevas aplicaciones potencializa el 

desarrollo, innovación y la mejora en el desarrollo de nuevos compuestos poliméricos, 

punto clave en donde, la investigación y los recursos de inversión se enfocan hacia la 

compresión de fenómenos a nanoescala, incorporando partículas en matrices poliméricas, 

empleando diferentes técnicas y/o procesos que permitan mejorar o modificar las 

propiedades de los polímeros puros. Paralelamente, los nanomateriales han acaparado 

gran interés en el ámbito científico en las últimas décadas, debido al descubrimiento de 

propiedades distintas a las que ofrecen los materiales convencionales, dando origen a 

nuevas alternativas científicas y de aplicación industrial2,3. Actualmente, la adición de 

estructuras grafíticas en polímeros y la implementación del procesamiento en fundido, 

representan una alternativa para mejorar las propiedades de transporte térmico en el 

desarrollo de compuestos térmicamente conductores. 

2.1 Nanocompuestos poliméricos 

Hoy en día el campo de la nanociencia y la nanotecnología ha abierto muchas y nuevas 

posibilidades de aplicación en diferentes áreas como; la física, la química, la biología, la 

ingeniería y la tecnología respectivamente aproximándose en escalas infinitesimales. 

¿Pero qué es la Nanotecnología?, Nano es un prefijo griego que significa “la millonésima 

parte”, de tal manera que la nanotecnología es un campo de las ciencias dedicado al 

control y manipulación de la materia a escala menor que un micrómetro, es decir, a nivel 

de átomos y moléculas (nanomateriales), lo cual se produce entre unos cien nanómetros. 

El procedimiento más conocido es la miniaturización, donde las estructuras y 

componentes se reducen a escala nanométrica. Esto se ha implementado en áreas como 

la electrónica; incrementando la incorporación de materiales poliméricos para la 

2 ANTECEDENTES 
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fabricación de dispositivos cada vez más pequeños. Sobre esta misma tendencia se basa 

la nanotecnología molecular, que prevé la fabricación molecular de cualquier material 

mediante el montaje de átomos y moléculas controlados con precisión. Tradicionalmente 

se ha recurrido a la modificación de los polímeros adicionando partículas minerales y/o 

refuerzos, con el objetivo de mejorar algunas de sus propiedades, principalmente las 

mecánicas. En el caso de que las partículas presenten dimensiones de tamaño 

nanométrico, el compuesto resultante recibe el nombre de “nanocompuesto”. Así mismo, 

las nanopartículas suelen presentar una gran variedad de formas, las cuales pueden ser 

esféricas (negro de humo, sílices, etc.), laminares (arcillas, grafito y otros silicatos) o 

fibrosas (nanotubos y nanofibras). Por sus dimensiones, tienen efectos importantes sobre 

su interacción con las moléculas orgánicas. Otro aspecto a considerar, son sus 

propiedades físicas y químicas, las cuales dependerán de su naturaleza o composición 

química (nanopartículas orgánicas e inorgánicas)4. En el ámbito de la química, esta escala 

se asocia con coloides, micelas, moléculas de polímero y estructuras similares. En la física 

y la ingeniería eléctrica la nanociencia se asocia, con el comportamiento cuántico y el 

comportamiento de los electrones y fotones en estructuras a nanoescala. Algunas 

nanopartículas poseen propiedades térmicas, eléctricas, mecánicas, magnéticas u ópticas; 

siendo en ocasiones muy superiores a la de otros materiales convencionales. Todo esto 

ha llegado a impactar actualmente; por ejemplo, en la construcción de bloques para 

dispositivos de nanotecnología, nanoelectrónica y circuitos5–8. Donde la adición de 

nanopartículas en otros materiales como polímeros, cerámicos, concreto entre otros; es 

una alternativa atractiva para aprovechar sus propiedades y a la vez mejorar las relaciones 

de estructura-propiedad de los nuevos materiales obtenidos, conocidos como 

nanocompuestos2. Recientemente, el desarrollo de nanocompuestos poliméricos ha 

incluido la adición de otro tipo de aditivos como nanotubos de carbono, nanopartículas 

de grafito y grafeno debido a las excepcionales propiedades de módulo elástico, 

resistencia a la flexión, relación aspecto (relación entre la longitud y diámetro), 

conductividad térmica y eléctrica, estabilidad química y térmica, y capacidad de 

absorción4. Hoy en día el desarrollo de materiales compuestos tiene la ventaja de que 

pueden ser usados cotidianamente. 

2.1.1 Propiedades 

Los polímeros son macromoléculas formados por la unión de moléculas más pequeñas 

(monómeros). Estos materiales presentan una amplia gama de propiedades, que los hace 
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útiles en la fabricación de un gran número de productos a nivel industrial, empleando una 

gran variedad de procesos físico-químicos. Un factor importante que se presenta al utilizar 

las nanopartículas, es el grado de dispersión y distribución de estas en la matriz 

polimérica, así como la compatibilidad entre el polímero y la partícula. Otra ventaja de 

utilizar partículas con tamaño nanométrico es, la alta eficiencia que presentan a bajas 

concentraciones (< 10 %wt)4. 

Dentro de las propiedades térmicas más importantes de los polímeros se pueden 

mencionar; el calor especifico, el coeficiente de dilatación, la conductividad térmica, la 

estabilidad térmica y las temperaturas de transición del material, donde cada una de ellas 

se considera según el polímero empleado. Existen dos conceptos fundamentales a 

considerar que son: i) la resistencia térmica y ii) la resistencia al calor. 

La primera se refiere, a la temperatura mínima a la cual un polímero sufre una alteración 

química, la resistencia térmica depende de la temperatura y la atmósfera de prueba, así 

como de la composición química y de la naturaleza de los enlaces individuales. Mientras 

que la segunda es la temperatura más alta que puede soportar un material, antes de perder 

cierto valor de su resistencia mecánica bajo carga9. 

Los principales cambios térmicos de los polímeros son; i) la temperatura de transición 

vítrea (Tg); que corresponde a aquella temperatura por debajo de la cual el material se 

encuentra en forma rígida y quebradiza, es decir, el inicio del movimiento molecular 

coordinado de largo alcance; ii) la temperatura de cristalización (Tc); a la cual se forman 

los cristales a una velocidad máxima y iii) la temperatura de fusión (Tm); donde ocurre 

el desorden en la estructura del polímero principalmente en la fase cristalina (cabe 

mencionar que solo los materiales cristalinos y semi cristalinos presentan temperatura de 

fusión). Adicionalmente se pueden considerar otros criterios, como los costos económicos 

y la disponibilidad comercial de las nanopartículas o del polímero, por lo que la selección 

de estos criterios dependerá de cada caso de estudio. En resumen se puede mencionar que 

la temperatura, afecta todas las propiedades físico-mecánicas de los polímeros. 

2.1.2 Métodos 

Los diversos procesos de transformación y de síntesis mediante los cuales se sintetizan o 

fabrican los nanocompuestos poliméricos, tienen también un efecto importante sobre sus 

propiedades finales. La transformación de los polímeros requiere de considerar aspectos 
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como; cambios de temperatura y estado físico, por lo tanto es necesario conocer qué 

ocurre a nivel molecular para entender el comportamiento del material durante el 

procesamiento del polímero, además se deben considerar las condiciones de 

procesamiento para evitar daños o degradación en los nanocompuestos que puedan tener 

propiedades deficientes. Existen varios métodos para la obtención de nanocompuestos, 

los más conocidos son; mezclado en fundido, mezclado en solución y polimerización “in 

situ”3,10,11. 

2.2 Polietileno 

En nuestra vida cotidiana nos encontramos con diversos tipos de materiales plásticos 

siendo algunos de ellos imprescindibles. Muchos de los cuales son hechos a base de 

polietileno (PE), material que ha sido extensamente estudiado, por su simplicidad química 

y por el incremento en el número de sus aplicaciones. El PE pertenece a los polímeros 

denominados poliolefinas, las cuales provienen de hidrocarburos simples con dobles 

enlaces C=C. Por lo general, son moldeados por inyección y extrusión en un artículo 

deseado, aunque cada vez se busca el uso de lámina termoformada para la producción de 

bolsas y perfiles. 

La historia de las poliolefinas comienza en 1898, cuando Von Pechman, un químico 

Alemán, obtiene el primer polietileno (PE) a partir de diazometano, posteriormente en 

1933, los Ingleses, R. O. Gibson y E. Fawcett., quienes trabajaban para Imperial Chemical 

Industries (ICI), en un proceso de polimerización del etileno a alta presión (1400 bar) y 

altas temperaturas (170°C) en presencia de un catalizador, realizaron la síntesis del 

polietileno (PE) a través de una reacción inducida, lo que permitió su producción a nivel 

comercial en 193812. Sin embargo, su uso comercial fue hasta después de la segunda 

guerra Mundial, cuando fue utilizado para la manufactura de láminas y productos 

moldeados. Siendo un polímero de alta producción, la combinación de sus atractivas 

propiedades (baja densidad, elevada rigidez, excelente resistencia química, baja 

permeabilidad al vapor de agua y bajo costo), combinadas con la facilidad de 

procesamiento a dominado la industria de los polímeros y también la de los materiales 

procesados por rotomoldeo13. 

La naturaleza no polar del PE, se puede utilizar como modelo para estudios de posibles 

interacciones cuando se adicionan partículas como refuerzos, siendo esta otra alternativa 

que permite mejorar algunas de sus propiedades, además de que el PE fluye fácilmente 
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cuando se encuentra en estado fundido14,15. Los polietilenos se clasifican de acuerdo a su 

ramificación, el PE se subdivide en tres categorías que se presentan en la Tabla 1. 

Dependiendo de su densidad, los diferentes tipos de PE adquieren propiedades térmicas 

y mecánicas marcadamente diferentes, donde los cambios fundamentales entre grados de 

baja y alta densidad del PE ocurren como resultado de sus diferencias estructurales16. 

Tabla 1. Diferentes grados de densidad del Polietileno (PE). 

Material Densidad (g/cm3) 

Polietileno de baja densidad (LDPE) 0.915-0.925 

Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) 0.915-0.930 

Polietileno de alta densidad (HDPE) 0.940-0.965 

 

El polietileno presenta una estructura repetida (-CH2-CH2-) x, la cual se escribe como PE 

con referencia al polimetileno (-CH2-) x debido a que cada mecanismo de reacción 

produce un tipo diferente de PE. A su vez, el PE tiene una simplicidad engañosa, donde 

los homopolímeros de PE se forman exclusivamente de átomos de carbono e hidrógeno, 

de ahí que su estructura varía presentando diferentes grados de densidad. Los diferentes 

grados de densidad del PE, hacen que sea una elección atractiva para la fabricación de 

una diversidad de artículos y aplicaciones. Por lo que las propiedades físicas del 

polietileno están relacionadas con la morfología del material, la cual depende 

principalmente de su estructura, densidad y peso molecular, además de condiciones de 

procesamiento como la temperatura, esfuerzos mecánicos, etc., existiendo una 

dependencia lineal de las propiedades mecánicas y térmicas con la densidad.  

Dentro de sus propiedades químicas el PE se protege de la degradación al agregar 

antioxidantes; por debajo de 60°C, es insoluble en todos los solventes orgánicos, pero se 

hincha en solventes hidrocarbonados y cloro-hidrocarbonados alifáticos y aromáticos. 

Presenta una baja permeabilidad al vapor de agua, sin embargo, tiene una alta 

permeabilidad al oxígeno, dióxido de carbono y muchos vapores orgánicos de bajo peso 

molecular. La razón de permeabilidad es mayor para el PE de baja densidad y disminuye 

al aumentar al cristalinidad del polímero16. 
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2.2.1 Estructura Cristalina 

Hoy en día existe una gran cantidad de polietilenos que varían en la extensión y longitud 

de las ramificaciones, en la distribución y diferencia de sus pesos moleculares, así como 

en la cristalinidad. En este apartado se hará referencia a la estructura física del polietileno 

(PE), enfocándose básicamente en la orientación y cristalinidad que como veremos, 

dependen en gran medida de la estructura química lo que pudiera influir en el 

comportamiento del material durante el procesado y su vida útil de servicio. Por 

morfología entendemos la organización física de las macromoléculas17. Las cadenas de 

moléculas dentro de un polímero consisten de numerosas unidades idénticas. Sin 

embargo, entre las cadenas moleculares, no hay enlaces químicos, ya que estos dependen 

fuertemente de factores como la temperatura y enlaces dipolo, puentes de hidrogeno y 

fuerzas débiles de van der Waals. En principio, las cadenas moleculares en los polímeros 

pueden llegar a adoptar un arreglo paralelo creando así, una estructura regular, pero 

debido a su longitud, es altamente improbable que las moléculas adopten un arreglo lineal 

o regularmente plegable al enfriar un polímero desde el estado líquido o en masa 

fundida18. Todos los materiales sólidos pueden agruparse de acuerdo a su estructura 

molecular en dos tipos básicos: cristalinos y amorfos. En estructuras cristalinas, las 

moléculas están dispuestas idealmente de una forma regular y ordenada, mientras que en 

las estructuras amorfas no existe ningún orden reconocible. Es mucho más probable que 

en los polímeros la larga longitud de sus cadenas forme enredados o enmarañamientos 

con otras moléculas, la alta viscosidad del material en estado fundido dificultan el 

ordenamiento de las cadenas permitiendo solamente una cristalización parcial. Estas 

reticulaciones o enmarañamientos, son cruciales en la determinación de las propiedades 

mecánicas y de conductividad térmica del polímero9, ya que al quedarse fijas las cadenas 

una con respecto a otra hace imposible extraer las moléculas de una cadena simple. Lo 

anterior se ejemplifica en la Fig. 1, en la cual los termoplásticos no presentan 

entrecruzamiento, elastómeros o hules presentan poco entrecruzamiento y los polímeros 

termofijos o termoestables presentan mayor grado de entrecruzamiento. 
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Fig. 1. Representación del entrecruzamiento covalente entre las moléculas en; a) Termoplástico, b) 

Elastómero y c) Termofijo o Termoestable. 

La característica propia de los elastómeros es que se pueden alargar cuando se deforman 

debido a la acción de una fuerza externa, recuperando su forma inicial una vez que la 

fuerza deja de ser aplicada. Por el contrario, los termoplásticos como el PE pueden ser 

semi cristalinos, debido a que contienen una mezcla de regiones cristalinas y amorfas. 

Según Wunderlich18–20, existen tres posibles distribuciones o macro conformaciones para 

las moléculas en un polímero. Dos de estas formaciones están constituidas por cadenas 

ordenadas, llamados micro cristales, que se originan por el plegamiento de una sola 

cadena o a la alineación de distintas cadenas. La tercera distribución es amorfa y está 

constituida por cadenas en completo desorden. Un termoplástico semicristalino como el 

PE, se compone normalmente de los tres tipos de macro conformaciones. Por esta razón, 

en los polímeros existen zonas de estructura ordenada, junto a otras partes de las 

moléculas que se encuentran desordenadas como se muestra en la Fig. 2. 

 

 

a) Termoplásticos b) Elastómeros                         c) Termofijo o Termoestable 
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Fig. 2. Representación de las tres macro conformaciones que originan la estructura de un polímero 

semicristalino21. 

Sin embargo, la cristalinidad en los polímeros depende considerablemente de las 

condiciones de cristalización, por ejemplo; la cristalización desde el estado fundido es 

siempre más imperfecta que la originada mediante una solución diluida del compuesto. 

A partir de las observaciones realizadas en polímeros semicristalinos, se ha reportado el 

modelo de plegado de cadenas formando capas que se conocen como lamelas17, donde el 

material presenta simultáneamente fases cristalinas y amorfas.  

El espesor de las lamelas (varias docenas de nm), es considerablemente menor que el de 

las cadenas poliméricas (donde su longitud es de varios cientos de nm) y están orientadas 

de forma normal a la superficie del sustrato. El plegado de las cadenas se produce durante 

la cristalización, pudiendo llegar a ser irregular; donde algunos de los segmentos de la 

cadena quedan fuera de las lamelas, estos segmentos se pueden unir con terminaciones 

de otras cadenas, formando puentes entre dos o más lamelas incrementando la rigidez del 

material. Una vez que se inicia el pliegue de las cadenas, las láminas cristalinas crecen 

ordenadamente en forma radial, en las cuales las cadenas poliméricas están a su vez 

ordenadas de forma normal al crecimiento del cristal. Donde las zonas cristalinas suelen 

disponer una forma radial con espacios ocupados por el material amorfo, llegando a 

formar lo que se conoce como esferulitas17,19,22, este proceso se ejemplifica en la Fig. 3. 
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Fig. 3. Estructura de esferulitas. Las regiones cristalinas en una esferulita son arreglos radiales, los cuales 

comienzan desde el centro, con moléculas plegadas que se orientan de forma tangencial, entre las regiones 

cristalinas existen espacios que son ocupados por material amorfo21. 

La morfología de un cristal, abarca tanto su forma y tamaño, como su estructura, acomodo 

o re-arreglos de las moléculas que lo forman. La longitud del plegamiento, es 

relativamente fácil de determinar y es equivalente al espesor del cristal, por lo tanto, la 

temperatura a la que comienza a fundir el cristal (Tm) y composición de los materiales 

presentes nos puede dar una idea de la morfología y tamaño del cristal así como del 

proceso de cristalización19. En un polímero puro pueden estar presentes o no partículas 

extrañas, su presencia se puede atribuir a hechos accidentales o por la agregación de algún 

material inorgánico en el compuesto durante la fusión (impurezas o partículas). Estas 

partículas extrañas actúan como núcleos para iniciar la cristalización, si existe una gran 

concentración de núcleos, entonces se desarrollarán estructuras cristalinas finas, 

obteniendo un material transparente. Por el contrario, si sólo hay presente un pequeño 

número de núcleos, se desarrollarán estructuras más gruesas y el material será opaco. Este 

comportamiento es principalmente de carácter térmico, debido a las fluctuaciones 

producidas por movimientos moleculares aleatorios que provocan el inicio de zonas 

cristalinas denominadas cristalitos. Cuando el material sobrepasa el punto de fusión estas 

zonas cristalinas se vuelen inestables. Mientras que al iniciarse el proceso de enfriamiento 

a partir de la masa fundida, la viscosidad del medio origina una disminución en la 

flexibilidad molecular. Por estas causas, el efecto de la temperatura es un factor 

problemático. Para polímeros semicristalinos que se encuentran en estado fundido o en 

solución, este comportamiento se lleva a cabo mediante la disminución de la temperatura 

desde su temperatura de fusión (Tm), hasta una temperatura menor a la cual ocurre la 

cristalización (enfriamiento de la masa fundida)17,23–26. 

Dentro de los polímeros termoplásticos, el polietileno (PE) es una molécula sencilla no 

polar semicristalino, donde sus cadenas se atraen entre sí por fuerzas intermoleculares 
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débiles de tipo London (dipolo inducido-dipolo inducido). Como consecuencia el PE es 

un material blando con una temperatura de fusión relativamente baja (120-136°C)16. La 

fase cristalina del PE es principalmente ortorrómbica, los autores reportan que en esta 

misma fase puede coexistir cierto grado de orden (fase cristalina) y desorden (fase 

amorfa)27. Sin embargo, se ha reportado que también puede llegar a presentar la estructura 

monoclínica bajo ciertas condiciones, incluyendo la deformación uniaxial inducida28. 

Estudios realizados en las propiedades del módulo elástico y coeficiente de expansión 

térmico, indican que la conformación que adoptan las cadenas se atribuye a la 

deformación del ángulo de enlace entre los enlaces covalentes así como a las fuerzas 

débiles de van der Waals lo cual se ve reflejado en la estructura cristalina. La estructura 

semicristalina de los polietilenos se componen de cadenas rígidas unidas por enlaces 

covalentes, pero las fuerzas débiles entre las cadenas provocan que los esfuerzos 

aplicados influyan en la fase cristalina ortorrómbica18. 

De acuerdo a investigaciones sobre el comportamiento cristalino de polímeros como el 

polietileno, se sabe que la forma termodinámicamente más estable es cuando las cadenas 

se encuentran totalmente extendidas sobre el cristal, sin embargo, lo anterior no es fácil 

de llevar a cabo, puesto que factores como la temperatura y la presión durante el proceso 

de obtención del PE y determinan el curso y el grado de cristalización17,18. Estudios como 

el de Junchun Yu y col.29, corroboraron mediante estudios sobre diversos polietilenos que 

el someterlos a un tratamiento de alta temperatura y presión, ocasiona cambios en la fase 

cristalina lo cual es importante en la propiedad de conductividad térmica. 

En la práctica, algunas cadenas largas pre-alineadas inducen la cristalización epitaxial de 

otras cadenas. Como la estructura Shish-kebab la cual es muy común bajo este tipo de 

circunstancias30, en donde tales cristalitos presentan una estructura heterogénea formando 

apilamientos de cadenas en forma de láminas dobladas alrededor de una fibra central 

(cadena polimérica alineada). Este tipo de estructuras se ha observado en el polietileno a 

partir de la masa fundida sometida a bajo esfuerzos de corte. La cristalización epitaxial 

es un mecanismo común que se presenta en el polietileno, donde las cadenas de polímero 

tienden a alinearse de manera paralela a la superficie de un sustrato. Este es un mecanismo 

importante para acelerar la nucleación del polímero. Sin embargo, la pre alineación 

uniforme de las cadenas poliméricas, permite la formación de una red cristalina 

unidimensional sobre el sustrato aumentando la energía para que ocurra la cristalización. 

Puede ocurrir que en el sustrato se lleve a cabo el crecimiento de capas apiladas formando 
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cristales, donde el sustrato actúa como agente nucleante (impurezas o adición de 

partículas) y su actividad nucleante determinará el crecimiento cristalino30–32.  

Los diferentes métodos de polimerización disponibles, durante muchas décadas han 

hecho posible la obtención de diferentes tipos de polietilenos con diferente morfología, 

grado de cristalinidad y densidad. El proceso de polimerización desarrollado por primera 

vez en la década de 1930 produjo un polietileno ramificado con ~50% de cristalinidad12. 

Sin embargo existen otros tipos de PE dependiendo del grado de cristalinidad y su 

aplicación. 

2.2.2 Polietileno de baja densidad (LDPE) 

Al PE ramificado se le conoce como polietileno de baja densidad (LDPE), se obtiene a 

altas presiones (15,000 a 50,000 psi) y a temperaturas de hasta 350°C. Las ramificaciones 

impiden el empacamiento de las cadenas, lo que origina vacíos y subsecuentemente 

produce un material con menos densidad (0.915-0.925 g/cm3), al mismo tiempo que lo 

hace amorfo, razón por la cual es traslúcido12. En el caso del LDPE, el número de 

ramificaciones y su baja cristalinidad le otorgan un bajo punto de fusión entre 105-

110°C16 debido a la baja cristalinidad, donde su temperatura de reblandecimiento es de 

80-100°C16 y su temperatura de transición vítrea es de alrededor de -25°C16, y presenta 

una alta capacidad calorífica pero una conductividad térmica de 0.30W/m·K a 25°C33. 

Este material es resistente al ataque de sustancias químicas, resiste la mayoría de los 

ácidos débiles, solventes inorgánicos, bases y sales. Su aplicación se enfoca en la 

elaboración de películas, recubrimiento de cables eléctricos (LDPE entrecruzado), 

laminados y envases que requieran cierta flexibilidad. 

2.2.3 Polietileno de alta densidad (HDPE) 

El polietileno de alta densidad (HDPE), es un polímero considerado dentro de los 

materiales poliméricos básicos ampliamente utilizados. Dentro de sus características 

destacan, su estructura química regular y baja cantidad de ramificaciones, lo que hace que 

sus cadenas se empaquen más eficientemente, resultando en un material con mayor 

cristalinidad. Las buenas propiedades mecánicas, procesabilidad, resistencia química, su 

uso como auto-lubricante y bajo costo, lo hacen un material adecuado para diferentes 

aplicaciones16. El HDPE presenta cadenas moleculares más lineales, que pueden empacar 

a una mayor cantidad de material por volumen, lo que le imparte una mayor densidad 
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(0.940-0.965 g/cm3). Presenta mayor resistencia química, dureza, rigidez, resistencia al 

impacto, propiedades de barrera y un punto de fusión de alrededor de 130°C16 

presentando una mayor cristalinidad que el LDPE y LLDPE, siendo el método de 

procesamiento más común el moldeo por soplado, en donde la resina se convierte en 

botellas (para leche y jugos), utensilios domésticos, juguetes, tanques de gasolina para 

automóviles, entre otros. También es común procesarlo usando moldeo por inyección en 

recipientes para empacar alimentos12,14–16. 

2.2.4 Polietileno de ultra alto peso molecular (UHWPE) 

El polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE), se produce por la polimerización 

de gas etileno en presencia de un catalizador organotitanato. Este tipo de polietileno fue 

obtenido por Ziegler a principios de los 1950’s y comercializado en 1955. El UHMWPE 

difiere del HDPE en la longitud de las cadenas poliméricas lineales, el Mw (peso 

molecular en peso) del UHMWPE es de 10 a 100 veces mayor que el HDPE (3.1 X 106 

g/mol). El UHMWPE se ha utilizado como material de soporte para prótesis como 

componente de reemplazo de cadera y rodilla, debido a sus características únicas, tales 

como alta resistencia al impacto, buena biocompatibilidad y bajo coeficiente de fricción. 

Sin embargo, su uso se ha limitado debido a su bajo módulo de Young, por lo tanto, es 

importante utilizar algunos aditivos con el fin de mejorar sus propiedades mecánicas34. 

2.2.5 Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) 

Los polietilenos de baja densidad presentan muchas ramificaciones de tal forma que las 

cadenas no se pueden empaquetar adecuadamente, dejando espacios entre cadenas y 

produciendo un material con menor densidad. Una mayor separación entre las cadenas 

del polietileno ocasiona que las fuerzas de atracción débiles entre ellas le impartan una 

menor rigidez y mayor tenacidad. El desarrollo de polietileno lineal de baja densidad 

(LLDPE) presenta una estructura inherentemente más fuerte y rígida que el LDPE, la 

tenacidad y la resistencia a la tensión del LLDPE se debe a las ramificaciones laterales 

cortas, las cuales mantienen su densidad baja. La temperatura de fusión del LLDPE es de 

alrededor de122-124°C16. La aplicación del LDPE se enfoca en la elaboración de 

películas, recubrimiento de cables eléctricos (LDPE entrecruzado), laminados, sacos, 

costales y envases que requieren de cierta flexibilidad. Mientras que el LLDPE se usa en 

películas de empaque, botellas, cubetas, tapas, cajas, películas para invernadero y vasos, 

ofreciendo propiedades más homogéneas para su aplicación12,14–16. 
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2.3 Características estructurales del carbono, hibridaciones y 

formas alotrópicas (Grafito) 

2.3.1 Estructura y Propiedades 

El carbono es el elemento más estudiado y forma parte de numerosos materiales de gran 

importancia, es un elemento químico de número atómico 6 y se representa por el símbolo 

C, con configuración electrónica [He] 2s2 2p2. Los átomos de carbono pueden adoptar tres 

tipos de hibridación de orbitales: sp3, sp2 y sp, que dan lugar a tres estructuras básicas del 

carbono: diamante, grafito y carbinos, respectivamente. En la Tabla 2, se resume la 

relación entre el tipo de hibridación, estereoquímica (distribución espacial de los átomos) 

y estructuras del carbono sólido35,36. 

Tabla 2. Relación entre hibridación, estereoquímica y estructuras de carbono en estado sólido. 

Tipo de hibridación Estereoquímica Estructura 

sp3 Tetraédrica Diamante 

Lonsdaleíta 

sp2 Trigonal plana Grafito Hexagonal 

Grafito Romboédrico 

sp Lineal Carbinos 

 

En la estructura del diamante, los átomos de carbono forman una estructura cúbica central 

en las caras, en esta estructura los átomos se encuentran ensamblados entre sí formando 

una red hexagonal tipo wurtzita, esta estructura es menos frecuente. En la Fig. 4, se 

muestra una analogía entre las estructuras del diamante, lonsdaleíta y el grafito. Debido 

a que el átomo de carbono aislado como tal posee una vida media corta, tiende a 

estabilizarse formando diferentes estructuras de carbono denominadas formas 

alotrópicas. De aquí que la diferencia en el ordenamiento espacial de los átomos, se 

relaciona con los tres tipos de hibridaciones posibles. 
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Fig. 4. Relación entre las estructuras de: a) lonsdaleíta, b) diamante y c) grafito37. 

El carbono es un elemento único capaz de formar diferentes estructuras y formas 

alotrópicas a nanoescala. No solo el tamaño sino la forma, la relación entre la longitud 

y/o diámetro o espesor (número de capas), la rugosidad en la superficie y cambio en 

volumen influyen en las propiedades de este material. Dentro de todas estas propiedades, 

la forma influye en la clasificación de los materiales carbonosos a nivel nanométrico. En 

la Fig. 5, se representa un esquema basado en la dimensión o relación aspecto de 

materiales carbonosos; en donde los materiales clasificados como 0D presentan un 

tamaño nanométrico en todas direcciones, mientras que los 1D sólo presentan tamaño 

nano en dos direcciones pero más grandes en longitud (tamaño micrométrico, como los 

nanotubos o fibras), los materiales 2D se caracterizan por presentar una forma de hojas 

delgadas a nivel atómico mientras que los materiales del tipo 3D son materiales 

nanoestructurados y nanoporosos4. 

 

Fig 5. Esquema dimensional de nano estructuras de carbono. 

0D 3D 2D 1D 
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Desde los años 40’s el grafito se ha estudiado de una forma exhaustiva como un 

semimetal, con propiedades anisótropicas, siendo la unidad estructural básica de algunos 

alotrópos de carbono, incluyendo CNT (nanotubos de carbono) y fullerenos. Se ha 

reportado que el grafito está compuesto de anillos de benceno38, en donde el 

enrollamiento de las láminas de grafeno a lo largo de su estructura en una dirección dada 

origina la formación de CNT, de manera similar ocurre con los fullerenos. Las diversas 

formas de carbono se comparan a menudo en función de su hibridación a partir de su 

configuración electrónica ([He] 2s2 2p2). Donde la estrecha brecha de energía entre los 

orbitales 2s y 2p, facilita la promoción de un electrón 2s hacia una vacancia disponible 

en un nivel energético superior (2p). Esta promoción o movimiento de electrones de 

carbono permite la hibridación entre las configuraciones sp, sp2 y sp3, lo que conduce a 

la formación de diversas estructuras a base de carbono. De tal manera que la hibridación 

sp da lugar a estructuras de moléculas orgánicas de cadena como el acetileno, los enlaces 

sp2 son característicos de estructuras hexagonales planas y simétricas como las del grafito 

y grafeno, mientras que la unión de enlaces con hibridación sp3 origina estructuras 

tetraédricas como el diamante4,39. En la Fig. 6, se presentan los estados de hibridación de 

algunos nanomateriales típicos de carbono. 

 

Fig. 6. Estados de hibridación de algunas estructuras a base de carbon4. 

Desde la década de los 40’s se estableció la teoría de que el grafeno es un bloque formado 

por varias láminas de grafito40. A partir de entonces el grafito ha sido objeto de diversos 

estudios y/o modificaciones, no fue hasta el 2004 que, Geim-Novoselov y col., 

consiguieron identificar con éxito las capas de grafeno y otros cristales 2D41,42, mediante 

un experimento sencillo en el laboratorio, desde entonces se considera que el grafeno es 

un material termodinámicamente inestable y que no podía existir bajo condiciones 

ambientales, sin embargo recientes estudios sobre el grafeno proponen que este material 

Nano diamante  y Fullerenos  Carbon  Carbon           Grafito 

             (Nanotubos)          (Nanofibras) 
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es capaz de resistir condiciones ambientales extremas y altas temperaturas (de 150°C y 

de hasta 620°C en el vacío)43,44. 

La estructura del grafeno consiste en una sola capa de átomos de carbono densamente 

empaquetados formando una red cristalina en forma de panal. La longitud del enlace 

carbono-carbono (sp2) es de aproximadamente 0.142 nm39. Las láminas de grafeno se 

unen entre sí a lo largo de su superficie mediante interacciones de van der Waals45. 

Dependiendo del sustrato empleado, el espesor de las láminas de grafeno oscila desde 

0.35 hasta 1 nm46–50. Existen dos posibles formas de apilamiento de las láminas de 

grafeno; la hexagonal (estructura más simple y que se considera como hipotética) y la 

romboédrica que se puede transformar irreversiblemente a la forma hexagonal a T ≈ 

1400°C, por esta razón no se puede encontrar en grafitos sintetizados por tratamiento 

térmico. A partir de aquí nos referiremos al grafito hexagonal como grafito lo cual es 

aceptado por las normas de nomenclatura del comité para la caracterización y 

terminología del carbono51 dada la escases del grafito romboédrico51 35,52. 

Existen diferentes nanoestructuras que presentan átomos de carbono con hibridación sp2 

39. Los fullerenos53, nanotubos de carbono54 y grafeno38 son de los materiales a nivel 

nanométrico más comunes que presentan este tipo de hibridación sp2, sin embargo, 

también existen otras nanoestructuras como las nanoláminas o nanoplacas de grafeno 

(GNP) que presentan esta misma clase de estructura de carbono. Este término se emplea 

solo para distinguir que GNP no se refiere a una sola hoja de grafeno, sino que aún se 

compone de varias hojas de grafeno con estructura cristalina conocidas como grafito 36 

con un espesor de unos cuantos nanómetros, mientras que las otras formas de grafito 2D 

son de varios cientos de micras. Este tipo de nanoestructuras de grafito se componen de 

unas cuantas capas de grafeno (generalmente menos de 10 capas). Las GNP presentan un 

comportamiento semi-metálico, diferente al grafito que se considera un material metálico 

debido a su estructura (mayor número de capas)36 y el grafeno, que se considera un semi-

conductor por presentar un banda gap cero. Los únicos portadores útiles para conducir 

son los electrones, que tienen suficiente energía térmica para poder saltar la banda 

prohibida o gap, la cual se define como la diferencia de energía entre la banda de 

conducción y la banda de valencia, de tal manera que la conductividad térmica dependerá 

en gran medida de la anchura del gap. Las GNP se consideran como nanoestructuras cuasi 

bidimensionales (similares a los nanotubos de carbono de pared múltiple, que son 

considerados como nanoestructuras cuasi mono-bidimensionales)55,56. 
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Las GNP pueden ser obtenidas a partir de escamas de grafito natural mediante diferentes 

métodos47,49,57,58: i) intercalación/oxidación en la estructura de grafito, ii) expansión 

térmica de la estructura de grafito y iii) exfoliación de la estructura del grafito mediante 

exfoliación mecánica, conocido como “scotch tape o peel-off” y recientemente aplicando 

energía acústica como ondas de ultrasonido59. Sin embargo, el espesor final de las nano-

láminas de grafito depende del método empleado y del grado de intercalación, de tal 

manera que una intercalación profunda genera la obtención de GNP con espesores 

delgados (10-20 nm) mientras que GNP con espesores más gruesos (80-100nm) resulta 

de una intercalación suave. 

En 1951 R. E. Franklin60, propuso dos modelos estructurales (Fig. 7) de los materiales 

carbonosos sometidos a tratamiento térmico (≈200°C), él explicó que la orientación que 

puede adoptar la estructura de carbono puede ser de manera paralela entre sí o bien de 

manera aleatoria, pudiendo llegar a formar puentes entre sí por otras estructuras presentes 

de carbono desordenado. 

 

Fig. 7. Modelo estructural propuesto por R. E. Franklin para las estructuras de materiales grafíticos60. 

Desde que se descubrió el grafeno42, sus notables propiedades han sido utilizadas 

principalmente en aplicaciones electrónicas y  tecnológicas. Las principales propiedades 

del grafeno se originan a partir de sus estados electrónicos como partículas o electrones 

de Dirac. Los electrones de Dirac, se comportan como partículas sin masa que pueden ser 

controladas mediante la aplicación de un campo eléctrico o magnético externo, o bien 

alterando la estructura, geometría o topología de la muestra42,61. L. Esaki y col, en 1975 

reportó el movimiento de electrones y huecos cuando se aplica una mínima energía 

(corriente vs voltaje) a bajas temperaturas, observando que la velocidad de 

desplazamiento de los portadores de carga alcanzaban la velocidad de partículas mucho 
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más pequeñas conocidas entonces como fonones62. Un efecto similar encontraron en el 

grafeno Tian Y. y col59, demostrando que la capacidad del grafeno para calentar y enfriar 

lo hace un perfecto transductor termo-acústico; es decir, que cuando la estructura del 

grafeno se calienta y entra en contacto con el aire se puede expandir. Muchas de las 

propiedades del grafeno se derivan de sus propiedades electrónicas (estados electrónicos 

de Dirac), donde las fuertes interacciones electrón-fonón permiten actualmente usar al 

grafeno como un material eficiente con características foto-térmicas para la conversión 

de energía63,64. De tal manera, que cuando una muestra delgada de grafito (GNP) se 

expone a baja temperatura con solo aplicar un impulso de corriente, manifiesta la 

movilidad de sus portadores de carga en dirección del plano basal en su estructura; sin 

embargo, también se observó que en muestras que presentan defectos ocurre una baja 

movilidad mediante vibraciones por medio de partículas más pequeñas (fonones)65. Este 

efecto ocurre por la alta movilidad de estos portadores de carga a través de la estructura 

cristalina conforme se aplica una alta cantidad de energía; pero si se aplica energía en 

menor cantidad o por períodos cortos de tiempo, dicha energía se acumula y la movilidad 

en la estructura se transmite por medio de vibraciones a lo largo del plano basal en la 

estructura del grafito. Esto explica porque que en la estructura del grafito existe una fuerte 

interacción de los portadores de carga en dirección longitudinal, es decir a lo largo del 

plano, mientras que en una estructura cristalina con defectos las interacciones pueden 

ocurrir en dirección transversal, es decir a través de las capas; todo lo anterior indica que 

las características estructurales del grafito se relacionan con sus propiedades térmicas66.  

S. Mizushima y col.67, explican que la energía y la dirección del movimiento de los 

electrones cambia por la acumulación de energía y dispersión de los fonones, este 

comportamiento es probabilístico y depende del número de defectos que existan en la 

estructura cristalina del grafito 66. En la Fig. 8, se esquematiza la velocidad con la que se 

propagan las vibraciones a través y a lo largo de la estructura del grafito, indicando que 

la velocidad con la que se propagan las vibraciones es menor fuera del plano, es decir a 

través de las capas de grafito; donde la velocidad depende de la cantidad de energía 

acumulada, así como la dispersión de los fonones y de la cantidad de defectos presentes 

en la estructura cristalina del grafito 66. 
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Fig 8. Tipos de vibraciones  en la red cristalina del grafito; a) vibraciones a lo largo de las capas de grafito, 

b) vibraciones a través de las capas de grafito 67. 

Por lo que la diferencia de densidad en el número de defectos que existen en el material 

de grafito empleado, afecta directamente las mediciones de conductividad térmica y 

eléctrica68. 

 Conductividad Térmica de estructuras grafíticas 

En la sección anterior hemos mencionado que la conductividad térmica del grafeno es a 

base de fonones. Sin embargo, parte de la conductividad térmica presenta un aporte 

electrónico que representa menos del 1 % de la conductividad térmica total a temperatura 

ambiente69. A. A. Balandin y col.69,70, reportan mediciones de conductividad térmica que 

se realizaron mediante técnicas ópticas en modo no contacto basadas en la técnica de 

espectroscopía Raman, determinando por separado los coeficiente de temperatura en los 

picos de fonones del grafeno en la región de espectro de fonones. A partir de estos 

primeros estudios teóricos, se reportó la conductividad térmica cerca de la temperatura 

ambiente para una lámina de grafeno en un rango aproximado entre 3000 -5000 W/m∙K, 

valor que depende del número de capas de grafeno70,71.  

Dentro de los trabajos consultados, los autores reportan que los fonones pueden 

dispersarse a través de varios mecanismos a medida que viajan a través de la estructura 

del grafeno. Estos mecanismo de dispersión son; i) dispersión fonon-fonon, ii) dispersión 

de fonones por impurezas, iii) dispersión electrón-fonon y iv) dispersión de fonones en 

los bordes o límites de la estructura del grafeno. Cada uno de estos mecanismos 

representados en la Fig. 9, se caracteriza por la velocidad de relajación o movimiento del 

Dirección de propagación 

Capa de grafito 

Vibraciones en el plano Vibraciones fuera del plano 



Capítulo 2│ Antecedentes 

22 
 

fonon en función del tiempo, por lo que la conductividad térmica del fonon depende de 

su trayectoria a través de la estructura del material.  

 

Fig. 9. Mecanismos de dispersión de fonon; i) fonon-fonon, ii) fonon-impureza, iii) fonon-electrón y iv) 

dispersión de fonones en los límites o bordes de la estructura. 

Dentro de los estudios realizados sobre conductividad térmica de fonones, el principal 

problema que se encontró, es que se debe plantear un mecanismo en el que los fonones 

se encuentren en equilibrio térmico dentro de la estructura del material conductor, lo cual 

dificulta la medición de conductividad térmica, debido a que los mecanismos antes 

mencionados limitan el recorrido medio libre de los fonones lo cual se refleja en la 

propiedad de transporte térmico. 

Debido a que los fonones son partículas imaginarias (cuasi partículas) que se mueven con 

una velocidad aproximada a la velocidad de la luz. Los estudios de la conductividad 

térmica del grafeno se basan en las teorías de la física en estado sólido y estudios cuánticos 

a nivel de estructura atómica, que permiten elucidar las diferencias en el transporte de 

calor del grafeno comparado con el grafito. Estos estudios indican que los fonones se 

mueven por medio de vibraciones en la red cristalina, afectando todos los procesos físicos 

en sólidos65. A.A. Balandin y col.65, han realizado un estudio amplio enfocado al 

transporte térmico de fonones y su efecto en la conductividad térmica del grafeno; dentro 

de sus estudios mencionan que existen dos tipos de fonones; i) fonones acústicos; que son 

los principales portadores de calor en el grafeno y ii) fonones ópticos; que se utilizan para 

determinar el número de planos atómicos en el grafeno o en pocas capas de grafeno a 

través de espectroscopia Raman. Adicionalmente cada uno de estos tipos de fonones por 

separado manifiesta vibraciones en dirección longitudinal, transversal y fuera del plano 

en el grafeno, por lo que la movilidad de los electrones es limitada a temperatura ambiente 

Fonon 

i) fonon-fonon 

Impureza 

ii) fonon-impureza 

Electrón 
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afectando las propiedades ópticas de materiales cristalinos, de tal manera que los fonones 

acústicos son los principales portadores de calor en aislantes y semiconductores. Lo 

anterior es porque la trayectoria de los fonones se manifiesta por medio de longitudes de 

onda larga lo que da lugar a ondas sonoras65. 

Stevo. K. Jacimovki. y col.72, realizaron mediciones de la conductividad térmica de 

fonones en grafeno empleando modelos matemáticos y consideraciones teóricas de 

trabajos previos, los cálculos numéricos se realizaron a temperaturas bajas entre 15 – 400 

K (-258 a 127°C) en una muestra pura considerando los mecanismos expresados en la 

Fig. 9. Los resultados muestran que cuando no hay defectos presentes la dispersión de 

fonones alcanza valores de conductividad térmica de 3.1 W/m∙K disminuyendo a 2.6 

W/m∙K dependiendo de la cantidad de defectos, la contribución de los fonones en 

direcciones transversal y longitudinal es mayor en la muestra que no presenta defectos, 

mientras que la contribución de fonones en dirección fuera del plano, es la misma para 

muestras con y sin defectos. Al incrementar el número de capas de grafeno la 

conductividad térmica se incrementa lo cual lo asocian con el número de modos de 

fonones presentes, pero al mismo tiempo la conductividad térmica puede disminuir por 

los defectos presentes lo que ocasiona una mayor dispersión de calor por medio de los 

fonones. 

En términos reales la irregularidad en la conductividad térmica se asocia con los 

mecanismos físicos y químicos que limitan el incremento en la conductividad térmica real 

de una muestra, incluso el aumento en su tamaño (número y longitud de las capas). 

2.3.2 Dispersión en matrices poliméricas 

El mecanismo para lograr una mejor interacción entre el polímero y las estructuras 

grafíticas, depende de la polaridad, hidrofobicidad, grupos reactivos moleculares 

presentes entre ambos, etc. Básicamente, existen tres métodos utilizados para mejorar la 

dispersión de este tipo de estructuras en los polímeros; i) polimerización in-situ, ii) 

polimerización en solución y iii) polimerización en fundido3,10,11. 

La polimerización in-situ, es un método eficiente para mejorar la dispersión del grafito 

en matrices poliméricas. Consiste en polimerizar el monómero (y/u oligómero) en 

presencia de la partícula y en consecuencia, la técnica de mezclado in-situ confiere 

interacciones más fuertes entre la partícula y la fase polimérica, donde las especies 
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reactivas del polímero pueden reaccionar con la superficie de las nanopartículas. Por lo 

tanto los materiales compuestos fabricados exhiben mejores propiedades mecánicas y 

menor umbral de percolación que los fabricados por solución o en fundido. La desventaja 

de la técnica es que se necesita una gran cantidad de energía eléctrica para dispersar la 

partícula en la matriz polimérica durante el procesamiento, por lo que este método no 

suele ser útil para la producción en masa de materiales compuestos poliméricos.  

La intercalación por solución, se basa en un sistema en el que el polímero se disuelve en 

un disolvente y la partícula se dispersa en la solución resultante. Una vez que se mezclan 

los componentes, se elimina el disolvente y el material polimérico en masa que contiene 

las partículas por lo general se moldea dando forma al compuesto final. Esta técnica 

también se traduce en la obtención de materiales compuestos conductores con bajo 

umbral de percolación. Sin embargo, el uso de grandes cantidades de disolvente y la 

contaminación ambiental asociada a la eliminación del disolvente, elimina el uso de esta 

técnica en una escala masiva para la fabricación de materiales compuestos. 

Desde el punto de vista industrial, el mezclado en estado fundido es la técnica preferida 

para la preparación de materiales compuestos ya que es un proceso de bajo costo, eficaz 

y amigable con el ambiente, puesto que no implica el uso de disolventes durante la 

preparación del material compuesto. Donde las propiedades de los diferentes tipos de 

polímeros son influenciadas en mayor o menor grado por las partículas usadas como 

reforzantes o relleno. Los equipos tradicionales empleados en la fabricación de 

compuestos poliméricos son; extrusores doble husillo, mezclador interno y/o molino de 

dos rodillos, los cuales son fáciles para manipular la masa a partir del estado en fundido, 

permitiendo que las cadenas poliméricas se intercalen y/o exfolien entre las capas de la 

estructura grafítica para formar el compuesto final.  

Para seleccionar el método de síntesis más adecuado en la fabricación de un nano 

compuesto, se recomienda determinar que polímero y nano partícula se utilizará, ya que 

dependiendo de sus características y de la interacción entre ambos componentes será el 

método que se seleccione. La utilidad y mejora en las propiedades de resinas poliméricas 

y el desarrollo de cualquier material compuesto, depende de la distribución de las capas 

del grafito y/o nano placas de grafeno (GNP) en la matriz polimérica. La interacción entre 

el grafito, GNP y el polímero, dictarán las propiedades finales de conductividad térmica 

de las partículas como partícula conductora en el compuesto polimérico. A. P. Kumar y 
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col.11, mencionan que en el desarrollo de nano compuestos y en los compuestos 

convencionales se debe de considerar: i) un bajo umbral de percolación (cercano a 0.1-2 

%vol ≈ 1.8- 3.5 %wt), ii) que la correlación entre partícula-partícula (orientación y 

posición) se deriva de emplear fracciones bajas en volumen (menor a 0.001 %vol, ≈ ≤ 1.8 

%wt), iii) tener un número mayor en la densidad de partículas con relación al volumen 

(106 a 108 partículas/µm3), iv) mayor área interfacial por volumen de partículas (103 a 104 

m2/ml), v) menor distancia entre partículas (10-50 nm a 1-8 %vol.) y vi) emplear escalas 

comparables de tamaño entre las partículas agregadas. 

La Tabla 3 resume algunos resultados experimentales recopilados a partir de 

publicaciones científicas. En la tabla se indica el método empleado, el tipo de estructura 

y polímero así como la concentración empleada para cada sistema y el resultado obtenido 

en la propiedad de conductividad térmica, indicando si se obtuvo una mejora en la 

propiedad de los compuestos poliméricos con respecto al polímero puro. 

Tabla 3. Resumen de resultados experimentales recopilados de algunas publicaciones científicas, indicando 

el efecto de adicionar diversas estructuras térmicamente conductoras en diferentes matrices de polímero y 

el resultado obtenido sobre la conductividad térmica en el desarrollo de compuestos poliméricos. 

Proceso 
Partículas y 

Polímero 
Concentración 

Propiedad de 

conductividad 

Térmica 

Referencia 

In-situ WCNT y 

Alúmina/Resina 

Epóxica 

4.5 y 9 µm con 

40 y 65 %vol; 9 

y 45 µm a 55 

%vol 

WCNT: 3000; 

Alúmina: 36 W/m∙K 

0.8, 1.8 y 1.4 W/m∙K a 

40, 65 y 55 %vol y 

1.8 W/m∙K agregando 

WCNT 

K.Sanda y col., 

2009.73 

Mezclado en 

solución 

GE/Resina 

Epóxica 

2 – 20 % wt 0.2 – 5.8 W/m∙K S.Ganguli y col., 

2008.74 

Compresión Resina 

Epóxica/FGC y 

FCG/Al (matriz 

de Aluminio)  

56 % vol FC:1260 W/m∙K a 

2600°C; Resina 

Epóxica: 0.1 W/m∙K 

Epóxica/FGC: 695 

W/m∙K (e-X) y 36 

W/m∙K (e-Y) 1D; 

403 W/m∙K (e-X) y 

395 W/m∙K (e-Y) 2D; 

FGC/Al: 190 W/m∙K 

Yu-Mao. Chen y 

col., 200275. 

Mezclado fundido Cu/LLDPE y 

LDPE 

0 – 24%vol LDPE/Cu: 0.51, 0.61 y 

0.65 W/m∙K a 14, 16 y 

18 %vol; LLDPE/Cu: 

0.57, 0.59 y 0.68 W/m∙
K a 14, 16 y 18 %vol) 

A.S.Luyt y col., 

2006. 

Mezclado en 

solución 

GO y 

WCNT/Resina 

Epóxica 

1 y 5 %wt  Resina Epóxica: 0.15 

W/m∙K; RE/GO: 0.28 

y 0.3 W/m∙K a 1 y 

Shering Wang y 

col., 2009.76 
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5%wt; RE/MWCNT: 

0.28 W/m∙K a 1 %wt 

Mezclado en 

Fundido 

LDPE/Grafito 0 a 60 %wt 0.47 - 11.3 W/m∙K Henju. Wu y col., 

2012.77 

Mezclado en 

solución 

GO/Resina 

Epóxica 

0.1, 0.5, 1, 2, 4, 

8, 12, 16 y 20 

%wt 

0.2 - 0.8 (45wt%) y 4.3  

(20%wt) W/m∙K 

Bryan. Debelak y 

col., 200778. 

Compresión GL/PET Espesores ≈ 9 a 

44µm 

PET: 0.15 - 0.24  W/m

∙K y GL/PET: 40 – 90 

W/m∙K 

H. Malekpour y 

col., 2014.79 

Mezclado en 

Fundido 

GE/PP 3,10 y 15% vol 

(espesores de 1 y 

15 µm) 

0.25 – 1.2 W/m∙K K.Kalaitziduo y 

col., 2007.80 

Compresión Al/HDPE 4 – 40 %vol Teórico p/Al: 204 

W/m∙K; AL/HDPE: 

0.6 y 1.2 W/m∙K a 4 y 

10 %vol 

 

Dilek. Kumlutas y 

col., 201381. 

Modelo Teórico-

Matemático 

Resina 

Epóxica/Silica, 

SCAN y Alúmina 

10, 20, 30, 40 y 

50 %wt 

Resina Epóxica: 0.2 

W/m∙K 

Con 10%wt valores 

ligeramente > 0.2 W/m

∙K 

Sílica: 1.5 W/m∙K; 

0.3, 0.35, 0.45 y 0.57 

W/m∙K  

SCAN: 220 W/m∙K; 

0.4, 0.6, 1.1 y 1.96 W/m

∙K  

Alúmina: 36 W/m∙K; 

0.45, 0.5, 0.7 y 1.2 W/m

∙K  

C.P.Woong y col., 

1998.82 

Mezclado en 

solución y fundido 

LLDPE/XGNP 7, 15 y 20 %wt Mejor dispersión en 

mezclado en fundido 

usando configuración 

contra-rotatoria a un 12 

%wt 

Sumin Kim y col., 

2009.83 

Mezclado 

Mecánico y 

Compresión 

(molino de bolas) 

HDPE/GNP 

HDPE/CB 

10 a 60 %wt HDPE/CB/GNP (40:20 

/10:30%wt): 132 S/cm  

y 11.3 W/m∙K en el 

plano 

X. Jiang y 

col.,200184. 

*GO: Oxido de grafeno, GNP: nanoplacas de grafeno, GE: grafito expandido, CNT: nanotubos de carbono, GL: grafeno 

laminado, FC: Fibra Grafíticas de Carbono; Al: Aluminio; CB: negro de carbono; SCAN: Silica recubierta con Nitrato 

de Aluminio; XGNP: grafito exfoliado. 

La fabricación de compuestos poliméricos a base de estructuras grafíticas es un proceso 

complejo, debido a que los problemas más comunes que se presentan son; la organización 

espacial, dispersión y/o distribución de tamaño de la partícula, cuando lo que se quiere 

lograr es la obtención de un sistema homogéneo. El examinar la reorganización espacial 

y los cambios de tamaño, así como la distribución de las partículas en una matriz 

polimérica en estado fundido puede llegar a ser bastante difícil. Para simplificar el 

problema del mezclado en fundido, el sistema en estudio se puede analizar desde dos 

puntos diferentes; i) la disposición espacial de las partículas en la matriz polimérica y ii) 
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los cambios en el tamaño y la distribución del tamaño de las partículas en la matriz del 

polímero85–87. 

En un sistema polímero-partícula a partir del mezclado en fundido; la disposición espacial 

de las partículas en la matriz polimérica se denomina mezclado distributivo, mientras que 

el tamaño y la distribución de tamaño de las partículas en el polímero se denomina 

mezclado dispersivo. Tanto el mezclado distributivo y dispersivo ocurren 

simultáneamente en la desarrollo de un compuesto a partir del estado en fundid. Sin 

embargo, esto puede llegar a ser subjetivo en la obtención física final del compuesto. La 

dispersión de nanopartículas en el polímero tiene un efecto importante sobre las 

propiedades de nanocompuestos, ya que durante el mezclado existen fuerzas 

hidrodinámicas que actúan para romper los aglomerados y fuerzas cohesivas que 

mantienen los aglomerados juntos. Las fuerzas hidrodinámicas dependen generalmente 

del tipo y la intensidad del flujo. Las fuerzas de cohesión dependen de la naturaleza física 

y de las interacciones de las partículas en estado sólido así como de la estructura y su 

embalaje88–91. 

Existen diferentes métodos para preparar nanocompuestos, sin embargo el mezclado en 

fundido como ya se menciono es el más empleado desde el punto de vista industrial. 

Respecto a esto, se puede decir que la extrusión ha surgido como una forma eficaz para 

preparar nanocompuestos a base de partículas con estructuras en forma de láminas. Se ha 

reportado que el grado de exfoliación y dispersión se ve afectada por el tipo de mezclado 

(extrusor mono o doble husillo, que gire conjuntamente o contra-rotación, engranados o 

no engranados, así como el tipo de rotores en el caso de emplear mezclado mecánico)83.El 

proceso de mezclado en fundido se ha empleado a nivel experimental puesto que a nivel 

industrial lo que se requiere es minimizar costos. En este sentido Sumi Kim y col.83, 

desarrollaron compuestos de LLDPE con nano placas de grafeno (GNP) empleando 

procesos de solución y mezclado en fundido usando un mini extrusor; en el estudio 

compararon diferentes configuraciones (co-rotatorio, co-rotatorio modificando la 

configuración y contra-rotatorio) observando que el mezclado en solución presenta una 

mejor dispersión de GNP con respecto al mezclado en fundido; mientras que el uso de 

tornillos contra-rotatorios genera una mayor fricción empleando un contenido de 12 %wt 

logrando una mejor dispersión en la masa fundida.  
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La técnica empleada para lograr una buena dispersión de las partículas en una matriz 

polimérica es un factor importante a tener en cuenta en el procesamiento de polímeros, 

ya que afectará la velocidad, la temperatura de fusión y el tiempo de residencia del 

material durante el proceso. En resumen todos los parámetros de operación afectan e 

influyen en la dispersión de las nanopartículas con estructuras en capas77,92. 

Opcionalmente existen procesos que coadyuvan a la mejora en la dispersión de 

nanopartículas en matrices poliméricas como lo son las ondas de ultrasonido, proceso que 

puede ser aplicado antes y/o durante el proceso de preparación del nanocompuesto. Las 

ondas de sonido son vibraciones mecánicas que viajan a través de un medio mediante la 

inducción de una perturbación en la disposición u orientación en la que se encuentran los 

átomos del material. Dicha perturbación se propaga en el medio a través del cual viaja la 

onda (sólido, líquido o gas), mientras que el material en sí no mantiene un desplazamiento 

resultante. 

La velocidad del sonido a través de ondas vibracionales en el material es diferente para 

diferentes materiales, por lo que la longitud de la onda de frecuencia determinada varía 

entre materiales de acuerdo a su estructura93. La baja energía de las ondas de ultrasonido 

se ha empleado para observar el comportamiento y medir las propiedades de los polímeros 

durante su procesamiento. La propagación de ondas de tensión de alta frecuencia, 

producidas por ultrasonido en la deformación de sólidos se caracteriza por la atenuación 

y la velocidad con la que se propaga la onda. Los cambios en la trayectoria de la onda 

sobre el sólido son muy sensibles y dependen de la propiedad física de la estructura; 

especialmente en sólidos cristalinos, debido a que los cambios en la frecuencia de la onda 

ultrasónica están vinculados con las propiedades elásticas de la red cristalina del sólido. 

Dichas interacciones en la red del sólido cristalino producen pérdidas ocasionando 

desviaciones en la velocidad y trayectoria de la onda ultrasónica. Se ha reportado que a 

bajas temperaturas existen interacciones entre las ondas de ultrasonido y las interacciones 

fono-fono en la red cristalina de un sólido provocada por la energía que genera el 

ultrasonido94,95. 

Los transductores ultrasónicos conectados a la matriz de un extrusor o al barril de la 

extrusora generan impulsos que se transmiten a través del polímero en fundido. 

Parámetros tales como el tiempo de tránsito (o la velocidad del sonido) que se refleja y 

transmite por las ondas vibracionales, así como la atenuación de la señal proporcionan 
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información útil sobre las propiedades finales del compuesto, tales como la distribución 

de las partículas. Erwin y Dohner96 usaron ultrasonido para medir la dispersión de aditivos 

sólidos en polietileno. M.P. Villanueva y col.97, evaluaron la influencia de la 

configuración del tornillo empleando un extrusor doble husillo, así como la intensidad 

del mezclado y la adición de un compatibilizante además de la naturaleza de dos 

diferentes tipos de arcilla. 

Adicionalmente las mediciones de ultrasonido fueron monitoreados durante la extrusión 

como una herramienta adicional para analizar cualitativamente el nivel de dispersión de 

arcillas en compuestos de LDPE. Paralelamente existen estudios en los cuales se ha 

empleado el uso de ultrasonido en solución como método de dispersión de partículas en 

matrices poliméricas. Drzal y col., han empleado este método para recubrir poliolefinas 

con GNP, resultando en una mejor dispersión para posteriormente evaporar el solvente y 

emplear un método de compresión por moldeo98. 

El interés generado en el estudio de los efectos del ultrasonido en las últimas décadas, 

parece proporcionar un significativo crecimiento en diversas innovaciones enfocadas en 

el mejoramiento de propiedades finales en compuestos poliméricos, y en proporcionar 

información significativa de los niveles de dispersión o tamaño de agregados, 

manteniendo una correlación con los estudios macroscópicos y datos estadísticos. 

Recientemente C. Ávila y col.99, han desarrollado una técnica que involucra los procesos 

de desaglomeración, fragmentación y reducción del tamaño de aglomerados de nanotubos 

de carbono, mediante la aplicación de ondas de ultrasonido en fase gas sobre un polvo, 

libre de líquidos y/o solventes. Donde el proceso de sonicación y aplicación de ondas de 

ultrasonido, se controla mediante un equipo que genera el ultrasonido u ondas 

vibracionales (sonotrodo) a condiciones ambientales de temperatura y presión. 

Estructuras como el grafito y GNP presentan geometría en forma de placas, capas y/o 

láminas, se caracterizan porque sus capas se encuentran unidas por interacciones de tipo 

fuerzas de Van de Waals11, al ser incorporadas en una matriz de polímero se puede llegar 

a desarrollar un micro compuesto por la intercalación/exfoliación de las partículas 

agregadas2. Aylsworth. J.W.100 desarrolló y propuso la adición de grafito exfoliado como 

refuerzo de polímeros en los años de 1910. Lincoln. V.F y Claude. Z.101 en 1980 

propusieron la adición de grafito intercalado en resinas poliméricas empleando técnicas 

convencionales de procesamiento de compuestos. Desde entonces, la investigación por 
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dispersar, exfoliar y/o intercalar el grafito con diferentes dimensiones y geometría en 

varias matrices de polímeros se ha llevado a acabo. 

A pesar de que el mezclado en fundido es una técnica muy socorrida a nivel industrial, 

sigue presentando el desafío de lograr una buena dispersión del material como refuerzo, 

en este sentido A. P. Kumar y col.11, menciona que existen diferentes posiciones u 

orientaciones que las estructuras con geometría en forma de placas, capas y/o láminas 

pueden llegar a adoptar en el compuesto final, estos son; i) compuestos con fases 

separadas; en donde el polímero es incapaz de intercalarse entre las láminas de la 

partículas, como resultado las propiedades del compuesto final no cambian o bien no se 

aprecia un cambio significativo, ii) nanocompuesto intercalado; el cual se genera cuando 

una o más cadenas poliméricas se extienden logrando penetrar a través de la estructura 

laminar produciendo una alternancia entre el polímero y las capas de la partícula, iii) 

nanocompuestos floculados; este concepto se asigna a los compuestos intercalados pero 

a diferencia de un compuesto intercalado en este tipo de compuesto algunas de las cadenas 

del polímero no logran penetran completamente entre la mayoría de las láminas de la 

partícula sino que solo se quedan en los límites y/o la periferia de las láminas, iv) 

nanocompuesto exfoliado; el donde la mayoría de las partículas se encuentran 

completamente dispersas en la matriz del polímero, es decir, las cadenas del polímero 

penetran de manera más uniforme entre las láminas, en la Fig. 10 se esquematiza la 

posibles compuestos antes mencionados. 

 

Fig 10. Representación esquemática de las diferentes posiciones que pudieran adoptar las estructuras 

laminares en un compuesto polimérico11.  

P. Pötschke y col.89,102–107, en sus diversos estudios y análisis sobre el efecto de dispersión 

de estructuras de carbono en materiales termoplásticos, señala que los refuerzos de 

tamaño micrométrico generan fractura y una falta de compatibilidad con el polímero, 

Intercalado             b) Intercalado-Floculado         c) Exfoliado 
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mencionado además que una alta cantidad de partícula conductora genera un aumento en 

la viscosidad durante el procesado de compuestos, donde la dispersión de la partícula en 

la matriz polimérica disminuye y como consecuencia las propiedades mecánicas en 

general son afectadas. B.Fiedler y col.108, señala que los refuerzos de tamaño 

micrométrico generan fractura y falta de compatibilidad con el polímero, ocasionado una 

reducción en el tamaño de los agregados debido a los esfuerzos mecánicos generados 

durante el desarrollo del compuesto. Otros trabajos muestran que la interacción entre la 

partícula y el polímero en la interface pueden ser el resultado de efectos de largo alcance 

de las cadenas de polímero con las partículas, en estos estudios se considera que el 

espesor, la geometría, la orientación y distribución de las partículas en la matriz son 

factores clave para que se origine la formación de una red conductora109–111. 

Los nano-materiales se caracterizan por presentar diferentes propiedades comparados con 

materiales de mayor volumen a escala macroscópica, los cuales se originan a partir de los 

mismos átomos o compuestos. Los métodos de producción, caracterización y la 

aplicación de materiales a escala nanométrica son diferentes para ambas escalas; estas 

diferencias permiten entender y describir las propiedades internas y externas así como su 

comportamiento. Todas estas características pueden afectar las propiedades, de tal manera 

que la forma en que interactúan química o físicamente suele diferenciar a los materiales 

que se encuentran en una escala de 1-100 nm y aquellos que se encuentran por debajo de 

100 nm. 

Por lo que, el tamaño es un punto clave en la dispersión y distribución en el desarrollo de 

nano-materiales de ahí que en un rango de 1-100nm se pueden clasificar o identificar a 

materiales que se encuentran agrupados, aglomerados, apilados o que presentan un 

recubrimiento, y aquellos menores a 1 nm los podemos identificar como moléculas, 

átomos, partículas elementales, así como partículas con forma de tubo o fibra pero con 

longitudes superiores a 100 nm. Sin embargo, son pocos los materiales que presentan un 

tamaño uniforme, por lo que debe tenerse en cuenta la distribución de tamaño. En este 

sentido un parámetro adicional para definir a los nano-materiales es la superficie 

específica por unidad de volumen (o relación aspecto), comúnmente expresada en 

m2/cm3, parámetro que incluye la superficie interna en caso de que así se requiera.4  

Otro factor importante a considerar en la dispersión de nano-materiales, es que al 

aumentar el número de átomos en una partícula incluye la perturbación de los niveles de 
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energía atómica a nivel de estructura de bandas energéticas provocada por la colisión 

entre los átomos. Esto indica que los efectos de confinamiento cuántico en materiales por 

debajo de 100 nm tiene un efecto importante en las propiedades térmicas, eléctricas y 

ópticas al desarrollar materiales nanocompuestos112. 

La conducción de calor se produce a través del movimiento de los electrones y fonones. 

Mientras que las propiedades de cada uno de los materiales determinan el transporte 

fundamental y la dispersión de estos portadores de calor, las propiedades de las interfaces 

y la dispersión de la carga conductora son cuestiones clave en el desarrollo del compuesto 

polimérico. En gases y líquidos, las moléculas son las responsables de transportar la 

energía, ya sea por el movimiento molecular aleatorio (difusión). En materiales sólidos, 

los fonones, electrones o fotones son los responsables del transporte de energía. Los 

fonones, más que una cuasi-partícula es un es estado que puede o no puede existir, es 

decir necesita de un medio para hacerse presente. Dicho medio es la energía en forma de 

calor puesto que, con un mínimo de energía estos comienzan a moverse en forma de 

vibraciones a través de enlaces, principalmente en estructuras que presentan un cierto 

orden como ocurre en estructuras cristalinas como el grafeno. En polímeros, los fonones 

son el principal modo de conducción térmica, la unión covalente entre la matriz y la carga 

puede reducir la dispersión de fonones en la interfaz polímero-partícula, por tanto la 

conductividad térmica podría variar74. Los polímeros termoplásticos como el HDPE la 

conducción de calor cambia ligeramente al incrementar la temperatura en un intervalo de 

50 – 100 °C, sin embargo, una ligera disminución se presenta por medio de las vibraciones 

térmicas a lo largo de la matriz polimérica donde la transferencia de calor es afectada por 

la expansión de térmica de las cadenas de polímero113. La resistencia térmica de interfase 

entre la región cristalina y amorfa en polímeros semi cristalinos influye en la 

conductividad térmica. Una mayor distancia entre los cristales disminuye la dispersión de 

fonones, mientras que pequeños cristales pero en gran cantidad generan mayor contacto 

entre si y aumenta la conductividad térmica, pero tamaños grandes de cristales genera una 

menor distancia entre las regiones cristalinas aumentando también la conductividad 

térmica. En regiones amorfas la dispersión de fonones se debe al desorden molecular en 

la estructura en donde a temperaturas bajas se inicia el movimiento por medio de 

vibraciones a bajas frecuencias9. En la siguiente sección, se describen las cuestiones 

relacionadas con la conductividad térmica; generalidades, como ocurre el transporte 
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térmico de este tipo de estructuras conductoras en materiales poliméricos para la 

fabricación de compuestos poliméricos. 

2.4 Conductividad Térmica 

Las propiedades térmicas de los materiales desempeñan un papel importante en muchas 

tecnologías. Desde materiales refractarios que se utilizan en la producción de metales, los 

recubrimientos para barreras térmicas y en álabes de turbinas, muchas aplicaciones 

requieren de materiales que minimicen la transferencia de calor. Existen otras 

aplicaciones que requieren de materiales con elevada conductividad térmica. También la 

expansión térmica en los materiales desempeña un papel clave en muchas situaciones; 

esta expansión térmica conduce al desarrollo de esfuerzos que provocan fallas en el 

material. Por lo que las propiedades del material pueden cambiar en función de la 

temperatura. En muchos casos, las propiedades mecánicas y físicas de un material 

dependen de la temperatura a la cual funciona o a la que será sometido durante su 

procesamiento.  

Los primeros estudios sobre la conducción de calor en materiales dieléctricos, se abordó 

considerando un cristal atómico perfectamente ordenado. Einstein propuso un modelo en 

estado sólido sobre el cual desarrolló expresiones para justificar que la capacidad 

calorífica variaba a bajas temperaturas, de tal manera que cada átomo en una red cristalina 

presenta un movimiento oscilatorio o vibración armónica, al aplicar una fuerza externa 

en este caso el calor, provocaba que el átomo ya no se encontrará en equilibrio. Este 

principio, posteriormente fue adoptado por Debye, quien considero que todos los átomos 

se movían con la misma frecuencia, además de introducir que la energía de estas 

vibraciones, es decir, la energía térmica del cristal podía ser cuantificada. Lo cual condujo 

a considerar el concepto de un quantum de energía vibracional en una red cristalina que 

ahora se conoce como fonon. De tal manera que la red cristalina se convierte entonces en 

un medio que contiene fonones móviles o paquetes de energía reticular114,115. A partir de 

estas contribuciones se consideró que la velocidad con la que se mueven los fonones a 

través de una red cristalina perfecta es semejante a la velocidad del sonido. Las posteriores 

modificaciones a diferentes modelos matemáticos, concluyen que la conductividad 

térmica es una propiedad intrínseca de cada material. En materiales metálicos, los 

electrones transfieren el calor. En materiales cerámicos, la conducción de calor es a través 

de los fonones114.  
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El calor puede ser transportado por conducción, convección y radiación, siendo los típicos 

portadores de calor los electrones, fotones, fonones, átomos o moléculas. La conducción 

y convección se presenta por lo general en sólidos y líquidos. Mientras que la radiación 

es más relevante para estudios de gases, mezclas de gas-sólido y materiales porosos como 

recubrimientos de barrera térmica. Las características que se presentan en esta sección 

están relacionadas con el transporte térmico en sólidos como los polímeros desde el estado 

fundido, por lo que el estudio del estado del arte se centran principalmente en la 

conducción térmica115,116. 

2.4.1 Generalidades 

Por “propiedad térmica” se entiende la respuesta de un material a la aplicación de calor. 

Cuando la temperatura de un sistema no es homogénea, existe flujo de calor desde las 

zonas más calientes hacia las zonas más frías. En general, las propiedades térmicas en los 

polímeros incluyen una amplia gama de propiedades y fenómenos, como la temperatura 

de transición vítrea y el punto de transferencia de calor o fusión y posibles aplicaciones. 

En esta sección, nos enfocamos en aspectos generales vinculados con la conductividad 

térmica, además de la difusividad térmica, calor específico y capacidad calorífica 

considerándose como propiedades termo-físicas de los polímeros. Sin embargo, es 

importante tener claro que la conductividad térmica y la difusividad térmica son dos 

términos diferentes; de tal manera que la conductividad térmica mide la propagación del 

calor mientras que la difusividad térmica mide la propagación de temperatura. 

Conductividad Térmica (k): es la capacidad de un material para transferir el calor. Es el 

fenómeno por el cual se propaga el calor de regiones de alta temperatura a regiones de 

baja temperatura dentro de un mismo material o entre diferentes cuerpos. La Ley de 

Fourier de la conducción de calor es aplicable a la transferencia de calor en estado 

estacionario para polímeros117. Para flujo de calor unidireccional, la transferencia de calor 

relaciona el flujo de calor y el gradiente de temperatura, en su forma diferencial donde el 

signo negativo indica que el flujo de calor va de una temperatura menor a una mayor; 

𝑞 =  −𝑘
𝑑𝑇

𝑑𝑥
            Ec 1a. 

o bien, también se puede representar en la forma integral; 

𝑞 =  −𝑘 
∆𝑇

∆𝑥
        Ec 1b. 
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Dónde; q es el flujo de calor (W/m2) y dT/dx representa el gradiente y el cambio de 

temperatura por unidad de longitud (K/m), respectivamente. La Ec 1b puede considerarse 

de acuerdo a la definición de conductividad térmica (denotada como k ó λ) por la ley de 

Fourier117. De acuerdo al sistema internacional de unidades puede expresarse como 

W/(m∙K), y en el sistema inglés como Btu∙in/(ft2∙h∙°F) y en el sistema métrico como 

cal/(cm∙s∙°C). Donde el lado derecho de la Ec 1b, por lo regular se expresa como;  

                            
∆𝑄

∆𝑡
= −𝑘𝐴

∆𝑇

∆𝑥
                                                   Ec 2. 

Y se analiza el flujo de calor como un todo, asumiendo que el flujo de calor [W], ocurre 

en un tiempo [t], a través de una un área A [m2] a lo largo de una distancia Δx [m], de un 

material con una conductividad térmica k [W/m·K].  

En todos los casos el flujo de calor ocurre en dirección uniaxial a través de la muestra, de 

tal manera que la pérdida de calor ocurre en dirección radial, esto se le conoce como 

resistencia térmica que representa la capacidad del material a oponerse al flujo de calor 

117,118. En materiales anisotrópicos como el grafeno la conductividad térmica varía con la 

orientación de la estructura del material. La conductividad térmica en este tipo de 

estructuras está relacionada con el calor específico indicando la velocidad con la que un 

grupo de fonones transporta el calor a través de una trayectoria libre a una velocidad 

promedio similar a la velocidad de la luz. En general la ecuación de conductividad térmica 

en materiales como el grafeno, se emplea para expresar la difusión de calor en una 

estructura laminar siendo las dimensiones (espesor y longitud) de la muestra más grandes 

que la trayectoria libre mediante la cual fluye el calor. De tal forma que el flujo de calor 

en dirección al plano (eje x) en el grafito es fuertemente limitado por las interacciones 

van der Waals119. Estudios realizados en materiales sólidos como el grafeno indican que 

el calor es transportado por medio de fonones (mediante vibraciones a través de la red 

cristalina) y electrones, de tal manera que la conductividad térmica (K) tiene dos 

contribuciones K= Kp + Ke; donde Kp y Ke son las contribuciones por fonones y electrones 

respectivamente120. En los metales la K, es dominada por una gran concentración de 

portadores de carga libre, electrones. La conducción de calor en materiales de carbono es 

usualmente por fonones, incluso en el grafito a pesar de presentar un comportamiento 

como el de los metales38,121. 
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La trasferencia de calor en materiales con alta conductividad térmica ocurre a mayor 

velocidad con respecto a los materiales que presentan una baja conductividad. De aquí 

que la facilidad con la cual el calor es transmitido a lo largo de un material es una 

propiedad del mismo. Existen materiales que presentan una alta conductividad en el rango 

de 10 a 400 [W/m·K] llamados “conductores” como los metales, mientras que aquellos 

que no conducen calor son llamados aislantes y presentan valores aproximados entre 0.1 

a 0.5 [W/m·K] en polímeros, y entre 1 a 200 [W/m·K] para vidrio y cerámicos. En donde 

las propiedades térmicas en los polímeros son altamente dependientes de la densidad 

molecular, peso, orientación entre otros factores. 

La mayoría de las resinas poliméricas se consideran como aislantes térmicos; presentando 

valores de conductividad térmica entre 0.1 a 0.5 W/m·K. Dentro de los materiales 

poliméricos existen polímeros cristalinos que tienden a presentar mayores 

conductividades térmicas que los polímeros amorfos. Existe una amplia cantidad de 

materiales con diferentes propiedades de conductividad térmica, algunos valores de 

conductividad térmica se incluyen en la Tabla 4, estos valores se consideran como 

representativos pero no necesariamente absolutos 122. 

Tabla 4. Valores de Conductividad Térmica de diferentes materiales térmicamente conductores 122. 

Material Conductividad térmica (W/m-K) 

Grafeno 4,800-5,300 

Nanotubos de carbono de pared múltiple 3,000 

Diamante 900-2,320 

Nano fibras de carbono 1,000 

Grafito 600 

Plata 429 

Cobre 401 

Oro 318 

Aluminio 237 (puro), 120-180 (aleaciones) 

Hierro 80 

Plomo 35.3 

BeO (cerámico) 30 

ZnO 15 

Acero inoxidable 12.11 ~ 45° 

Hielo 2 

Concreto, piedra 1.7 
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Tierra 1 a 2 

Vidrio 0.8 - 1.1 

Agua (líquida) 0.66 

Poliamida/grafito (40%) 1.7 

Epóxido/aluminio (70%) 1.1 

Polietileno de alta densidad (HDPE) 0.33 – 0.53 

Polietileno de baja densidad (LDPE) 0.30 – 0.34 

Politetrafluroetileno 0.25 – 0.29 

Nylon – 6.6 0.22 – 0.33 

Poli-metil metacrilato 0.16 – 0.25 

Resina Epóxica 0.19 

Poli estireno 0.10 – 0.15 

Poli propileno 0.11 – 0.17 

Poli estireno (espuma) 0.04 

Aire 0.026 

Poli uretano (espuma) 0.016 

 

Difusividad Térmica (α): gran parte de la literatura menciona a la difusividad térmica 

como un parámetro matemático. La medición de la dependencia de la difusividad térmica, 

con la temperatura tiene especial importancia práctica, ya que permite hacer cálculos que 

involucren flujo transitorio de calor, es decir la temperatura. Al igual que la conductividad 

térmica, los valores de difusividad térmica de los polímeros son bajos. Físicamente, la 

difusividad térmica indica como fluye el calor en el material, generalmente se estima a 

partir de mediciones de la conductividad térmica (k), capacidad calorífica aparente (C) y 

densidad (ρ). Cuanto más alta es la difusividad térmica de una sustancia, más alto es el 

ritmo de propagación del perfil de temperatura. Es decir, la difusividad térmica relaciona 

el flujo de energía con un gradiente de temperatura. La difusividad (α), conductividad 

térmica (k) y la capacidad calorífica específica (Cp) se encuentran estrechamente 

relacionados por la siguiente ecuación (Ec 3), donde ρ es la densidad del material; 

∝=
𝑘

𝜌∙𝐶𝑝
       Ec 3. 

En la Tabla 5, se muestran algunos valores de difusividad térmica  para algunos materiales 

y polímeros. 
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Tabla 5. Valores de Difusividad Térmica de diferentes materiales123. 

Material Difusividad Térmica (α)  

mm2/s 

Plata 142 

Cobre 107 

Aluminio 86 

Hierro 18 

Titanio 27 

Poli oximetileno 0.23 

Polietileno de alta densidad (HDPE) 0.23 

Policarbonato 0.14 

Agua líquida 0.14 

Polietileno de baja densidad (LDPE) 0.14 

Poli etilentereftalato 0.14 

Poli metil metacrilato 0.13 

Polipropileno 0.12 

Poli estireno 0.11 

Etilen glicol 0.098 

 

Capacidad Calorífica Aparente(C): Al calentar un material sólido, este experimenta un 

aumento de temperatura, indicando con ellos que alguna energía se ha absorbido. La 

capacidad calorífica es una propiedad que indica la habilidad de un material para absorber 

calor de su entorno; representa la cantidad de energía o calor necesario para elevar en 1 

°C la temperatura de una determinada cantidad de sustancia. En términos matemáticos, la 

capacidad calorífica C se expresa como sigue: 

𝐶 =
𝑑𝑄

𝑑𝑇
       Ec 4. 

dónde dQ es la energía necesaria para producir un cambio en la temperatura (dT). 

Generalmente, la capacidad calorífica se expresa por mol de material, en el sistema 

internacional (SI) se expresa en J/kg∙K, en el sistema inglés en Btu/lb∙K y en el sistema 

métrico como cal/g∙°C. Entre mayor sea la capacidad calorífica del material o sustancia, 

mayor será la cantidad de calor absorbido para elevar su temperatura 

Capacidad Calorífica Específica (c): también conocido como calor específico, que 

representa la capacidad calorífica por unidad de masa, se expresa como c=m∙C y tiene 

diferentes unidades (J/kg∙K, cal/g∙K, Btu/lb∙F). No depende de la materia y es un valor 
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fijo para cada material o sustancia, debemos entenderlo como la cantidad de calor que 

pude absorber un material o sustancia sin llegar a calentarse significativamente. 

Los valores de capacidad calorífica para algunos polímeros se muestran en la Tabla 6, 

incluyendo valores de varios materiales metálicos y cerámicos. Los polímeros presentan 

calores relativamente grandes del orden de 750-2500 J/(kg-K), lo cual podría parecer 

confuso. Sin embargo, mientras mayor sea el calor especifico, mayor cantidad de calor 

absorberá el material. 

Tabla 6. Valores de Capacidad Calorífica de diferentes materiales123. 

Material Capacidad Calorífica  

(J/(kg-K)) 

Plata 130 

Hierro 209 

Vidrio, Boro Silicato 450 

Oxido de Titanio 902 

Cloruro de Poli vinilo (PVC) 946 

Magnesio 1000 

Oxido de Aluminio 1040 

Poli estireno 1126 

Poli acrilonitrilo 1190 

Poli metil metacrilato 1285 

Poli Etilen tereftalato 1400 

Nylon 6,10 1425 

Polipropileno isotáctico 1675 

Polietileno 1790 

Polietileno de alta densidad (HDPE) 2075 

Polietileno de baja densidad (LDPE) 2300 

Polipropileno atáctico 2350 

 

Capacidad Calorífica Vibracional 117,118,123,124: en la mayoría de los sólidos, la principal 

forma de absorción de energía térmica es mediante el aumento vibracional de los átomos. 

Los átomos en los sólidos están vibrando constantemente a frecuencias muy altas y con 

amplitudes relativamente pequeñas. Las vibraciones de los átomos adyacentes se 

encuentran acoplados mediante los enlaces químicos. Estas vibraciones se encuentran 

coordinadas de tal manera que se producen ondas a lo largo de la red mediante ondas 

elásticas similares a las ondas del sonido (las cuales tienen longitudes de onda corta y 
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frecuencias altas). Este tipo de ondas pueden propagarse a través de estructuras cristalinas 

a velocidades similares a la del sonido. La energía térmica vibracional de un material 

consiste en una especie de movimiento coordinado de estas ondas elásticas con una cierta 

distribución y frecuencia. Los valores de energía vibracional se transmiten por medio de 

partículas pequeñas “fonones” siendo estos una especie de partícula imaginaria (cuasi 

partícula) que requieren de un mínimo de energía para iniciar el movimiento a través de 

la estructura de un material sólido. Donde la dispersión térmica de los electrones libres 

durante la conducción térmica, presentes en la estructura del material se debe 

precisamente a estas ondas vibracionales, y estas ondas vibracionales también participan 

en el transporte de energía durante la conducción térmica fenómeno que se presenta 

comúnmente en los polímeros.  

En la mayoría de los materiales, existe una contribución electrónica puesto que los 

electrones absorben energía aumentando su energía cinética. Sin embargo, esto solo es 

posible para los electrones libres, es decir, aquellos que han sido excitados desde estados 

ocupados a los estados vacíos por encima del nivel de energía de Fermi (energía del nivel 

más alto ocupado por un sistema cuántico a temperatura cero kelvin). En los metales, 

únicamente los electrones se encuentran muy cercanos a la energía de Fermi, debido a 

que pueden experimentar este tipo de transiciones, pero representan una fracción muy 

pequeña del número total de la energía. Una fracción aún menor de electrones 

experimenta excitaciones en los materiales aislantes como los polímeros o 

semiconductores. Por ello, esta contribución electrónica es insignificante excepto a 

temperaturas cercanas a 0K.  

En materiales como el grafeno, el calor específico (C) indica la energía dentro de la 

estructura cristalina y la rapidez con la que dicha estructura se puede enfriar o calentar en 

un tiempo constante. Siendo esta una medición indirecta a partir del calor específico del 

grafito en donde el calor especifico es el resultado de dos contribuciones energéticas C = 

Cf + Ce (Cf: calor específico de los fonones y Ce: calor específico de los electrones)119. E. 

Pop y col.119, mencionan que un valor bajo de calor específico (C) puede dar una idea 

aproximada de si la dispersión de calor por fonones ocurre de manera lineal (eje X), 

transversal (eje Y) o si el flujo de calor es dominado por las flexiones de las láminas (eje 

Z). Lo anterior se atribuye al apilamiento de capas, debido a que los fonones transmiten 

el calor (Cf) más rápido de manera lineal que en dirección transversal en donde la 

contribución de calor específico por parte de los electrones (Ce) es menor. 
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En términos generales es importante poner en contexto que la conductividad térmica del 

grafeno es relevante, sin embargo características propias de este material como lo son; 

defectos presentes en la estructura, geometría, orientación, rugosidad, concentración, 

número de capas, la interacción con el polímero y el método para obtener el compuesto 

son factores que pueden influir en la reducción de la conductividad térmica volumétrica 

de este material. 

2.4.2 Métodos principales para medir la conductividad térmica  

Existen varios métodos propuestos en la literatura y que son comúnmente empleados para 

medir la conductividad térmica en materiales sólidos y en polímeros. Las mediciones de 

conductividad térmica se pueden dividir en dos grupos1,125–129.: i) Métodos de estado 

estacionario transitorio y ii) Métodos de estado transitorio.  

 Métodos de estado estacionario transitorio 

Se aplican cuando el sistema alcanza una estabilidad térmica. La condición de estado 

estable significa que la temperatura varia a través de la muestra pero en general es 

independiente del tiempo (parte desde pequeñas fluctuaciones aleatorias). La 

determinación de conductividad térmica por estos métodos se basa en la medición del 

flujo de calor y un gradiente de temperatura. Los principales métodos de estado estable 

incluyen: método de placa caliente protegida, método de flujo axial, método de medidor 

de flujo de calor, método de tubo y calorimetría diferencial de barrido modo modulado 

(MDSC). 

 Métodos de estado transitorio 

Los métodos transitorios se aplican generalmente para medir la difusividad térmica por 

medio de un historial de temperatura en función del tiempo, después de que un flujo de 

calor transitorio es suministrado a la muestra en un período de tiempo. La difusividad 

térmica se calcula por medio de K= α∙Cp∙ρ; donde, K es la conductividad térmica, α es la 

difusividad térmica, Cp es el calor especifico y ρ es la densidad. Dentro de los métodos 

de estado transitorio se encuentra: método de difusividad térmica empleando láser, 

método del hilo caliente y método de disco caliente. 

Los métodos transitorios son mucho más estables que los métodos de estado estacionario, 

debido a que el tiempo de medición es relativamente corto (minutos) respecto al tiempo 

de medición usando el método de estado estacionario (hora). 
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A continuación solo se mencionaran los métodos de calorimetría diferencial de barrido 

modo modulado (MDSC) y la técnica LFA NanoFlash láser, métodos empleados en la 

parte experimental de este trabajo. 

Medición de Conductividad y Difusividad Térmica usando láser (LFA) (ASTM 

E1461)1. 

La técnica NanoFlash usando pulsaciones con luz láser, es una de las técnicas que 

últimamente se han empleado con mayor frecuencia para determinar la difusividad y 

conductividad térmica de varios tipos de sólidos, polvos y líquidos. La preparación de 

una muestra con forma de disco (12.5mm de diámetro y 2.0 mm de espesor), los rápidos 

tiempos de medición y la alta precisión son algunas ventajas de esta técnica de medición. 

El análisis consiste en irradiar energía por pulsos mediante un láser sobre la superficie, 

provocando que el aumento en la temperatura sobre la superficie de la muestra sea 

homogéneo, dicha irradiación de energía se aplica durante periodos cortos de tiempo. La 

señal de medición resultante calcula la difusividad térmica, que no es más que la 

velocidad con la que se propaga el calor en un gradiente de temperatura. La difusividad 

térmica está relacionada con la capacidad de calor específico (Cp) y la densidad de la 

muestra (ρ), donde el Cp se relaciona con la cantidad de calor que la muestra absorbe  

durante la prueba, pudiendo calcular así la conductividad térmica mediante la siguiente 

ecuación (Ec 5): 

𝑘 = 𝛼 ∙ 𝜌 ∙ 𝐶𝑝      (Ec 5) 

Donde, k es la conductividad térmica (W/m·K), α la difusividad térmica (m2/s), Cp la 

capacidad calorífica específica (J/kg∙K) y ρ la densidad del material (g/cm3). Esta método 

de análisis se encuentra estandarizado de acuerdo a la norma ASTM E14611. En la Fig. 

11 se presenta un esquema del equipo empleado en esta técnica. 
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Fig. 11. Esquema del equipo para medición de conductividad térmica de acuerdo a la norma ASTM E14611. 

Medición de Conductividad y Difusividad Térmica por Calorimetría diferencial de 

barrido modo modulado (MDSC) (ASTM E1952-06) 129 

Este método determina la conductividad térmica de materiales homogéneos y sólidos no 

porosos (polímeros, vidrio y cerámicos) en un intervalo de 0.10 a 1.0 W/m·K, empleando 

un calorímetro diferencial de barrido modo modulado (MDSC). Durante la prueba el 

equipo proporciona un programa de temperatura que varía sinusoidalmente además de 

programar una rampa de temperatura. A partir de este análisis se puede elucidar la 

capacidad de calor aparente y calor especifico de las muestras analizadas, para 

posteriormente calcular la conductividad térmica. Para la prueba se utilizan dos muestras 

(Fig. 12) una con geometría cilíndrica (6 ± 0.2 mm de diámetro y longitud) y otra 

geometría de placa o disco (6 ± 0.2 mm de diámetro y 0.4 ± 0.1 mm de espesor), durante 

la prueba se mide la cantidad de calor que absorbe la muestra al inyectar y retirar calor a 

una temperatura modulada en un cierto periodo de tiempo hasta alcanzar una temperatura 

uniforme, midiendo el flujo de calor en dirección axial y radial. Esto permite lograr una 

temperatura uniforme a lo largo de la muestra analizada y registrar si hay variaciones en 

flujo de calor durante el análisis. El análisis se realiza bajo la hipótesis de que el calor se 

propaga linealmente a lo largo de la muestra y no existen perdidas de calor en dirección 

radial. Lo anterior se verifica al lograr un gradiente de temperatura uniforme en la muestra 

analizada con respecto a la muestra de referencia. Lo cual se obtiene registrando el flujo 

de calor en diferentes puntos de la muestra de tal manera que se calcula la difusividad 

térmica del material, es decir, la rapidez con la que varía la temperatura en la superficie 

del material cuando se expone a un cambio de temperatura. La referencia (material de 
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Aluminio) debe de cumplir con dos requisitos; que presente propiedades similares a la 

muestra y que no presente transiciones de temperatura mayores a las de interés. Con los 

valores de la capacidad calorífica del material se calcula la conductividad térmica de 

acuerdo a lo que especifica la norma ASTM E1950-06129. 

 

 

Fig. 12.Dimensiones de las muestras requeridas para realizar las mediciones de conductividad térmica en 

los compuestos de acuerdo a la norma ASTM E1952-06129. 

Los métodos de conductividad térmica se basan en modelos teóricos matemáticos, los 

cuales suponen la contribución de calor de manera independiente en sistemas que 

consisten de dos fases como ocurre en los compuestos poliméricos. Sistemas en los cuales 

para obtener la conductividad térmica del material compuesto como tal, se debe 

considerar la contribución térmica de la partícula conductora y de la matriz 

respectivamente. Adicionalmente se debe considerar también que entre la partícula 

conductora y la matriz pueden llegar a existir factores como, la orientación ya sea de las 

cadenas del polímero o de las partículas; los huecos que se pudieran presentar en la 

interfase polímero-partícula, el grado de cristalinidad y la temperatura del polímero, los 

defectos presentes en la estructura, así como el tamaño y la geometría de la carga y la 

dispersión de las partículas en la matriz de polímero, se consideran como un factor de 

resistencia térmica que puede llegar a influir o no, en el valor final de la conductividad 

térmica9,33. 

2.4.3 Conductividad Térmica en polímeros  

Debido a que las propiedades térmicas en los polímeros son importantes principalmente 

durante la etapa del proceso y en el producto final. La mayoría de los materiales 

poliméricos son procesados y fabricados a elevadas temperaturas, por lo regular desde el 

estado fundido, lo cual exige la transferencia de calor para que el material alcance la 
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temperatura deseada al ser procesado y posteriormente obtener un producto en estado 

sólido a temperatura ambiente. Debido a que la conductividad térmica en los polímeros 

en general es bastante baja, este proceso puede ser lento y costoso, especialmente cuando 

se involucra una gran cantidad de material. Por lo que es necesario revisar la 

conductividad térmica de polímeros. En la Tabla 7, se presentan los valores de 

conductividad térmica de diferentes polímeros. 

Tabla 7. Valores de Conductividad Térmica de diferentes polímeros130,131. 

Polímero Termoplástico Conductividad Térmica a Tamb 

(W/m∙K) 

Polietileno de alta densidad (HDPE) 0.33 – 0.53 

Polietileno de ultra alta densidad (UHMWPE) 0.41 -0.51 

Cristales líquidos (LCP) 0.30 – 0.40 

Poli oximetileno – Homopolímero (POM) 0.30 – 0.37 

Polietileno de baja densidad (LDPE) 0.30 – 0.34 

Polietilen vinil acetato (EVA) 0.35 

Polietilen sulfato (PPS) 0.30 

Polibutilen tereftalato (PBT) 0.25 -0.29 

Politetrafluoretileno (PTFE) 0.27 

Poliamida-6,6 (PA66) 0.24 – 0.33 

Poliamida-6 (PA6) 0.22 – 0.33 

Poli-éter-cetona (PEEK) 0.25 

Polisulfona (PSU) 0.22 

Polimetilmetacrilato (PMMA) 0.16 – 0.25 

Policarbonato (PC) 0.19 -0 0.21 

Base de Poli uretano (TPU) 0.19 

Poli acrilonitrilo-butadieno-estireno Copolímero 

(ABS) 
0.15 – 0.20 

Cloruro de poli vinilo (PVC) 0.13 – 0.29 

Difloruro de poli vinilo (PVDF) 0.19 

Copolímero butadieno-estireno (SAN) 0.15 - 0.17 

Tereftalato de polietileno (PET) 0.15 

Poliestireno (PS) 0.10 – 0.15 

Poli iso-butadieno (PIB) 0.12 -0 0.20 

Polipropileno (PP) 0.11 – 0.17 

 

Estudios de simulación por dinámica molecular apoyados de estudios experimentales han 

demostrado que una cadena individual de polímero puede tener una alta conductividad 

térmica132. A. Henry y col.133, encontraron que una sola cadena de polietileno (PE) con 
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una conformación extendida con longitud de 40 a 100nm, puede llegar a registrar una 

conductividad térmica de 100 a 350 W/m∙K. Sin embargo, los polímeros por si solos en 

una escala macromolecular suelen ser aislantes térmicos. Después de ser procesados, la 

mayoría de los productos poliméricos son enfriados a partir de temperaturas relativamente 

altas lo cual involucra la contracción y cambio en las dimensiones del producto. Estos 

cambios de volumen pueden llegar a ser importantes, ya que la expansión térmica de los 

polímeros es mucho más grande que la de los materiales metálicos y cerámicos. Siendo 

evidente que este tipo de efectos pueden llegar a ser aún más críticos cuando se emplean 

productos o materiales que presentan múltiples fases, tales como sistemas poliméricos en 

los que se emplean cargas, aditivos o compatibilizantes para obtener compuestos 

poliméricos. Como consecuencia la propiedad térmica en los polímeros es un factor 

importante para las etapas de procesamiento en métodos como mezclado mecánico, 

moldeo por inyección, extrusión o incluso rotomoldeo. 

Para la mayoría de los polímeros la capacidad calorífica (Cp) se determina principalmente 

por la unidad repetida del monómero, pues la velocidad con la que se desplazan los 

fonones es casi la misma en el polímero que en una cadena individual de polímero. En 

donde la principal diferencia en la conductividad térmica es la trayectoria que recorren 

los fonones. La trayectoria que recorren los fonones en una cadena polimérica, es mucho 

mayor a lo largo de la cadena que en una dirección transversal, dicha trayectoria se 

manifiesta por medio de vibraciones asociadas en mayor medida con los movimientos 

armónicos a través de los enlaces covalentes que con los movimientos de sus enlaces 

secundarios29,134–136. En los polímeros el estado de orientación de las cadenas es al azar, 

lo que ocasiona una débil acoplamiento intermolecular, que se manifiesta por las fuerzas 

van der Waals. Esto hace que la trayectoria de los fonones sea mucho menor que una 

cadena individual orientada. En la estructura de los polímeros existen defectos inherentes 

como huecos, extremos de cadena, enmarañamientos de cadena (fase amorfa) o 

impurezas que reducen aún más la trayectoria de los fonones y la conductividad térmica 

del polímero137. 

Otros efectos más sutiles pero no menos importantes son las etapas de calentamiento y el 

enfriamiento que también pueden llegar a desempeñar un factor importante en el 

procesamiento de los polímeros. Un ejemplo, es cuando la masa del polímero se enfría 

desde el estado fundido, donde las regiones internas de la masa fundida tienden a enfriarse 

más lentamente que las externas debido a que el proceso de transferencia de calor por lo 
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general es más lento. Esto influye en el grado de cristalinidad generando un material más 

frágil. La morfología inducida desde el enfriamiento puede ser benéfica o perjudicial, 

dependiendo del uso del producto y la estructura del polímero sobre todo para la 

propiedad de conductividad térmica. Por lo tanto, existe una íntima relación entre las 

propiedades térmicas y de transferencia de energía por un lado y las consideraciones de 

dimensión y diseño de equipos para el uso de polímeros por otro. La principal forma de 

absorción de energía térmica en los polímeros es mediante el aumento de energía 

vibracional de los átomos que comprenden su estructura, puesto que la longitud de las 

cadenas poliméricas es demasiado grande, la transferencia de energía ocurre mediante 

vibraciones coordinadas, de tal manera que se producen ondas elásticas que se propagan 

a través de longitudes de onda corta y frecuencias altas. Los polímeros se consideran 

aislantes eléctricos, además de que presentan estructuras amorfas, cristalinas y 

semicristalinas, en general los fonones son los principales portadores del transporte de 

energía en la conductividad térmica138. Por lo que una solución para aumentar la 

conductividad térmica en polímeros es, mejorar la orientación de las cadenas aumentando 

las regiones ordenas y orientadas en los polímeros. 

En resumen, la optimización en el procesado de polímeros se basa en estas relaciones, 

donde temperaturas de procesamiento bajas, están correlacionadas con requisitos de 

energía y contracción bajas, pero viscosidades altas, mientras que usar temperaturas altas 

requiere de una mayor cantidad de energía, relacionada con cambios en dimensiones y 

viscosidades bajas. Para uso final en productos poliméricos estos requisitos y/o 

consideraciones están directamente relacionados con las propiedades térmicas, como lo 

es la conducción de calor en estado estacionario de un material polimérico durante su vida 

útil de servicio. Las propiedades fundamentales de los plásticos pueden deducirse de su 

estructura interna. Los plásticos, son materiales aislantes porque además de los enlaces 

por pares de electrones no disponen de ningún electrón libre para poder transportar la 

energía. La densidad de los plásticos es comparativamente más baja a la de otros 

materiales, debido a que sus cadenas son muy grandes, se enmarañan y no existe un buen 

empaquetamiento como en el caso de los metales. La estabilidad al calor es limitada 

porque la descomposición o el reblandecimiento de estos materiales se producen a 

temperaturas bajas. Los polímeros presentan baja conductividad (0.1 – 0.5 W/m·K)138 y 

esto es motivo de problemas durante su transformación, ya que por ejemplo, el calor de 

la masa fundida tarda mucho en transmitirse de una zona a otra en su interior a nivel 
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macromolecular. Esto nos lleva a cuestionarnos sobre la influencia que tiene la 

temperatura sobre las fuerzas que mantienen unidas las moléculas del polímero. 

Por lo tanto el calor influye en el movimiento de las moléculas. En la Fig. 13, se puede 

ejemplificar la influencia de la temperatura sobre las cadenas moleculares y fuerzas 

intermoleculares en los polímeros. A bajas temperaturas por debajo de su temperatura de 

transición vítrea (Tg) existe una gran cantidad de enlaces intermoleculares formados y las 

cadenas están tan próximas unas de otras que incluso los pequeños átomos de hidrógeno 

interferirían con las cadenas vecinas al rotar (interacciones de van der Waals). Las 

cadenas quedan inmovilizadas en posiciones fijas en un estado totalmente desordenado y 

caótico. Se podría decir que el polímero se encuentra en un estado vítreo. A bajas 

temperaturas las cadenas se encuentran enmarañadas, con muy limitadas posibilidades de 

movimiento relativo. Por encima de la transición vítrea (Tg) existe una energía térmica y 

el suficiente volumen libre (dilatación térmica) para que los segmentos de las cadenas 

puedan desenmarañarse y rotar con facilidad. Al incrementar la temperatura, llega un 

momento en el cual se alcanza una temperatura por encima de la cual, el material se hace 

mucho más elástico, y las cadenas comienzan su movimiento molecular coordinado de 

largo alcance siendo esta la temperatura de fusión (Tm). 

 

Fig. 13. Influencia de la temperatura sobre las cadenas moleculares y fuerzas intermoleculares en los 

polímeros. 

 

La conductividad térmica de los plásticos por lo general se genera por estiramiento y 

orientación de las moléculas, aumenta en el sentido de la orientación y se reduce en 

sentido perpendicular a la misma138. 

 

Cadenas moleculares 

Fuerzas intermoleculares 
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Sin embargo la conductividad térmica será distinta dependiendo del polímero y de su 

estructura. Los polímeros cristalinos presentan mayor conductividad térmica que los 

amorfos, debido a su estructura. En los polímeros amorfos, el recorrido del flujo de calor 

a través de la conformación de la cadena es aleatorio, lo que reduce su longitud causando 

una dispersión de los fonones9,131. Durante la orientación de las cadenas poliméricas se 

presenta una baja resistencia térmica entre los enlaces intramoleculares además de 

mostrar una alta resistencia térmica intermolecular en los enlaces unidos por fuerzas van 

der Waals. 

En el caso de los termoplásticos, sus propiedades se diferencian según su constitución 

amorfa o semicristalina por lo que sus propiedades se pueden alterar de igual manera con 

la temperatura. El continuo calentamiento provoca que las moléculas adquieran tal 

movimiento que las cadenas puedan deslizarse unas sobre otras, transfiriéndose el calor 

más fácilmente a lo largo de las cadenas que en dirección transversal. Por lo tanto, la 

conductividad térmica puede ser significativamente más alta en la dirección en la que las 

cadenas del polímero estén orientadas preferentemente. 

Los termoplásticos como el polietileno (PE), poseen un intervalo de temperaturas de uso 

puesto que presentan una parte amorfa y una cristalina. El Polietileno (PE) presenta un 

estado vítreo, es decir, un intervalo duro-elástico producto de la fase cristalina (rígida) y 

la fase amorfa (que requiere de cierta temperatura para reblandecer esta estructura), por 

lo que al aumentar la temperatura es posible que la forma del polímero cambie al llegar a 

la temperatura de fusión de la parte cristalina que es donde las moléculas inician su 

movimiento libre de mediano a largo alcance. Posteriormente se presenta el intervalo 

termoelástico, en el cual ocurre el reblandecimiento de la parte amorfa y la fusión de la 

parte cristalina. Inmediatamente después se presenta el estado termoplástico, que se 

caracteriza por la transparencia que adopta el plástico antes de adquirir una apariencia 

opaca (enfriamiento). Finalmente a altas temperaturas ocurre la descomposición de la 

estructura polimérica. Este comportamiento se representa en la Fig. 14. 
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Fig. 14. Esquema representativo del comportamiento térmico del Polietileno (PE) al aumentar la 

temperatura. 

Entre los termoplásticos, el polietileno (PE) y sobre todo el polietileno de alta densidad 

(HDPE) es el que presenta el valor más alto de conductividad térmica (ver Tabla 7). La 

conductividad térmica del HDPE se puede incrementar con un aumento en la cristalinidad 

y el espesor lamelar delos cristales a través de las condiciones de procesamiento. Además 

la forma del cristal también afecta la conductividad térmica del termoplástico29,135. La 

mayoría de los materiales sólidos entre ellos los plásticos, se expanden cuando son 

calentados y se contraen cuando son enfriados. Por su misma estructura, sufren un cambio 

en la longitud de sus cadenas con la temperatura, este comportamiento se denomina 

coeficiente lineal de dilatación térmica; siendo una propiedad que indica el grado de 

dilatación de un material cuando es calentado. Puesto que los termoplásticos presentan 

enlaces débiles de van der Waals entre las moléculas, con el incremento de la temperatura 

las cadenas tienden a moverse y/o orientarse. C. L. Choy y col.139,140, realizaron 

mediciones de conductividad térmica en PE altamente orientado en dirección vertical y 

transversal a la orientación de la cadena. Observando que la conductividad térmica 

aumentó en dirección vertical con un valor de 1.4 W/m∙K, las variaciones en la 

conductividad térmica se atribuyen al orden estructural del termoplástico (fase cristalina 

y fase amorfa) denominándose como conductividad térmica anisotrópica, definida como 

la relación de la conductividad térmica en dirección vertical con respecto a la 

conductividad térmica en dirección transversal a la orientación de la cadena del polímero. 

Desde luego, el calentamiento y el enfriamiento modifican las dimensiones de su 

estructura con un cambio en su volumen, por lo que al calentar el material a temperaturas 

sucesivamente más altas, aumenta la energía vibracional a través de su estructura 

Estado vítreo 

Intervalo termo elástico 

Intervalo de temperatura de solidificación o reblandecimiento de la parte amorfa 

Intervalo de fusión de la parte cristalina 

Intervalo elástico Intervalo de descomposición 

-100   ± 0             100        200               300°C 
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cristalina. Mientras que durante el enfriamiento ocurre el ordenamiento de las fases que 

conforman la estructura, llegando a afectar la conductividad térmica en los polímeros 

semicristalinos. 

2.4.4 Conductividad Térmica de estructuras grafíticas en polímeros  

Hoy en día los productos electrónicos requieren de un alto rendimiento y menor tamaño, 

siendo el principal reto la disipación de calor141. El problema de la disipación de calor se 

traduce en que un pequeño aumento de temperatura reduce la vida útil de los dispositivos, 

este aumento de temperatura puede generar fracturas, delaminación e incluso la 

degradación del material8. Por consiguiente el desarrollo de materiales con interfaz 

térmica se emplea para conectar los diferentes elementos térmicos garantizando una 

eficaz transmisión de calor. Los sistemas de gestión térmica convencionales están 

compuestos de un difusor de calor, un material de interfaz térmica y un disipador de 

calor142. Los materiales de interfaz térmica se basan principalmente en el cambio de fase 

entre los materiales, incluyendo polímeros, grasas o adhesivos agregando partículas 

conductoras7. El grafeno es un material de dos dimensiones (2D) con una alta anisotropía 

de flujo de calor entre el plano y en direcciones fuera del plano. Su alta conductividad 

térmica en el plano se atribuye a la unión covalente entre los átomos de carbono sp2, 

mientras que fuera del plano el flujo de calor está limitado por las débiles interacciones 

de acoplamiento van der Waals. La adición de grafeno dentro de una matriz polimérica 

beneficia la alta conductividad térmica en el plano, hasta cierta longitud a lo largo de la 

estructura en el grafeno143. Su uso en el desarrollo de compuestos poliméricos se ha 

convertido en una buena opción para desarrollar materiales con un alto rendimiento de 

interfaz térmica, esto podría resolver el problema de incrementar la disipación de calor 

en dispositivos electrónicos6 y en procesos como el rotomoldeo144. Sin embargo, un 

acoplamiento débil entre la partícula y el sustrato implica que las interfaces y los puntos 

de contacto sean una restricción para mantener una significativa disipación o flujo de 

calor y por consiguiente minimizar la resistencia térmica de contacto. 

La medición precisa de la conductividad térmica de grafeno, radica en las desviaciones o 

errores que existen durante el proceso de medición empleado, principalmente en la 

medición de la disipación de calor y la influencia de la presencia del polímero en la 

fabricación de compuestos. El aire presente durante la medición del flujo de calor y la 

variación de las propiedades en la superficie de la muestra en estudio son otros factores a 
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considerar en la obtención de un buen valor de conductividad térmica, además del método 

empleado para la preparación y medición de las muestras. 

Los problemas de resistencia térmica interfacial en materiales compuestos, en los que se 

adicionan partículas conductoras a una matriz polimérica para aplicaciones de disipación 

de calor son muy comunes. La resistencia térmica de contacto se deriva principalmente 

de la separación en la interfaz producida por un desajuste de expansión térmica, que se 

desarrolla cuando dos materiales y/o superficies a diferentes temperaturas no se ajustan 

exactamente. Por lo que la facilidad con la que los portadores de calor en cada una de las 

estructuras puede transportar el calor de forma diferente, donde la rugosidad superficial, 

la presión aplicada que mantiene en contacto las dos superficies y la temperatura son los 

principales factores que influyen en la resistencia térmica6.  

Diversos estudios mencionan que, en la interfaz el mecanismo de transmisión de calor 

y/o la conducción de calor tiene lugar a través de los puntos de contacto entre los 

componentes. Cuando dos superficies mantienen un contacto térmico perfecto, la 

diferencia de temperaturas a través de la interfaz es nula, y por consiguiente la resistencia 

térmica es cero. Mientras que un contacto térmico imperfecto ocurre cuando existe una 

diferencia de temperaturas en la interfaz en donde la facilidad para dispersar el calor es 

sustancialmente menor. Otro aspecto a considerar es la rugosidad, puesto que en 

superficies rugosas se genera una caída de temperatura a través de la interfaz, esto puede 

llegar a ser importante sino es que dominante durante la medición de flujo de calor6,7,76,145.  

En resumen el principal problema en desarrollo de compuestos poliméricos es la 

comprensión de la resistencia térmica de las interfaces (polímero-partícula), siendo esta 

la cuestión clave para determinar cómo los portadores de calor (electrones y fonones) se 

encuentran dispersos en las interfaces dentro del compuesto polimérico. Lo anterior no 

solo depende de la conductividad térmica, sino también del espesor y los puntos de unión 

y/o contacto entre los componentes del compuesto, además de una buena dispersión de la 

partícula conductora en la matriz polimérica. 
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Los desafíos que presenta la industria en la producción de materiales poliméricos 

requieren del desarrollo de nuevos materiales en el área científica como en la tecnológica, 

obteniendo materiales que suplan las carencias y demandas que presentan los polímeros 

desde el punto de vista de transporte térmico, debido a que los polímeros son considerados 

como materiales aislantes, es decir, malos conductores de calor y electricidad. Para 

mejorar la calidad de aislamiento térmico hoy en día se recurre a la incorporación de 

partículas conductoras en matrices poliméricas, lo cual se ha convertido en una alternativa 

para mejorar algunas de sus propiedades finales, como las de conducción térmica. Esto 

representa un reto importante y es un desafío que sigue latente en desarrollo de 

compuestos poliméricos, ya que el principal objetivo, es lograr una buena dispersión, 

además de logar un mayor contacto entre las partículas a través de la matriz del polímero. 

Actualmente las partículas a base de carbono han sido objeto de estudio por muchos años 

y en la actualidad siguen siendo más que una curiosidad científica. Partículas como el 

grafito presentan propiedades excepcionales de conductividad térmica, además de que su 

morfología ha cautivado la imaginación de investigadores en las múltiples disciplinas 

desde sus orígenes. Sin embargo, uno de los mayores problemas que presenta, y que 

continúa siendo una frontera de investigación en los métodos de preparación de 

nanocompuestos a base de grafito, es la poca dispersión, adhesión superficial y/o 

problemas de resistencia térmica interfacial entre las partículas y el polímero, lo que 

resulta de materiales con bajas propiedades de conducción térmica. 

Uno de los métodos más empleados en el desarrollo de compuestos poliméricos es el 

mezclado en fundido por ser el más utilizado a nivel industrial, y poseer características 

amigables con el medio ambiente debido a la ausencia de solventes comparado con los 

métodos de polimerización in-situ y mezclado en solución, donde ambos implican el uso 

de solventes y con ello la contaminación del medio ambiente. El método de mezclado en 

fundido se proyecta como una alternativa para la producción compuestos poliméricos, los 

cuales pueden ser desarrollados y transformados en una amplia variedad de artículos 

industrialmente útiles y funcionales con propiedades de conducción térmica. La adición 

de partículas como el grafito a una matriz polimérica, tiene la particularidad de transportar 

3 JUSTIFICACIÓN 
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el calor por medio de vibraciones a través de su estructura. Debido a que el interés 

científico e industrial se centra en el transporte térmico para el desarrollo e innovación de 

materiales compuestos, enfocados hacia aplicaciones tecnológicas que involucran la 

disipación de calor en partes pequeñas fabricadas con materiales plásticos. Se espera que 

al emplear el método de mezclado en fundido, se puedan desarrollar compuestos 

térmicamente conductores. 

La propuesta de este trabajo de investigación se enfoca en la obtención de compuestos 

con polietileno de alta densidad (HDPE) a base de grafito y nano palcas de grafeno (GNP) 

(4-5 láminas de grafeno). Siendo el objetivo principal mejorar la conductividad térmica 

del compuesto empleando el método de mezclado en fundido. Logrando la exfoliación e 

intercalación de las cadenas del polímero entre las partículas de grafito, en donde el 

mecanismo de conducción de calor se espera que ocurra a través de un flujo mínimo de 

energía tal que al aumentar la cantidad de calor, los átomos presentes en la estructura del 

grafito aumentan su energía transfiriéndola a través de los puntos de contacto entre las 

partículas de grafito y entre el grafito y el polímero.  

Esta propuesta se enfoca en mejorar los problemas de dispersión de partículas 

conductoras como lo es el grafito en una matriz de HDPE, y analizar factores como la 

concentración de partícula, tamaño, morfología y condiciones de operación pudieran 

llegar a afectar sobre la propiedad de conductividad térmica del compuesto final. Los 

resultados obtenidos se espera que puedan ser de utilidad para mejorar el desarrollo de 

compuestos para futuras aplicaciones funcionales en las cuales se empleen materiales 

poliméricos con buenas propiedades de transporte térmico.  
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Si la propiedad de conductividad térmica en el grafito se incrementa al lograr la 

exfoliación de sus capas; en donde el transporte de energía se presenta por medio de 

vibraciones periódicas que responden a un estímulo mínimo de temperatura; entonces su 

incorporación en una matriz de polímero semicristalino como polietileno de alta densidad 

(HDPE) usando la técnica de mezclado en fundido llevará a que; i) los esfuerzos de corte 

ayuden a la dispersión y separación de las láminas de grafeno que componen el grafito a 

través de la matriz del polímero y ii) que el flujo de calor se transmita por medio de 

vibraciones a través del contacto entre la partícula y el polímero, resultando en la 

formación de una trayectoria continúa de la partícula conductora, obteniendo como 

consecuencia un compuesto térmicamente conductor. 
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Como objetivo general se plantea; el estudio de la conductividad térmica de grafito y 

nanoplacas de grafeno (GNP) en compuestos de polietileno de alta densidad (HDPE) 

como función de la concentración de la partícula conductora, así como un análisis de 

dispersión de la partícula en la matriz de HDPE para aumentar la conductividad térmica 

del compuesto. 

Y como objetivos específicos se abordaran: 

1. Desarrollar compuestos HDPE/Grafito y HDPE/nanoplacas de grafeno (GNP) vía 

mezclado en fundido. 

2. Examinar la conductividad térmica en los materiales compuestos obtenidos. 

3. Realizar un análisis del efecto del grado de dispersión y de la concentración de 

Grafito y GNP en la matriz polimérica, así como las condiciones de procesamiento 

en estado fundido y el efecto de la dispersión sobre la conductividad térmica del 

compuesto. 

4. Analizar el efecto de la concentración de la partícula sobre la conductividad 

térmica del compuesto, y la posibilidad de que la orientación, el tamaño y el 

número de capas influya en el control de la anisotropía térmica del compuesto de 

HDPE. 
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En este capítulo se presentan las características de los materiales utilizados para el 

desarrollo experimental de este trabajo. Así mismo, se describen también los métodos y 

el procedimiento para determinar algunas propiedades de los compuestos de polietileno 

de alta densidad (HDPE) con partículas de grafito y nanoplacas de grafeno (GNP). 

6.1 Materiales 

6.1.1 Polietileno de alta densidad (HDPE) 

Se empleó polietileno de alta densidad (HDPE) (PADMEX 65050 sin aditivos, Mw= 143 

000 g/mol, M.F.I. 5 g/10 min y ρ= 0.965 g/cm3) como matriz para la obtención de todos 

los compuestos preparados en este trabajo. 

6.1.2 Partículas: Grafito y Nanoplacas de Grafeno (GNP) 

Las características de las partículas conductoras fueron extraídas de las hojas técnicas 

dadas por el proveedor. Estas partículas tienen la característica de que no presentan 

modificación química previa. Para el estudio se empleó, Grafito (GRAFTPOWER GP44-

B Tech International) con densidad de ρ= 2.25 g/cm3, con tamaño de partícula de 65 nm; 

y nano placas de grafeno (GNP) (Nanoplatelets CheapTubes, Grade 4; con 4-5 láminas 

de grafeno) con espesor promedio de 8 nm y tamaño de partícula < 2µm.  

El HDPE, Grafito y GNP fueron secados a vacío por 12 horas a 80°C antes de ser 

procesados. Las partículas de GNP fueron usados tal y como fueron recibidos, es decir, 

sin ningún tipo de tratamiento previo al procesamiento. Mientras que las partículas de 

grafito  en polvo se les realizó una prueba preliminar, sometiéndolas a un tratamiento 

previo usando ultrasonido para su posterior incorporación en la matriz polimérica. 

6.2 Metodología 

6.2.1 Tratamiento con Ultrasonido al polvo de Grafito  

Previo a la preparación de los compuestos se aplicó un tratamiento con ultrasonido al 

polvo de grafito, empleando dos recipientes con volúmenes diferentes y dos pesos 

diferentes de la partícula. El tratamiento previo se realizó empleando un Microprocessor 

6 PARTE EXPERIMENTAL 
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Controller. Durante la prueba, se empleó un vaso de reacción como recipiente para 

depositar las partículas, el recipiente con las partículas se colocó en el interior de la 

cámara en donde se realizó la prueba. Una vez depositadas las partículas en el recipiente 

se aplicó agitación magnética, la cual generó una nube de polvo en el interior del 

recipiente para finalmente aplicar sonicación (con un sonotrodo), manteniendo la 

dispersión de las partículas en el interior de la cámara. Es importante mantener una 

distancia óptima entre el sonotrodo y el sistema de agitación magnético para evitar que el 

sonotrodo sea golpeado con el magneto. Las condiciones empleadas para el tratamiento 

se muestran en la Tabla 8, en la cual se indica el volumen del recipiente donde se 

depositaron las partículas de grafito, la cantidad en peso de las partículas y el tiempo de 

sonicación para lograr disminuir el tamaño de las partículas; mientras que un diagrama 

representativo del pretratamiento con ultrasonido se muestra en la Fig. 15 .Cada uno de 

los sistemas presentados en la Tabla 8, se identifica mediante una clave, que indica el 

volumen del recipiente, el tiempo de sonicación aplicado y la cantidad de partícula en 

gramos sometida a tratamiento (ejemplo; US-100-60-8). 

Tabla 8.Condiciones empleadas para el tratamiento con ultrasonido al polvo de Grafito. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 15. Diagrama representativo del tratamiento con ultrasonido al polvo de Grafito. 

Sistema 

(Grafito) 

Volumen del 

recipiente 

(ml) 

Cantidad 

de Grafito 

(g) 

Tiempo de 

sonicación 

(min) 

US-100-60-8 
100 8.0 

60 

US-100-30-8 30 

US-250-60-4 
250 4.0 

60 

US-250-30-4 30 
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6.2.2 Preparación de nanocompuestos (HDPE/Grafito y HDPE/GNP) 

mediante mezclado en fundido 

Para la preparación de los materiales compuestos, el HDPE en pellets y las partículas en 

polvo se mezclaron previamente por agitación y posteriormente fueron añadidas a la 

cámara de mezclado, utilizando un mezclador MicroCompounder Xplore® Netherland, 

con capacidad de 15 cm3, el cual consta de dos tornillos co-rotativos cónicos con un 

bypass el cual permite que el material circule durante un periodo de tiempo definido. 

Después de un tiempo de mezclado, las fibras obtenidas de aproximadamente 2 mm de 

diámetro se cortaron en forma de pellets. Un mismo procedimiento se realizó para la 

preparación de otros compuestos usando un equipo Brabender Plasticorder K07-176/A, 

con capacidad 70 cm3; dicha cámara cuenta con un control de temperatura a base de 

resistencias eléctricas y enfriamiento por aire. La reducción de tamaño del compuesto 

sólido obtenido, se obtuvo mediante el uso de un molino de cuchillas. Las mezclas físicas 

procesadas empleando las técnicas de mezclado en fundido y las condiciones de 

operación para su obtención se presentan en la Tabla 9.  

Tabla 9.Condiciones de procesamiento empleadas en la preparación de los compuestos HDPE con Grafito 

y GNP a diferentes concentraciones. 

Condiciones de operación de acuerdo al método de procesamiento empleado 

Sistema 
Concentración 

(% wt) 

Brabender Plasticorder 

K07-176/A 

70cm3 (Capacidad) 

Micro compounder DSN 

Xplore® Netherland 

15 cm3 (Capacidad) 

HDPE/US-Grafito  3 

185°C, 60rpm, 15 min, 

rotores ROLLER 
185°C, 100 rpm, 5 y 10 

min. 
HDPE/Grafito  3, 5, 7, 10, 12.5, 

15 
 

HDPE/GNP 3, 5, 7  

 

6.2.3 Preparación de muestras para caracterización 

A partir de los compuestos obtenidos se prepararon muestras con geometría de cilindros 

(6 ± 0.2 mm de diámetro y altura) y disco (6 ± 0.2 mm de diámetro y 0.4 ± 0.1 mm de 

espesor) de acuerdo a la norma ASTM E1952-06129 ver Fig. 16, para medir la 

conductividad térmica por Calorimetría Diferencial de Barrido de modo Modulado 

(MDSC). Las muestras con geometría de disco se prepararon por compresión en fundido 

usando una parrilla de calentamiento a 185°C, las muestras con geometría de cilindros se 
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prepararon usando un reómetro capilar marca Instrom modelo 4467, adaptando su 

funcionamiento empleando moldes de acero con las dimensiones que especifica la 

norma129. 

 

Fig. 16. Diagrama de muestras preparadas para realizar mediciones de conductividad térmica por 

Calorimetría Diferencial de Barrido en modo Modulado (MDSC) en los compuestos HDPE con estructuras 

grafíticas. 

Otras muestras con geometría de disco (diámetro 12.5 mm y 2.0 mm de espesor) se 

prepararon por compresión en fundido, usando una prensa caliente a 230°C, 50 kN por 2 

min. La conductividad térmica se midió sobre las muestras obtenidas usando LFA 447 

NanoFlash (Netzsch, Selb, Germany) de acuerdo a la norma ASTM 1461 y DIN EN 8211 

ver Fig. 17. 

 

 

 

Fig. 17. Diagrama de muestras preparadas para realizar mediciones de conductividad térmica por LFA 447 

Nano Flash en los compuestos HDPE con estructuras grafíticas. 

6.3 Caracterización de Grafito tratado con ultrasonido 

6.3.1 Dispersión de luz (DLS) 

La distribución del tamaño de las partículas en polvo de grafito (GP44-B) sometido al 

tratamiento con ultrasonido, se determinó por dispersión de luz (DLS) usando un equipo 

Nanotrac Wave de Microtac, con un rango de medición entre 0.8 nm a 6.5 µ y un error 

del 2%. Las mediciones se realizaron preparando diluciones previas de las partículas en 

concentraciones de 1 al 5% en acetona (0.03 a 0.001875 g/ml).  

6.0  mm 

0.4 mm 

Fig 16-a 

6 .0 mm 

6.0 mm 

Fig 16-b 

12.5  mm 

2.0 mm 
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6.4 Caracterización de Nanocompuestos (HDPE/Grafito y 

HDPE/GNP) 

6.4.1 Microscopia Óptica (MOP) 

Para cuantificar la dispersión de las partículas en la matriz de HDPE se determinó por 

microscopía óptica (MOP) en base a la norma ASTM D5596-03146. Las muestras de los 

compuestos previamente preparadas (ver Fig. 16 y 17) se les realizó un corte por la mitad. 

A esta sección cortada posteriormente se le realizó más cortes (5 µm de espesor) en 

diferentes direcciones (vertical y horizontal) a temperatura ambiente con el fin de 

observar diferentes secciones al azar, usando un micrótomo LEICA RM 2265 (LEICA, 

Wetzlar, Germany). Un esquema de los cortes realizados a las muestras previamente 

preparadas para el análisis de dispersión se presenta en la Fig. 18. 

 

Fig. 18. Esquema de la dirección del corte de las muestras preparadas para realizar mediciones por 

microscopía óptica (MOP) en los compuestos; Fig. 18a: muestra con geometría de disco, Fig. 18b: muestra 

cilíndrica. 

Fig 18-a 

Corte de la muestra 

por la mitad 

Dirección del corte 
(Vertical) 

Dirección del corte 
(Horizontal) 

Fig 18-b 

Corte de la muestra 

por la mitad 
Dirección del corte 

(Vertical) 

Dirección del corte 
(Horizontal) 

Espesor 5µm 

Cortes  
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El análisis se desarrolló sobre los cortes obtenidos y las micrografías se obtuvieron 

empleando un microscopio BH2 equipado con una cámara DP71 (ambos marca Olympus 

Deutschland GmbH, Germany), usando objetivos con magnificaciones de 10x, 20x y 50x, 

considerando toda el área de la sección sobre la cual se realizó el corte. Posteriormente 

las micrografías obtenidas se analizaron en un software ImageJ versión 1.43°. El análisis 

permite medir la relación del área de partículas de grafito con tamaño mayores a 1 µm, 

AA (%), en función del resto de partículas (A) mayores a 1 µm con respecto al área total 

de la micrografía (Ao), el calculó de la cantidad de partículas sin exfoliar presentes sobre 

la muestra analizada se obtuvo empleando la Ec 7. 

0

(%)
A

A
AA        Ec. 7 

Donde A representa el área ocupada por partículas con tamaños mayores a 1µm y A0 es 

el área total de la micrografía. Para obtener una medida estadística de los valores de AA, 

se analizaron por lo menos 15 micrografías por muestra con una superficie total de 19.6 

µm2 por muestra. Debido a los límites de resolución del método por microscopía óptica, 

partículas menores a 1µm de diámetro no pueden ser observadas por esta técnica. 

6.4.2 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Un análisis por SEM se realizó para observar la delaminación de las partículas de grafito 

en la matriz del HDPE, en un microscopio de barrido de campo JEOL JMS-7401F (File 

Emission Scanning Electron Microscope) aplicando un voltaje de 6kV, empleando un 

detector de electrones secundarios SEI y una distancia de trabajo entre la lente objetivo y 

la muestra de 6.0 mm. Las muestras de los compuestos se prepararon en una platina de 

calentamiento, las cuales posteriormente se fracturaron criogénicamente efectuando un 

análisis a la sección transversal, para observar el gado de exfoliación de las partículas en 

la matriz de HDPE. Otras muestras fueron previamente cortadas utilizando un ultra 

micrótomo criogénico marca LEICA con cuchilla de diamante a una temperatura de -120 

ºC, esto con la finalidad de no deformar la morfología de la fase dispersa (partículas) al 

momento del corte (los cortes o fracturas se realizaron en nitrógeno líquido). Dichos 

cortes fueron obtenidos con un espesor aproximado de 100 a 150 nm, esto con el fin de 

observar la distribución, dispersión y/o el grado de exfoliación de las partículas en la 

matriz del polímero. 



Capítulo 6 │ Parte Experimental 

63 
 

6.5 Estudio Térmico 

6.5.1 Conductividad Térmica 

Para las mediciones de conductividad térmica de los compuestos se emplearon dos 

métodos; i) calorimetría diferencia de barrido en modo modulado (MDSC) y ii) un 

método de difusividad térmica empleando un láser (LFA 447 Nano Flash), técnicas que 

se describen a continuación 

 Calorimetría diferencial de barrido modo modulado (MDSC) (ASTM E1952-

06) 129 

La propiedad de conductividad térmica se puede determinar empleando un Calorímetro 

diferencial de barrido, TA Instruments 2920 en modo modulado (MDSC) con un sistema 

de enfriamiento controlado. Para los ensayos de los compuestos, las muestras preparadas 

para realizar las mediciones usando esta técnica se detallaron en la sección 6.2.3, Fig. 16. 

Durante la medición se empleó; una temperatura de amplitud modulada de ± 0.5°C en un 

periodo de modulación de 40s, la temperatura isotérmica empleada fue de 25°C en un 

tiempo de 5min, con incrementos de 1°C, usando una velocidad de flujo de Nitrógeno de 

500ml/min. El cálculo de la conductividad térmica se realizó utilizando la siguiente 

ecuación de acuerdo a la norma ASTM E1952-06129. 

      𝜆0 =
8𝐿𝐶2

𝐶𝑝𝑚𝑑2𝑝
                (Ec 8) 

donde; λ0 se refiere a la conductividad térmica observada (W/m·K), L indica el espesor 

y/o altura de la muestra con geometría cilíndrica (mm), C indica la capacidad calorífica 

aparente de la muestra cilíndrica (J/°C), Cp es la capacidad calorífica específica de la 

muestra con geometría plana en forma de disco (J/g·°C), m es el peso de la muestra en 

forma de disco (mg) y p es el periodo de modulación (s) y d es el diámetro de la muestra 

con geometría cilíndrica. Para el cálculo se toma en cuenta que el período es el mismo 

para ambas muestras (cilíndrica y disco), el peso y las dimensiones en ambas muestras se 

tomaron en base a la norma ASTM 1952-E06129. 

 Difusividad Térmica empleando láser (LFA) (ASTM E1461)1. 

A los mismos compuestos se les realizaron mediciones similares empleando un 

instrumento de difusividad térmica LFA 447 Nano Flash (Netzsch, Selb, Germany). Las 

muestras analizadas con geometría de disco (sección 6.2.3 y Fig. 17), se prepararon 
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conforme a la norma ASTM 1461 y DIN EN 8211. La muestra analizada se irradió 

registrando el aumento en la temperatura mediante una curva de difusividad térmica. Para 

el cálculo de la conductividad térmica, se obtiene la densidad de la muestra analizada 

(ρHDPE/GNP) tomando los valores de la densidad de la partícula (ρGNP), densidad del 

polímero (ρHDPE) y la fracción en peso de la partícula (φGNP) empleada en cada sistema 

analizado, empleando la Ec. 9. Una vez obtenida la densidad de la muestra, se obtiene el 

valor teórico de la conductividad térmica (k) se calcula, a partir de la difusividad térmica 

(α), el calor especifico (Cp) y la densidad del material (ρHDPE/GNP) mediante la Ec. 10. 

𝜌𝐻𝐷𝑃𝐸/𝐺𝑁𝑃 = 𝜌𝐻𝐷𝑃𝐸(1 − 𝜑) + 𝜌𝐺𝑁𝑃 ∙ 𝜑𝐺𝑁𝑃    Ec 9. 

𝑘 = 𝛼 ∙ 𝜌𝐻𝐷𝑃𝐸/𝐺𝑁𝑃 ∙ 𝐶𝑝       Ec 10. 

 Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

La caracterización térmica de los compuestos estudiados se llevó a partir de los 

termogramas del polímero y los compuestos obtenidos. Para la prueba se usó un 

calorímetro DSC Q1000 (TA Instruments), en un rango de temperatura de -80 a 180°C 

en atmósfera de nitrógeno. El peso de la masa de la muestra fue entre 4 y 6 mg, y las 

pruebas se realizaron a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min. A 

partir de los datos obtenidos pudo estimarse la cristalinidad de los compuestos (Xc) de 

acuerdo a la siguiente ecuación: 

𝑋𝑐(%) =
∆𝐻𝑚

𝑓∆𝐻100
× 100                                                    Ec 11. 

donde; ΔHm es la entalpía de fusión, ΔH100% es la entalpía de fusión del PE la cual 

representa el calor de fusión del PE 100% cristalino y ƒ es la fracción en peso (% wt) del 

PE empleado en la preparación del compuesto, el calor de fusión del PE 100% cristalino 

(ΔH100%) se tomó como 293 J/g19. La cristalinidad de los compuestos, fue normalizada 

empleando la fracción en peso del PE en los compuestos. 
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7.1 Análisis del Tratamiento con Ultrasonido al Polvo de 

Grafito sobre el Tamaño de Partícula. 

Durante el proceso de fundido, la dispersión es uno de los procesos más difíciles de lograr 

cuando se incorpora grafito a una matriz polimérica, debido a que su estado físico inicial 

se presenta por la agrupación de varias láminas de grafeno. Los cambios en la disposición 

espacial de las partículas durante el mezclado en fundido se derivan de las condiciones 

de procesamiento, la exfoliación, dispersión y de la estructura de la partícula, así como 

las interacciones entre las partículas y el polímero.  

Las fuerzas de cohesión que mantienen unidas las láminas de grafito representan un 

problema durante el mezclado en fundido. Las interacciones van der Waals presentes a lo 

largo de la superficie de una lámina de grafeno son las responsables de mantener unidas 

un gran número de estas láminas, esto permite que se formen agregados los cuales son 

difíciles de separar cuando se encuentran inmersos en la masa fundida del polímero, la 

baja adhesión superficial entre el grafito y el HDPE, es una de las causas que afecta la 

propiedad de conductividad térmica del compuesto final, debido a que algunas partículas 

de grafito no se exfoliaron y dispersaron de manera eficiente en la matriz polimérica 

presentando una falta homogeneidad en la propiedad de transporte térmico del compuesto 

7 RESULTADOS Y DISCUSIONES 

En este capítulo, la discusión de los resultados experimentales en torno a la dispersión 

de las estructuras; Grafito y Nanoplacas de Grafeno (GNP), será abordada en dos 

secciones: i) el efecto del tratamiento con ultrasonido al polvo de grafito sobre la 

reducción del tamaño de partícula y su posterior incorporación en un matriz de 

polietileno de alta densidad (HDPE), enfocándose en un análisis sobre el estado de la 

dispersión mediante un estudio estadístico de micrografías ópticas y su efecto sobre la 

conductividad térmica del compuesto ii) la formación de una red conductora compuesta 

por partículas de diferentes tamaños, inducida por efecto térmico de la masa fundida y 

los esfuerzos de corte aplicados durante el mezclado en fundido y su relación con la 

conductividad térmica del compuesto incluyendo una discusión general de los métodos 

y mecanismos propuestos. 
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final. En la imagen obtenida por microscopía electrónica de barrido (SEM), se puede 

observar que las láminas de grafito se presentan en su mayoría unidas, agrupas 

observándose además que algunas de ellas se encuentran enrolladas y/o apiladas. Antes 

de realizar el tratamiento previo a las partículas, la imagen de SEM de las partículas de 

grafito, permite observar el estado de aglomeración inicial de las partículas de grafito 

como fueron recibidas con un tamaño de partícula de 75 µm, la imagen mostrada en la 

Fig. 19 demuestra que las láminas que conforman el grafito, se encuentran agrupas y con 

diferente tamaño y/o relación aspecto (relación entre la longitud y diámetro). 

 

Fig. 19. Imagen de SEM de las láminas de grafito, como fueron recibidas de GRAFTPOWER GP44-E 

Tech-International. Mostrando su estado de aglomeración y tamaño inicial de 75µm. 

Con el objetivo de facilitar y mejorar la dispersión del grafito durante el mezclado en 

fundido, se realizó un tratamiento con ultrasonido al sólido en polvo, esperando tener una 

previa exfoliación y reducción en el tamaño de partícula antes de ser incorporado a la 

matriz polimérica. 

 Análisis por Dispersión de luz (DLS) 

Los resultados por dispersión de luz indican que las vibraciones mecánicas emitidas por 

las ondas de ultrasonido ocasionaron una reducción de tamaño de partícula, lo cual se 

traduce en un cambio físico en el orden de las capas de grafito. Estos cambios se 

explicarán en función al volumen del recipiente empleado, la cantidad de grafito durante 

la prueba y el efecto de aplicar un tratamiento de ultrasonido sobre las partículas. 

Los resultados obtenidos por dispersión de luz (DLS) se muestran en la Tabla. 10, 

indicando la reducción de tamaño de la partícula antes y después del tratamiento con 

ultrasonido al polvo de grafito. En la tabla cada uno de los sistemas en estudio se identifica 
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por una clave, que indica el volumen del recipiente, el tiempo de sonicación aplicado y la 

cantidad de partícula en gramos sometida a tratamiento (ejemplo; US-100-60-8). 

Tabla 10. Resultados obtenidos por dispersión de luz (DLS) indicando la reducción de tamaño de la 

partícula después del tratamiento con ultrasonido al polvo de grafito empleando diferentes condiciones de 

operación. 

 

Las muestras se analizaron comparando el tamaño del grafito como fue recibido, con 

tamaño inicial de 75 µm, tomado este valor como referencia para analizar si la aplicación 

de ultrasonido ayudo en la reducción de tamaño de partícula. El polvo de grafito fue 

analizado por DLS obteniendo un tamaño de partícula de 645nm. A partir de este valor 

obtenido los valores mostrados en la Tabla. 10, indican en primera instancia que la 

diferencia entre los tamaños obtenidos para los diferentes sistemas no es significativa 

entre sí. Los resultados obtenidos por dispersión de luz, indican que las vibraciones 

mecánicas emitidas por el ultrasonido ocasionaron una reducción en el tamaño de 

partícula. La energía que generaron las ondas de ultrasonido se transmitió por medio de 

vibraciones sobre la estructura del grafito, este comportamiento vibracional generó un 

gradiente de energía ocasionando la separación y disminución en el tamaño de partícula. 

Dichos cambios o deformaciones en la estructura del grafito, se ocasionaron cuando las 

partículas de grafito presentes en el medio tienen contacto con la onda de ultrasonido, 

provocado cambios oscilatorios y colisiones que ejercen presión en el interior del 

recipiente como consecuencia de estos movimientos se generó fricción entre las partículas 

el orden y la separación de las capas que componen el grafito. Estas perturbaciones se 

transmiten a las capas adyacentes del grafito provocando cambios en el tamaño de 

partícula. 

Se ha reportado que el uso de ultrasonido en un medio líquido provocan una rápida 

separación, ruptura mejorando la dispersión en la estructura del grafito (proceso de 

cavitación147). Sin embargo, la desventaja es que las partículas nuevamente se aglomeran 

Sistema 

Volumen del 

recipiente 

(ml) 

Cantidad de 

Grafito tratado 

(g) 

Tiempo de 

sonicación 

(min) 

Tamaño de 

partícula 

(nm) 

Grafito puro --- --- --- 645 

US-100-60-8 
100 8.0 

60 642 

US-100-30-8 30 630 

US-250-60-4 
250 4.0 

60 536 

US-250-30-4 30 362 
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sino se emplea un solvente adecuado148. En procesos como el mezclado en fundido, el 

problema de aglomeración de nanopartículas se ha intentado resolver con la aplicación 

de esfuerzos mecánicos ocasionando la fragmentación de las nanopartículas. Se ha 

reportado que la ruptura, degradación y/o cambios en la superficie de las partículas y de 

los aglomerados se minimiza con el uso de ultrasonido. En donde las vibraciones 

mecánicas durante el mezclado en fundido son transmitidas al polímero, generando 

efectos a nivel molecular observándose un proceso de cavitación pero en un medio 

viscoso99,149. 

En el presente estudio, el uso de ultrasonido se empleó como una alternativa para provocar 

cambios estructurales, como lo es la separación y/o exfoliación de las láminas de grafito. 

Además de analizar si las condiciones durante el tratamiento con ultrasonido sobre las 

partículas de grafito pueden ocasionar una previa reducción en el tamaño de partícula 

antes de ser incorporadas al polímero fundido. Lo anterior se planteó con el objetivo de 

mejorar su dispersión en la matriz del polímero y en consecuencia aumentar la 

conductividad térmica del compuesto, siendo este el principal objetivo de este proyecto 

el obtener un compuesto polimérico con mejor conductividad térmica. 

Los valores en el tamaño de partícula presentados en la Tabla 10, indican que ligera 

diferencia en la reducción de tamaño de partícula son producto de las perturbaciones de 

las ondas de ultrasonido a través de la estructura del grafito. Es decir, que en las zonas 

con una alta cantidad de partículas, las ondas de ultrasonido generan menor fricción entre 

las capas de grafito. Por lo tanto la energía del ultrasonido es mayor en la zona en la cual 

se tiene una baja cantidad de partículas (parte superior del recipiente) esto indica que la 

energía que transmite la onda de ultrasonido cuando entra en contacto con la partícula es 

mayor, lo cual se ejemplifica en la Fig 20. A partir de las observaciones se puede inferir 

que la geometría del recipiente en el cual se depositaron las partículas durante el 

tratamiento, fue una limitante para la correcta dispersión de las partículas por consiguiente 

la reducción en el tamaño de partícula no fue significativa (Tabla 10). 
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Fig. 20. Diagrama de la dispersión de las partículas de grafito y el efecto de aplicar sonicación sobre las partículas. 

 

La propagación de la onda de ultrasonido en una dirección, depende de cómo se 

encuentran orientadas las estructuras del grafito en el interior del recipiente, de tal manera 

que el flujo de energía asociado a las ondas de ultrasonido se transmite por medio del 

contacto entre láminas. Este flujo de energía genera un gradiente térmico en el interior 

del recipiente durante la prueba, aunado a esto, las vibraciones periódicas a través de la 

estructura de las partículas y el aire presente en el medio se traducen en ondas de sonido; 

dichas ondas generan cierta fricción entre las láminas de grafito que se encuentran en 

movimiento, resultando en un cambio físico en la estructura y como consecuencia en el 

tamaño de partícula. 

He. Tian y col.150, han reportado que el grafito presenta propiedades acústicas, las cuales 

se manifiestan cuando se le aplica una señal eléctrica, en donde parte de la energía cinética 

es transmitida mediante interacciones entre los fonones a través de la estructura lo cual 

genera un gradiente térmico que se manifiesta por ondas acústicas66,151. Este 

comportamiento también se ha reportado por la propagación de ondas de ultrasonido, las 

cuales provocan una tensión de alta frecuencia, distorsionando la estructura en materiales 

como el grafito94,95. Lo anterior sugiere entonces, que las condiciones empleadas durante 

el tratamiento con ultrasonido como; el volumen de recipiente y contenido de partícula, 

afectan en menor o mayor medida el tamaño de partícula. Un efecto similar al obtenido 

en estos sistemas en cuanto a la modificación en el tamaño de partícula del grafito, fue 

Menor cantidad de 

partículas 

Mayor cantidad de 

partículas 

Sonotrodo 

Agitación 

Magnética 
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observado por Yicaho Tian y col.152, quienes observaron un efecto termo-acústico en el 

grafito, que se manifiesta por la alta interacción entre electrones-fonones a partir de 

vibracionales y colisiones en los átomos de carbono presentes en la estructura de este 

material. 

Un comportamiento similar se presentó en los sistemas sometidos a tratamiento con 

ultrasonido en el presente estudio. En donde el efecto termo-acústico se generó por un 

gradiente de temperatura que solo fue detectado por contacto físico con el recipiente. A 

partir de esta observación, se deduce que las ondas de ultrasonido generan energía que se 

manifiesta por una alta interacción entre los fonones presentes en la estructura de grafito, 

por consiguiente las modificaciones en la estructura del grafito se presentaron en mayor 

medida en las zonas con una menor densidad de partículas dispersas. Un contraste 

bastante interesante en los resultados expuestos en la Tabla 10, es en el tiempo de 

sonicación aplicado durante la prueba. Los resultados indican que el sistema US-250-30-

4 sometido a un tiempo de tratamiento menor de 30min presentó una reducción de tamaño 

de 362 nm con respecto al grafito puro con un tamaño inicial de 645 nm (obtenido por 

DLS). Esta disminución en tamaño se atribuye a que al tener un bajo contenido de 

partículas (4g) en un mayor volumen de recipiente (250 ml) durante el tratamiento, 

permite hasta cierto punto una dispersión homogénea resultando en una reducción en el 

tamaño de partícula. Un efecto diferente se obtuvo para el sistema US-100-30-8, 

obteniendo un tamaño de partícula de 630 nm. 

Comparando el tamaño de partícula para estos dos sistemas, se puede concluir que para 

el sistema US-100-30-8, las partículas durante el tratamiento formaron un sistema 

heterogéneo en el interior del recipiente durante el tratamiento. Esto indica que una mayor 

cantidad de partículas dispersas (8g) en el medio disminuye la intensidad de energía de la 

onda de ultrasonido. Lo anterior se atribuye a que las láminas de grafeno que componen 

el grafito se encuentran más unidas entre sí, por consiguiente el cambio en el tamaño de 

partícula para este sistema fue menor. Como consecuencia las partículas disminuyen su 

movimiento en un espacio reducido (100ml) durante el tratamiento lo que limitó su 

dispersión en el medio. Como resultado de esto, los cambios en el tamaño de partícula 

para este sistema no fueron relevantes con respecto a la partícula sin tratamiento. 

Ahora bien si comparamos los resultados de tamaño de partícula para los sistemas US-

250-60-4 y US-250-30-4, se tiene que el espacio en cual se mueven las partículas durante 
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el tratamiento influyó en la dispersión y reducción en el tamaño de partícula. Puesto que 

una menor cantidad de partículas (4gr) se dispersa de manera más eficiente en el medio, 

logrando una disminución en el tamaño de partícula de 536 a 362 nm en un menor tiempo 

de sonicación (30min). Este resultado indica que las partículas se mantuvieron 

suspendidas homogéneamente en un espacio mayor (250 ml) durante el tratamiento con 

ultrasonido. Concluyendo que las mejores condiciones empleadas para el tratamiento 

previo con ultrasonido al grafito en polvo se encontraron para el sistema US-250-60-4. 

En el cual, una mayor cantidad de partículas se mantuvieron suspendidas y en contacto 

con las vibraciones provocadas por el ultrasonido en un espacio mayor, reduciendo la 

cantidad de partículas en el fondo del recipiente. Estos resultados llevan a la conclusión 

de que el tiempo empleado para la reducción del tamaño de partícula es un factor a 

considerar en estudios futuros, en cuanto a las condiciones bajo las cuales se realiza el 

tratamiento previo con ultrasonido en partículas de grafito. 

Si consideramos la premisa planteada al inicio, en relación a que el uso de aplicar el 

método de ultrasonido a una partícula en estado sólido en un sistema cerrado, teniendo 

como medio para su dispersión el aire presente en el interior del recipiente, podemos 

concluir que las propiedades termo-acústicas del grafito, las ondas que genera el 

ultrasonido y las condiciones de operación establecidas disminuyeron el tamaño de 

partícula de grafito para su posterior incorporación en matrices poliméricas. 

7.1.1 Compuestos HDPE/Grafito empleando grafito tratado 

con ultrasonido y su efecto sobre la Conductividad térmica 

El interés por la exfoliación de grafito surge desde los años 40’s, cuando se empezó a 

estudiar de forma exhaustiva las propiedades anisótropicas y su estructura densamente 

empaquetada, formada por el apilamiento de un gran número de láminas unidas entre sí 

por fuerzas de van der Waals lo que dificulta su separación. 

Las energías de cohesión en los sólidos se conocen comúnmente como la energía 

requerida para mantener los átomos o moléculas unidos, por lo tanto, esto ayuda a 

entender la magnitud de las interacciones de tipo van der Waals que existen entre las 

láminas que constituyen el grafito, en consecuencia la energía de cohesión dependerá de 

la curvatura de las láminas y la anisotropía que presenta el grafito a lo largo de su 

estructura, lo que dificulta su dispersión y transporte de energía dependiendo en el medio 

en el que se encuentren presentes153. Lo anterior ayudará a discutir el efecto del 
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tratamiento de ultrasonido sobre grafito y su dispersión en HDPE adicionando una 

concentración de 3 por ciento en peso de grafito tratado sobre la propiedad de 

conductividad térmica del compuesto HDPE/Grafito. En la Tabla 11, se resumen los 

valores del tamaño de partícula de grafito obtenidos por DLS, además de mostrar el 

contenido de partículas mayores a 1µm presentes en la matriz de HDPE, indicando que 

las partículas de grafito se encuentran aún sin exfoliar. Estos valores indican el efecto que 

tuvo el aplicar el tratamiento de ultrasonido, reflejándose en los valores de conductividad 

térmica para cada uno de los compuestos analizados. Dichos valores de conductividad 

térmica se obtuvieron mediante un método de difusividad térmica empleando un láser 

(LFA 447 Nano Flash). 

Tabla 11. Resultados de la Conductividad Térmica empleando el Método de difusividad térmica empleando 

láser (LFA 447 Nano Flash) y los valores obtenidos del análisis estadístico sobre los compuestos HDPE 

adicionando 3 %wt de grafito tratado con ultrasonido. 

 

 

 

 

 

 

Los sistemas en estudio fueron desarrollados empleando un mini extrusor cónico con un 

sistema de mezclado co-rotatorio (100 rpm, 10 min, 185°C). El gráfico de la Fig. 21, 

muestra en general para todos los sistemas un incremento en la conductividad térmica con 

respecto al valor del polímero puro HDPE (k=0.36 W/m∙K). Indicando que al adicionar 

partículas de grafito con tamaño de 362 nm aumentan la propiedad de transporte térmico, 

obteniendo un valor de k=0.65 W/m∙K, el cual corresponde al sistema US-250-30-4. 

Como consecuencia el valor de conductividad térmica para cada uno de los sistemas esta 

en función del pasaje conductor que pudieran llegar a formar las partículas de grafito en 

la matriz de HDPE. La adición de grafito con una previa reducción en el tamaño de 

partícula en el desarrollo de un compuesto térmicamente conductor, se discutirá a 

continuación en función de la dispersión de las partículas en la matriz de polímero y su 

efecto sobre la conductividad térmica del compuesto. 

Sistema 

HDPE/US-Grafito 

3 %wt 

Tamaño de 

partícula por 

DLS 

(nm) 

Conductividad 

Térmica 

(W/m∙K) 

Contenido de partículas sin 

exfoliar 

(AA%) 

Dirección 

horizontal 

Dirección 

vertical 

Grafito puro 645 --- --- --- 

HDPE Bco  0.36 --- --- 

100-60-8 642 0.62 7.6 7.0 

100-30-8 630 0.61 6.8 9.4 

250-60-4 536 0.56 6.3 11.6 

250-30-4 362 0.65 6.5 6.5 
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Fig. 21. Gráfico que indica los valores de conductividad térmica para los sistemas HDPE con 3 % wt de 

grafito tratado con ultrasonido, empleando 4 y 8 g de partícula, aplicando tiempos de 30 y 60 min en 

recipientes de 100 y 250 ml respectivamente. 

 Efecto de la dispersión de grafito tratado con ultrasonido en la matriz de 

polímero sobre la conductividad térmica del compuesto 

El análisis por microscopía óptica sobre la dispersión y distribución de las partículas de 

grafito en matrices de polímero, no solo resulta de interés para conocer la relación 

estructura-propiedad, sino también permite entender como ocurren los mecanismos de 

dispersión de las partículas en la matriz del polímero y al mismo tiempo analizar el efecto 

de las condiciones del proceso en el comportamiento de la mezcla. P. Pötschke y col.154, 

han realizado análisis relevantes sobre el mecanismo de dispersión de estructuras de 

carbono usando el método de mezclado en fundido, los cuales han llevado a plantear 

ecuaciones que se relacionan con la cantidad de partículas aglomeradas en un compuesto, 

y que pudieran ser útiles para controlar y/o mejorar el grado de dispersión. P. Pötschke y 

col.155, recomiendan emplear como método de caracterización básico la microscopía 

óptica. Este método de caracterización permite visualizar fácilmente y a primera instancia 

la existencia de agregados y el nivel de dispersión de las partículas con tamaño 

microscópico en la matriz del polímero. Esta técnica aplicada en los sistemas en estudio, 

ayudará a diferenciar si existe un cambio en el tamaño de partículas de grafito y tener una 

idea del contenido de láminas sin exfoliar presentes en la matriz de HDPE. 
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Imágenes por microscopía óptica obtenidas de los compuestos en estudio se muestran en 

la Fig. 22, las micrografías permiten visualizar que las láminas que conforman el grafito 

forman agregados de diferentes tamaños, producto de la reducción previa con el 

tratamiento de ultrasonido además de los esfuerzos que se generaron durante el mezclado 

fundido. La anisotropía intrínseca del grafito influyó para que las partículas se organicen 

espacialmente adoptando diferentes grados de orientación en la matriz de HDPE. La 

organización espacial de las partículas se refleja en el estado de dispersión y/o 

distribución en la matriz del polímero, formando un pasaje conductor, indispensable para 

aumentar la conductividad térmica del compuesto. Un análisis estadístico se representa 

pro el grafico de barras presentando en la misma Fig 22, el cual indica la diferencia en el 

tamaño de partícula que género el ultrasonido sobre las partículas de grafito. Este análisis 

estadístico se obtuvo a partir de analizar las diferentes micrografías para cada uno de los 

sistemas en estudio. 

 

 

a-X) 7.6 ± 1.2 b-X) 6.8 ± 1.0 c-X) 6.3 ± 1.6 d-X) 6.5 ± 0.4

a-Y) 7.0 ± 0.3 b-Y) 9.4 ± 1.3 c-Y) 11.6 ± 0.9 d-Y) 6.5 ± 0.5

  22-a) 100-60-8    22-b) 100-30-8       22-c) 250-60-4       22-d) 250-30-4 
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Fig 22. Micrografías ópticas de los compuestos HDPE y grafito tratado con US a 3 % wt. El grafico indica 

la relación de área de partículas mayores a 1 µm (AA %) presentes en el compuesto. El análisis se realizó 

sobre los cortes elaborados en dos direcciones (dirección vertical y horizontal) para los compuestos 

mostrados en las micrografías. 

 

Aunque el análisis por MOP parece indicar que la dispersión es muy similar en todos los 

sistemas, la preferencia en cuanto a la orientación que adoptan las láminas es 

independiente de las condiciones de operación durante la obtención de los compuestos, 

puesto que las partículas tal y cual fueron recibidas se encuentran fuertemente unidas por 

la energía de cohesión entre las capas de grafito153 lo anterior se demuestra mediante la 

imagen obtenida por SEM (Fig. 19). 

Partiendo de un estado de aglomeración y/o apilamiento por parte de las partículas de 

grafito, durante el procesamiento en estado fundido se tiene una contribución energética 

entre las láminas de grafito lo que propicia la presencia de diferentes tamaños de partícula 

presentes en la matriz de HDPE. Como consecuencia los resultados obtenidos en la 

conductividad térmica son función del camino conductor que forman las láminas de 

grafito, ya sea por la presencia de aglomerados de diferentes tamaños y, posiblemente la 

presencia de láminas de grafeno aisladas que no pueden ser medidas y/o apreciadas 

mediante esta técnica (MOP). Para tener una idea más clara de la reducción en tamaño 

obtenido, el grafico de barras muestra que para cada sistema se tiene diferente contenido 

de partículas de grafito con tamaños mayores a 1µm. Esto indica que el estado de la 

dispersión y distribución de las partículas en la matriz del polímero, determinar el 
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contenido de partículas de grafito sin exfoliar (AA %) presentes en la matriz de HDPE, 

para cada uno de los sistemas con respecto a los cortes realizados durante el análisis sobre 

las muestras de los compuestos en dos direcciones (dirección vertical y horizontal 

respectivamente). 

Las micrografías y el gráfico de barras para los sistemas HDPE con un 3 % wt de grafito 

tratado con ultrasonido, indican que existe variación en la cantidad de partículas dispersas 

y distribuidas en la matriz del polímero donde; i) la aplicación de ultrasonido provoco 

una previa disminución en el tamaño de partícula ii) el proceso posterior de mezclado co-

rotatorio ayudo a que las partículas aglomeradas en su estado inicial, mejorarán su 

distribución en HDPE contribuyendo con un aumento en la conductividad térmica, 

incremento que puede ser observado en el grafito de la Fig. 21 y iii) el contenido de 

partículas mayores a 1 µm (AA%) presento variaciones dentro de la matriz del polímero, 

comportamiento que se muestra en el gráfico de barras de la Fig. 22; todo lo anterior se 

presenta a manera de resume en la Tabla. 11. 

Las micrografías de la Fig. 22d representan el sistema US-250-30-4, sistema que muestra 

la mejor dispersión y distribución de partículas, observando además que en la matriz del 

polímero se distribuyeron agregados laminares y partículas de menor tamaño. Para este 

sistema la previa disminución de las partículas (362nm), contribuyo para obtener una 

distribución más homogénea durante el mezclado en fundido con respecto a los otros 

sistemas procesados. Sin embargo, para los otros compuestos mostrados en la Fig. 22a, b 

y c, las micrografías muestran que para estos compuestos no se obtuvo una buena 

dispersión y distribución de las partículas en la matriz HDPE. El análisis de la imagen 

presentado en la Fig. 19, permite observar que en su estado inicial las partículas de grafito 

con forma de láminas se encontraban agrupadas en cierto grado, a este estado se le 

denomina aglomeración primaria156, en donde físicamente las partículas se encuentran 

unidas y/o apiladas de acuerdo a su estructura laminar, este estado de compactación o 

agrupación se atribuye a los defectos estructurales que se manifiestan a través de las 

fuerzas de atracción van der Waals. J.C. Charlier y col.,153 mediante cálculos basados en 

la teoría del funcional de la densidad electrónica, describen que el comportamiento de 

apilamiento, orden y estabilidad en la estructura del grafeno es influenciado por la energía 

de cohesión que mantiene unidas las láminas que forman el grafito, es decir, cuando 

ocurre un cambio en la estructura del enlace C-C, el transporte de electrones en el átomo 

de carbono se dificulta y se transmite en una disminución la energía de cohesión entre las 
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láminas de grafito. En el mismo estudio J. C. Charlier y col, demostraron que si los 

enlaces C-C en la estructura del grafito (apilamiento) no sufren alteraciones, los 

electrones del átomo de carbono se encontraran en constante movimiento entre las 

láminas apiladas, esto ocasiona que las fuerzas de van der Waals tengan un efecto de 

repulsión-atracción a través de las capas que forman el grafito lo cual dificultando su 

exfoliación. Un comportamiento similar ocurrió en los sistemas presentados, en los cuales 

el tratamiento con ultrasonido genero cambios en la estructura del grafito, sin embargo 

las vibraciones mecánicas emitidas durante el tratamiento no fueron suficientes como 

para disminuir la energía de cohesión que mantiene unidas las láminas que forman el 

grafito. Los valores obtenidos por DLS confirman que el tratamiento con ultrasonido, si 

contribuyo con la disminución en el tamaño de partícula obteniendo agregados laminares 

de diferentes tamaños que pueden ser apreciados a través de las micrografías de la Fig 22, 

observando que dichos aglomerados se encuentran distribuidos en la matriz de HDPE, lo 

cual ocurrió durante el mezclado en fundido. 

Lo anterior se atribuye a que durante el proceso de mezclado en fundido, ocurrió la 

infiltración y/o intercalación del polímero en el aglomerado reduciendo la fuerza que 

mantiene su unión; donde la desintegración y/o fractura genero la formación de 

aglomerados secundarios de diferentes tamaños como se muestra el grafico de la Fig. 22 

para cada uno de estos sistemas. Las diferencias en la distribución no homogénea para 

estos sistemas, se atribuye a la fuerza externa generada por el flujo viscoso del polímero 

fundido (fuerzas hidrodinámicas), siendo más grande que la fuerza que mantiene unidos 

a los aglomerados (fuerzas de cohesión). Esto se confirma con el análisis estadístico 

representado por el gráfico de barras para cada sistema en los cuales se demuestra que se 

obtuvo una diferencia en el contenido de partículas de grafito con tamaños mayores a 

1µm. Estudios como el de H. Deng y col.157, muestran que durante la fusión en el 

mezclado en fundido, la formación de una red conductora puede ser reconstruida 

nuevamente debido a la reaglomeración de la carga en la masa fundida, observando 

además que la organización de las partículas para formar un pasaje conductor, es 

impedida por una mayor movilidad de las cadenas del polímero alrededor de las 

partículas. 

Al comparar los diferentes sistemas presentados, el análisis de dispersión indica que 

existe una separación entre las partículas, lo cual se atribuye a que durante el mezclado 

en fundido las cadenas de polímero recubren las partículas de grafito. Esto da la pauta 
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para pensar que el transporte de energía térmica, a través de los contactos entre partículas 

disminuye debido a los cambios en la estructura del enlace C-C en el grafito, de acuerdo 

a las micrografías esto se produce por un aumento en la distancia entre los aglomerados 

de diferentes tamaños distribuidos a lo a largo de la matriz polimérica. H. Deng y col.157, 

en un estudio con partículas de negro de humo con tamaño de 50nm, muestran la 

formación de aglomerados primarios del orden de 600 nm usando 15 % wt en una matriz 

de PP; mientras que con 5.3 % wt de MWCNT se forman aglomerados de 1µm. Un efecto 

similar se presenta en los sistemas mostrados en la Fig. 22, en donde el estado de 

distribución de las partículas se atribuye a que los esfuerzos de corte no generan la 

suficiente fricción para inducir un mecanismo de dispersión homogéneo, debido 

probablemente a la utilización de una configuración con un bajo esfuerzo de corte83. 

Adicional a esto, el alto grado de las fuerzas de atracción que existe entre las láminas de 

grafito, es otro factor a considerar para lograr un ideal grado de infiltración de las cadenas 

entre las láminas de grafito. Esto da la pauta para considerar que pudiera ocurrir la posible 

reagrupación de las partículas en la masa fundida del polímero, comportamiento que 

pudiera llevarse a cabo durante la etapa final del procesamiento o etapa de enfriamiento 

que llamaremos etapa fundida en reposo. S. Pegel y col.155, en sus estudios sobre la 

dispersión de estructuras de carbono empleando sistemas de extrusión a mini escala, 

reportan que la existencia de aglomerados pequeños e incluso la combinación con 

aglomerados de tamaño más grande, permite formar un camino conductor mejorando la 

conductividad eléctrica e incluso, señala que las condiciones empleadas en la preparación 

de muestras para su posterior caracterización usando métodos de compresión, modifica 

la dispersión de las partículas afectando con esto la propiedad final del compuesto. Los 

resultados reportados por S. Pegel y col, confirman que el uso de extrusión a mini escala 

mejora la distribución y dispersión de partículas, estos resultados sirven de apoyo para 

confirmar que los sistemas en estudio presentan un comportamiento similar en el 

mecanismo de conducción térmica. Esto confirma que el grado de distribución y/o 

dispersión de las partículas en la masa fundida empleando un extrusor a escala, contribuyó 

en un aumento en la conductividad térmica en los compuestos. 

Los resultados de conductividad térmica presentados en el gráfico de la Fig. 21, fueron 

comparados con otros casos de estudio, los cuales se enfocaron en análisis basados en 

modelos matemáticos y de simulación sobre diferentes contenidos y geometrías de cargas 

conductoras de carbono con diferentes geometrías158. Al comparar estos resultados 
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reportados con los resultados obtenidos, se demuestra que en los sistemas presentados en 

este caso de estudio se obtuvo el mismo efecto de la transferencia de calor por medio de 

caminos conductores en materiales compuestos con partículas grafito. La comparativa 

radica en que los sistemas analizados en este trabajo involucran una mayor cantidad de 

partículas de grafito aglomeradas de diferentes tamaños, lo cual le da un valor agregado 

al análisis presentado, demostrando que los sistemas consultados en la literatura son útiles 

en la predicción y evaluación rápida sobre la tendencia y/o comportamiento esperado de 

la partícula, teniendo la limitante de que en muchos de estos casos solo se considera 

únicamente el tipo, morfología o geometría que presentan diferentes partículas 

conductoras, lo que dificulta su dispersión en la matriz del polímero y al mismo tiempo 

la predicción real de la conductividad térmica del compuesto. Mientras que los estudios 

presentados involucran el estudio de la dispersión y exfoliación de grafito, esto confirma 

la dificultad para llegar a formar un camino conductor en la matriz del polímero. Así 

mismo los resultados de conductividad térmica mostrados en la Fig. 21 no presentan un 

aumento significativo entre sí, lo cual se atribuye a la orientación que podrían adoptar las 

partículas en la matriz del polímero y la distancia que existe entre las partículas de grafito 

que forman aglomerados en la matriz polimérica. 

Lo anterior se confirma con las micrografías presentadas en la Fig. 22, en donde se puede 

observar que distribución de las partículas en el compuesto influyen en la transferencia 

de calor a partir de la formación de pasajes conductores. Si bien es cierto que en las 

micrografías no se puede apreciar la orientación de las partículas, se ha reportado que la 

geometría laminar de este tipo de partículas puede generar una menor o mayor resistencia 

térmica con respecto a su distribución en otras direcciones en la matriz de 

polímero48,81,87,88,159–161. Otros estudios de conductividad térmica de grafeno disperso en 

un medio viscoso, reportan que la adición de pequeñas cantidades de grafeno (100 nm de 

espesor) pueden formar agregados laminares al azar, observando que el transporte térmico 

a través de los aglomerados ocurre por radiación y conducción, puesto que las 

agrupaciones formadas por varias láminas de grafeno pueden absorber y disipar calor en 

diferentes direcciones a diferencia de agregados laminares que pudieran estar orientados 

en una dirección predeterminada162, el estudio implica el uso de concentraciones 

relativamente bajas de grafito pueden llegar a formar agregados adicionado 0.2 % wt de 

partícula conductora, en base a teorías matemáticas de transferencia de calor los autores 

demuestran que las propiedades de un material compuesto aislante se pueden mejorar. 
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Esta comparativa nos lleva a elucidar particularmente que para los compuestos obtenidos 

en el presente caso de estudio con un 3 % wt de grafito, la reducción previa en el tamaño 

de partícula para el sistema US-250-30-4, se traduce en una fragmentación de 

aglomerados y con ello una idea del contenido de partículas sin exfoliar (AA %), mientras 

que las micrografías demuestran esta diferencia de tamaños distribuidos en el polímero. 

Si bien es cierto que estos aglomerados se encuentran alejados unos de otros, como se 

observa en las micrografías la conductividad térmica se mejora para el compuesto con un 

valor de 0.65 W/m∙K con respecto al valor de la matriz polimérica HDPE de 0.36 W/m∙K 

aún sin haber presentado un estado ideal de dispersión. Debido a los límites de resolución 

del método por microscopía óptica, tamaño de agregados presentes menores a 1µm de 

diámetro no pudieron ser observados. Se puede llegar a concluir hasta este punto que los 

resultados de los estudios de la dispersión en estos sistemas empleando la técnica de 

microscopia óptica, demostraron que la aplicación previa de ultrasonido contribuyó con 

la previa reducción en el tamaño de partícula, lo cual posteriormente se reflejó en un 

incremento en la conductividad térmica del compuesto obtenido, lo anterior se confirmó 

con contenido de partículas sin exfoliar (AA%) que se representó por el grafico de barras, 

en donde el valor de AA% es representativo de la zona analizada durante la medición. 

Adicional al análisis previo el grafico de barras presentado en la Fig. 22, indica el grado 

de fragmentación que sufrieron las partículas durante el procesamiento, representado por 

el contenido de partículas sin exfoliar (AA%) presentes en la matriz de polímero, siendo 

este un indicativo del grado de distribución y/o dispersión de las partículas en la matriz 

de HDPE. Aunque no necesariamente un menor tamaño de partículas indica que se haya 

generado una mejor dispersión y exfoliación de las partículas en la matriz, es posible 

lograr una buena distribución y dispersión de las partículas, aún y cuando estas se 

encuentren aglomeradas, lo importante es que las partículas formen un pasaje conductor 

a lo largo de la matriz del polímero, puesto que si no se genera una trayectoria por medio 

de la cual se transmita el flujo de calor no se obtendrá un aumento en la conductividad 

térmica del compuesto. El grafico de barras para el sistema US-250-30-4 indica que la 

cantidad de partículas sin exfoliar (AA%), presentes en la matriz del polímero es muy 

similar en ambas direcciones en las que se realizó el análisis, esto se traduce en que la 

distribución de grafito en HDPE fue uniforme. Lo anterior se puede observar en las 

micrografías para este sistema, en donde el estado de dispersión de las partículas de 

grafito es más uniforme con respecto a los otros sistemas. La diferencia en el estado de 
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dispersión y el contenido de láminas sin exfoliar para cada uno de los sistemas mostrados 

en la Fig. 22, da la pauta para entender el por qué las fuerzas de van der Waals mantienen 

unidas las láminas de grafito. Por lo que la naturaleza cohesiva de las partículas de grafito 

permite el agrupamiento de las láminas, formando agregados cuando estas aún se 

encuentran inmersas en la masa fundida. A pesar de que las partículas presentarón una 

reducción en tamaño con el tratamiento previo de ultrasonido, las cadenas del polímero 

durante la fusión penetran en la estructura del aglomerado, debido a las fuerzas 

hidrodinámicas que actúan durante el mezclado, es decir, la intensidad del flujo que se 

genera por los esfuerzos mecánicos se transfiere de las cadenas de polímero sobre y entre 

las láminas que conforman la estructura del grafito, predominando las fuerzas de cohesión 

que mantienen unidas las partículas. De tal manera que las cadenas de polímero que 

lograron intercalarse entre las láminas apiladas aumentaron los espacios interlaminares 

en la estructura de grafito, logrando una mejor distribución de las mismas en la matriz 

polimérica, lo anterior se atribuye a que el polímero rodea y a la vez penetran entre los 

agregados laminares, impartiendo tensiones hidrodinámicas que están relacionadas con 

fricción que se genera sobre los aglomerados iniciales por los esfuerzos de corte durante 

el mezclado. 

Lo anterior se ha demostrado en sistemas en los cuales la presencia de un polímero en 

estado fundido penetra entre las partículas aumentando la cohesividad del aglomerado en 

general creando un efecto de compresión o compactación sobre las partículas; mientras 

que en otros casos se ha demostrado que la viscosidad del fluido ayuda a debilitar la 

cohesividad de un aglomerado que se refleja a través del ordenamiento y distribución de 

las partículas88,163. El análisis realizado por MOP permite confirmar que la diferencia en 

el contenido de láminas sin exfoliar representado por el grafico de barras para cada uno 

de los sistemas, se traduce en el efecto sobre el comportamiento de dispersión y 

distribución de las partículas de grafito en la matriz de HDPE. Así mismo las imágenes 

para los diferentes sistemas indican que durante el mezclado en fundido el contenido de 

partículas minimiza el grado de intercalación de las cadenas poliméricas aumentando la 

energía de cohesión entre las láminas lo cual coincide con lo reportado en otros trabajos 

de investigación. En este sentido varios investigadores se han centrado en el 

comportamiento de las fuerzas hidrodinámicas que actúan en un sistema polímero-

partículas en estado fundido. H. S. Khare y col.88, propuso un mecanismo para medir la 

cohesividad de aglomerados basándose en las interacciones van der Waals entre las 
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partículas de carbono en polvo y su dispersión en nanocompuestos. B. Fiedler y col.108, 

señalan que el emplear refuerzos de tamaño micrométrico genera fractura y una falta de 

compatibilidad con el polímero, como consecuencia se produce una reducción en el 

tamaño de partícula por los esfuerzos mecánicos generados durante el desarrollo de 

compuestos. 

En los sistemas presentados el emplear un mini extrusor  con configuración co-rotatorio 

ayudo a mejorar la dispersión de las partículas de grafito en HDPE, debido a la alta 

fricción que se genera durante el mezclado en fundido. Estos resultados coinciden con lo 

observado por, Sumi Kim y col.83, quienes realizaron un estudio comparando diferentes 

configuraciones (co-rotatorio, co-rotatorio modificando la configuración y contra-

rotatorio), empleando un mini extrusor en el desarrollo de compuestos LLDPE/GNP. Sus 

resultados indican que el uso de tornillos contra-rotatorios genera una mayor fricción 

empleando un contenido de 12 %wt logrando una mejor dispersión en la masa fundida. 

Los pocos estudios encontrados en el arte previo de la dispersión de estructuras grafíticas 

empleando este tipo de sistemas de mezclado en fundido empleando equipos a escala 

adicionado grafito, aunado a las características de formación de aglomerados y la 

variación en las condiciones de procesamiento usando tratamiento previo de ultrasonido, 

dificultan la comparación con los resultados obtenidos en los sistemas desarrollados en el 

presente caso de estudio. 

Sin embargo, cabe mencionar que los sistemas previamente analizados con 

pretratamiento con ultrasonido, únicamente se desarrollaron como una prueba con el 

objetivo de mejorar su dispersión en la matriz de HDPE usando mezclado en fundido, 

para analizar el efecto de la dispersión sobre la conductividad térmica de los compuestos. 

Algunos puntos relevantes pueden ser extraídos de esta comparación lo cual se muestra 

en la Tabla 11. De la cual, se destaca que el tratamiento previo con ultrasonido, permite 

reducir el tamaño de partícula cuando se utilizan contenidos bajos de carga en un 

recipiente de mayor capacidad aplicando menor tiempo de sonicación (sistema US-250-

30-4), considerando que la geometría del recipiente es un punto clave para mejorar aún 

más la reducción previa del tamaño de partícula (362 nm). No obstante este efecto solo 

pudo ser observado a nivel experimental, resultados que se consideran como punto de 

partida para realizar posteriores estudios en la dispersión de grafito sin emplear métodos 

químicos previos. 
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Esta comparación, aunada a los resultados estadísticos obtenidos a partir de micrografías 

sobre cortes realizados a las muestras de los diferentes compuestos (Fig. 22) demuestran 

que; la anisotropía característica del grafito tiende a formar aglomerados, los cuales 

fueron reducidos en tamaño. El análisis también nos permite elucidar que la estructura de 

las partículas fue alterada, en primera instancia por el tratamiento con ultrasonido y 

posteriormente por los esfuerzos aplicados empleando una configuración de tornillos co-

rotatorio durante el mezclado en fundido, provocaron cambios a nivel estructural 

contribuyendo con un incremento en la conductividad térmica del compuesto. 

Hasta este punto se ha abordado el efecto del ultrasonido sobre la estructura de grafito y 

el grado de dispersión en un matriz polimérica sobre los resultados de conductividad 

térmica mostrados en el gráfico de la Tabla 11. Estos resultados muestran que en la 

mayoría de los sistemas en estudio sobre la conductividad térmica, no solo depende de 

una reducción en el tamaño de la partícula (espesor y número de láminas de grafeno), sino 

también de encontrar las condiciones de procesamiento óptimas para mejorar la 

dispersión y principalmente de la concentración de las partículas conductoras. 

Se ha reportado ampliamente que la modificación y/o reducción en el tamaño de partícula 

produce un cambio en la estructura electrónica de los átomos de carbono de la red del 

grafito, lo que resulta en una disminución en la excelente capacidad de conducción de 

fonones y electrones en la red65. Sin embargo, uno de los desafíos que presenta esta 

partícula es lograr su dispersión homogénea en matrices poliméricas sin afectar sus 

propiedades de conductividad térmica. 

Habiendo expuesto los efectos del tratamiento previo del ultrasonido en grafito y su 

posterior dispersión en una matriz de HDPE en estado fundido, la variación en el 

contenido de partícula sin tratamiento previo será uno de los puntos a considerar en las 

siguientes secciones. 

7.2 Compuestos HDPE/Grafito empleando el proceso de 

mezclado en fundido 

7.2.1 Análisis comparativo de la dispersión de Grafito empleando dos métodos 

de mezclado 

La evaluación y optimización en general de los diferentes parámetros de procesamiento 

en el mezclado, sobre el estado de dispersión de grafito a escala pequeña puede ser un 
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método rápido y eficiente que requiere de cantidades pequeñas de material. Esto es algo 

importante a nivel experimental puesto que el uso de extrusores a escala es una alternativa 

que permitirá realizar este tipo de estudios, en donde el mecanismo básico es 

especialmente la dispersión y distribución de los componentes para tener control sobre 

las condiciones de dispersión durante el procesamiento en fundido. 

El estudio sobre la dispersión y distribución de grafito en matrices de polímero, es de 

particular importancia para lograr un aumento en la conductividad térmica de los 

compuestos, como es el objetivo de este trabajo de investigación. En esta sección se 

discutirán los resultados obtenidos de los compuestos HDPE/Grafito empleando dos 

métodos; i) empleando un equipo Brabender Plasticorder y ii) extrusor cónico a escala 

Xplore; condiciones que se presentan en la Tabla 12.  

Tabla 12. Comparación de las condiciones de procesamiento empleadas en la preparación de compuestos 

HDPE/Grafito mediante mezclado en fundido usando un equipo Brabender Plasticorder y un Mini extrusor 

cónico Xplore (configuración co-rotatorio). 

Condiciones de operación de acuerdo al método de procesamiento empleado 

Sistema 
Concentración 

(% wt) 

Brabender Plasticorder 

K07-176/A 

70cm3 (Capacidad) 

Micro compounder DSN 

Xplore® Netherland 

15 cm3 (Capacidad) 

HDPE/Grafito  3, 5, 7 

185°C, 60rpm, 15 min, 

rotores ROLLER 
185°C, 100 rpm, 10 min. 

 

Para la medición de la conductividad térmica de los compuestos se emplearon dos 

métodos; i) calorimetría diferencia de barrido modo modulado (MDSC) y ii) un método 

de difusividad térmica empleando el uso de laser (LFA 447 Nano Flash) donde los valores 

obtenidos a partir de estas técnicas se correlacionaron con el estudio de la dispersión de 

estructuras grafíticas en el polímero fundido. El análisis de dispersión presentado en la 

sección anterior, se tomó como base para describir la distribución y/o dispersión de las 

partículas de grafito en los sistemas obtenidos, resultados que serán discutidos en esta 

misma sección. 

 Efecto de la dispersión sobre la conductividad térmica en compuestos 

HDPE/Grafito usando mezclador mecánico Brabender Plasticorder 

La adición de partículas en polímeros termoplásticos afecta las propiedades físico-

mecánicas del polímero ya que durante el procesamiento se genera cierto grado de 
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fricción entre el polímero y la partícula, lo que ayuda a la infiltración de las cadenas de 

polímero entre las partículas, este tipo de mecanismos se generan por el contacto entre las 

superficies sólidas siendo comunes en el procesamiento de los compuestos. Stepan .S. 

Pesetskii y col.164, realizaron estudios sobre el tipo de partícula, la velocidad de 

deslizamiento y la temperatura, factores que afectan los mecanismos de fricción entre el 

polímero y la partícula, comparando diferentes métodos para mejorar la dispersión de 

partículas en termoplásticos fundidos, donde la naturaleza del polímero y la concentración 

de los componentes pueden llegar a modificar los parámetros de operación durante el 

procesamiento. 

Dentro de las propiedades que presenta el grafito se ha demostrado que puede actuar como 

lubricante cuando se añade al polímero en estado fundido, afectando significativamente 

las interacciones entre polímero-partícula y entre partícula-partícula, puesto que el 

contacto que existe entre el polímero y la partícula disminuye el coeficiente de 

fricción34,165. Esta propiedad de lubricante sólido que presenta el grafito pude ser de 

utilidad en su dispersión en matrices de polímero. El principal problema al adicionar 

grafito en matrices como HDPE es la intercalación directa de la masa fundida del 

polímero en las galerías de una estructura como el grafito; donde el factor más importante 

que limita el nivel de exfoliación del grafito en la matriz polimérica se relaciona con las 

interacciones no polares entre el polímero y la partícula166. Otra característica importante 

que se ha reportado, es el tamaño del grafito, el emplear láminas de grafito con 

dimensiones entre 10 a 100 nm de espesor mejora su dispersión y distribución en la matriz 

del polímero, al adicionar concentraciones entre 1 a 5 % vol (2 – 6 %wt), la combinación 

de tamaño y concentración de partícula conductora permite mejorar las propiedades de 

resistencia mecánica en polímeros164. 

Para obtener un compuesto térmicamente conductor se requiere de generar una red 

conductora de grafito en la matriz de polímero durante el procesamiento a partir del 

mezclado en fundido. Donde el mecanismo o la trayectoria que pudieran llegar a formar 

las partículas conductoras puede llegar a deformase, posiblemente por los diferentes 

grados de orientación que adquieren las partículas una vez obtenido el compuesto, lo 

anterior se basa en los resultados expuestos en la sección 7.1.1., en donde se demostró 

que la dispersión de las partículas en la masa fundida no solo es función de la 

concentración particularmente en el grafito. 
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Los resultados obtenidos para los compuestos HDPE/Grafito adicionando 

concentraciones de 3, 5 y 7 % wt usando un mezclador mecánico Brabender se explican 

en términos del efecto térmico durante el mezclado en fundido. De acuerdo al análisis 

expuesto en los sistemas anteriores la conductividad térmica del polímero está en función 

del contenido de partícula, y de la orientación que estas adopten en el compuesto final. R. 

Prasher.166,167, ha realizado estudios sobre el comportamiento de partículas conductoras 

en aplicaciones de dispositivos microeléctronicos menciona que los problemas de 

resistencia térmica de interfase ocurren durante el procesamiento del compuesto, ya que 

las partículas cuando se encuentran inmersas en la masa fundida del polímero se 

encuentran separadas por la misma matriz polimérica, que actúa como una barrera térmica 

donde el flujo de calor puede ser limitado por la interfase de conducción mediante el 

contacto entre las partículas y las cadenas del polímero. Este problema es muy común a 

nivel experimental en donde la propuesta de un posible mecanismo que pudiera ayudar a 

explicar cómo se puede llevar a cabo la dispersión de partículas en la matriz de polímero 

en estado fundido usando un mezclador mecánico Brabender y su posible efecto sobre la 

conductividad térmica del compuesto se muestra en la Fig. 23, el cual es descrito como 

sigue: 

Durante la primera etapa del mezclado, el incremento en la temperatura provoca la 

expansión de volumen en la matriz del polímero, al mismo tiempo los esfuerzos 

mecánicos pueden incrementar la distancia entre las láminas de grafito generando la 

intercalación entre las partículas, logrando con esto una buena dispersión y al mismo 

tiempo un aumento en la conductividad térmica del compuesto. Lo anterior es difícil de 

probar puesto que, es común que los esfuerzos y la fricción que se produce en el mezclado 

mecánico reflejen una distribución insuficiente o heterogénea de las partículas en la masa 

fundida del polímero. Pero también puede darse el caso en las cadenas de polímero rodeen 

las partículas como resultado de esto se reduciendo la probabilidad de que se forme una 

red conductora por parte de las partículas y la intercalación del polímero ocasionado que 

la difusión de transferencia de calor se disipe. 
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Fig. 23. Esquema de un mecanismo propuesto para explicar los efectos de dispersión de partículas de grafito 

a diferentes concentraciones en estado fundido usando un mezclador Brabender. 

Existe otra posibilidad, en la cual una vez que se obtiene el compuesto durante la etapa 

final de enfriamiento o etapa de fundido en reposo puede ocurrir una re-agrupación o 

reorganización de las partículas; en donde las partículas pueden llegar a adoptar una 

disposición espacial final, y posiblemente diferente a la que forman durante el 

procesamiento en la matriz del polímero. La dispersión y disposición espacial que 

pudieran adoptar las partículas en la masa fundida antes de llegar a esta última etapa se 

pierde afectando la propiedad de conductividad térmica en el compuesto. 

Inicio de fusión HDPE + Grafito 

Compactación 
Deformación de pellets, compresión 

y compactación de partículas y 

formación de aglomerados 

Masa fundida Polímero fundido y formación 

de red conductora que contiene 

agregados 

Fig. 23a. Polímero Fig. 23b. Polímero + Partícula 
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El mecanismo previamente descrito es muy común durante el procesamiento de 

compuestos en estado fundido. Sin embargo, tomando en cuenta el análisis de dispersión 

sobre los compuestos HDPE/Grafito expuestos en las secciones previas. El mecanismo 

propuesto y representado en la Fig 23, ayudará a entender que el mecanismo de dispersión 

y/o distribución de grafito, especialmente en la última etapa del procesamiento de los 

compuestos (etapa de enfriamiento) está en función de la geometría y tamaño de las 

partículas de grafito (láminas), de la conductividad intrínseca de la partícula, el contenido 

y la propiedad de interfaz térmica entre el polímero y partícula. 

En las micrografías de la Fig. 24a y 24b, se puede observar que para los sistemas con una 

concentración de 3 y 5 %wt se observan partículas de grafito de diferentes tamaños, que 

en primera instancia pudieran relacionarse con la formación de aglomerados. Mientras 

que para el sistema con 7 % wt de grafito (Fig. 24c) se aprecia una mayor cantidad de 

puntos negros en menor tamaño con respecto a los otros dos sistemas antes mencionados. 

El grafico de barras para cada uno de los sistemas, indica que diferentes tamaños de 

partícula pueden afectar de manera positiva sobre la conductividad térmica del 

compuesto. Esto nos da una idea de que la forma de la partícula tiene una influencia 

significativa sobre los mecanismos y el estado de dispersión de las mismas durante el 

procesamiento. 

 

 

a-X) 5.9 ± 1.4 b-X) 17.9 ± 2.7 c-X) 7.9 ± 1.1

24-a) 3 % wt           24-b) 5 % wt   24c) 7 % wt 
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Fig. 24. Micrografías ópticas de los compuestos HDPE y grafito (usando mezclador Brabender a 185 °C, 

60 rpm, 15 min, adicionando contenido de 3, 5 y 7 % wt de grafito). El grafico indica la relación de área de 

partículas mayores a 1µm (AA %) presentes en el compuesto. El análisis se realizó sobre los cortes 

elaborados en dos direcciones (dirección vertical y horizontal) para los compuestos mostrados en las 

micrografías. 

Para estos sistemas la red conductora formada por las partículas presenta cambios que 

pueden ser observados en las micrografías para cada uno de estos sistemas. Los diferentes 

estados de dispersión de las partículas para cada uno de estos sistemas se atribuyen al 

contacto entre partículas y la posición final que adoptan en el compuesto final. El análisis 

estadístico para estos sistemas se asocia con la agrupación de las láminas de grafito 

representado mediante un gráfico de barras que indica el contenido de partículas sin 

exfoliar con tamaños mayores a 1µm para cada uno de los sistemas. A nivel molecular no 

es fácil explicar el transporte de calor, puesto que la forma de la partícula influye sobre 

la conductividad térmica en los compuestos, especialmente cuando la partícula se 

distribuye al azar. Esto implica que durante el estado fundido se requiere que una gran 

cantidad de calor sea transportada a través de las moléculas del polímero, y que a la vez 

las partículas formen diferentes pasajes inter-conectados en la masa fundida. El flujo de 

calor para cada uno de estos sistemas es diferente, puesto que la trayectoria que forman 

las partículas a través de la matriz del polímero se compone por agrupaciones que forman 

las láminas (aglomerados con diferente tamaño) y/o láminas aisladas de menor tamaño 

(nano placas de grafeno-GNP), esto se pude apreciar las micrografías para cada sistema. 

De tal manera que el estado de dispersión en las micrografías de los compuestos obtenidos 

a diferentes concentraciones de grafito, representa el valor de conductividad térmica 

obtenido para cada sistema. Presentando una alta conductividad térmica el sistema que 
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presente una menor resistencia térmica interfacial entre la partícula y el polímero, siendo 

esto un factor clave en la conductividad térmica del compuesto. 

Un efecto similar, fue observado por Changzhi. Sun. y col.165 sobre el desempeño de 

conductividad eléctrica del compuesto al adicionar diferentes tamaños de grafito (30, 50, 

60 y 80 µm) y Dioctil-ftalato (25g) y talco(10g) como aditivos en una matriz de HDPE 

empleando un mezclador Brabender (200°C por 15 min); el estudio desarrollado muestra 

que todos los compuestos (con diferentes tamaños de partícula) presentan una alta 

resistividad eléctrica al incrementar el tamaño de partícula de grafito, y la formación de 

un pasaje conductor así como la distribución de partícula con tamaños pequeños ocasiona 

la conglomeración entre partículas y polímero resultando en una menor resistividad al 

incrementar la temperatura. En el mismo estudio muestran que al adicionar 60g de grafito 

con tamaños de 50 µm disminuyendo la resistividad del compuesto HDPE/grafito 

mejorando la plasticidad del mismo. Dentro de los estudios relacionados sobre la 

propiedad de conductividad en grafeno, no se encontraron reportes sobre la correlación 

entre la conductividad térmica y eléctrica de este material, no obstante el principio básico 

en el mecanismo de conducción es similar. 

El gráfico de barras presentado en la Fig. 24 indica que se tiene una clara diferencia en el 

contenido de partículas de grafito con tamaños mayores a 1 µm. Específicamente en estos 

sistemas solo fue posible realizar el análisis cuantitativo en una dirección (dirección 

vertical) debido a la geometría de las muestras preparadas, a pesar de esto el grafico 

permite relacionar el tamaño de partículas fraccionadas y el contenido de partículas sin 

exfoliar (AA %) presentes en la matriz polimérica con respecto a las micrografías 

obtenidas. 

Para el sistema con un contenido de 3 % wt de grafito, la Fig. 24a indica, que diferentes 

tamaños de partículas de grafito se distribuyeron en la matriz de HDPE, esta combinación 

de tamaños refleja que el flujo de calor se disipa debido a que la distancia que existe entre 

los agregados laminares. La distancia que existe entre los aglomerados distribuidos en la 

matriz de HDPE puede repercutir en el valor de conductividad térmica el compuesto. El 

sistema HDPE con 5 % wt de grafito muestra una mayor cantidad de agregados laminares 

de mayor tamaño, en la micrografía de la Fig 24b, se puede observar que los agregados 

laminares de diferentes tamaños se encuentran distribuidos en la matriz de HDPE 

teniendo una menor distancia entre sí, lo que pudiera mejorar el flujo de calor debido al 
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contacto entre las partículas de grafito. Para el sistema de HDPE con un contenido de 7% 

wt de grafito, se observa una mayor cantidad de puntos negros que reflejan una dispersión 

uniforme de las partículas en la matriz polimérica, como consecuencia estos puntos 

negros se relacionan con una disminución en el tamaño de partícula de grafito lo cual se 

observa en la Fig. 24c. 

Es importante tener en cuenta que la conductividad térmica no depende únicamente de la 

forma de la partícula. En la obtención de compuestos poliméricos por mezclado en 

fundido es deseable mantener una baja viscosidad durante el procesamiento. Sin embargo, 

a pesar de que el grado de viscosidad puede controlarse estableciendo los parámetros de 

operación, un aumento en el contenido de partícula provoca un aumento en la viscosidad, 

lo cual se atribuye principalmente a la fricción interfacial que existe entre las partículas 

de grafito y el HDPE. En los sistemas presentados la superficie hipotéticamente plana del 

grafito y su propiedad como lubricante sólido, se esperaría que favoreciera la disminución 

en la fricción mejorando la procesabilidad del compuesto. Sin embargo, las diferencias 

de dispersión entre los sistemas muestran lo contrario, esto se atribuye a que las láminas 

de grafito en su estado inicial se encuentran unidas por la energía de cohesión que 

presentan., aunado a esto los bajos esfuerzos de corte que genera el mezclado mecánico 

empleando un equipo Brabender provocan que predomine el mecanismo de ruptura. Se 

ha reportado que el mecanismo de ruptura durante el mezclado en fundido se manifiesta 

por el rompimiento de estos aglomerados iniciales en aglomerados con menor tamaño, en 

donde la distancia entre partículas dentro del aglomerado pudiera ser similar al estado 

físico inicial de las partículas. Todo lo anterior se traduce en un menor nivel de láminas 

exfoliadas y dispersas en la matriz de HDPE, lo cual se aprecia mediante las micrografías 

obtenidas por MOP. 

La forma de láminas del grafito es un factor importante en su posible disposición espacial, 

es decir, su orientación en el polímero fundido. En el estado del arte se mencionó que 

partículas con forma de placas, láminas o agujas pueden ser orientadas durante el 

procesamiento. Esto implica que la conductividad térmica del compuesto se 

incrementaría en la dirección en la cual estuvieran orientadas las partículas en el 

compuesto, lo cual depende del proceso empleado. Sin embargo en los sistemas 

presentados, el nivel de esfuerzo que generó el mezclado mecánico, no ayudo a inducir la 

orientación de las láminas de grafito en una dirección preferencial sino que los bajos 

esfuerzos solo provocaron la compactación de las partículas, en donde un mayor tamaño 
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de aglomerado se mantuvo constante para el sistema HDPE con 5 % wt de grafito lo cual 

se confirma con la micrografía y el gráfico de barras para este sistema presentado en la 

Fig. 24b. A partir de las micrografías y el análisis de dispersión, se puede elucidar que el 

mecanismo de ruptura y distribución de aglomerados con tamaño menor se presentó para 

el sistema HDPE con 3 % wt de grafito, lo anterior se atribuye a que las micrografías 

obtenidas para este sistema muestran una mayor distancia entre los grupos de 

aglomerados. Las micrografías obtenidas para el sistema HDPE con 7 % wt de grafito, 

permiten elucidar que el mecanismo de ruptura se traduce en la distribución de las 

partículas. Además de que el mecanismo de erosión ocurre a nivel superficial sobre las 

primeras capas que conforman el grafito, es decir los esfuerzos de corte durante el 

mezclado en fundido ocasionaron el desprendimiento de láminas superficiales que 

componen el aglomerado; cabe mencionar que el grado de erosión se representa por el 

grafico de barras, en donde se indica que aún se tienen laminas sin exfoliar para cada uno 

de los sistemas. Para este sistema (Fig 24c) se observa una disminución en tamaño de 

partícula reflejándose en una distribución y dispersión homogénea de las partículas. Es 

importante mencionar que el mecanismo de dispersión ocurre relativamente lento 

empleando mezclado mecánico, ya que el mecanismo de erosión se realiza a nivel 

superficial y en menor medida sobre los aglomerados de menor tamaño. 

Esto implica que si las partículas de grafito con geometría plana estuvieran lo 

suficientemente alineadas u orientadas, la conductividad térmica en el compuesto se 

incrementaría, pero esto solo ocurriría en mayor medida en dirección al plano horizontal 

más que en dirección vertical, lo cual ha sido ampliamente reportado debido a las 

características del grafito11,34,65,69,72,76,77. Sin embargo algunos métodos no son apropiados 

o dificultan inducir la orientación de las partículas de grafito en una cierta dirección, como 

ocurre en el presente caso de estudio, en donde el uso de mezclado en fundido solo 

permite describir a manera cuantitativa y cualitativa la cantidad de partículas sin exfoliar, 

a través de las micrografías ópticas y gráficos respectivamente mostrados en la Fig. 24 el 

estado de dispersión de las partículas. Estudios como el de Stepan .S. Pesetskii y col.164, 

involucra la adición de partículas de carbono, láminas de arcilla, partículas metálicas y 

no metálicas, observando que la adsorción de grupos funcionales, variaciones en la 

cristalinidad del polímero y su morfología. Además de considerar como un punto clave, 

la disminución en el movimiento de segmentos moleculares en materiales termoplásticos 

en estado fundido y el uso de aditivos, traen como consecuencia alteraciones que se 
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reflejan en la agrupación de partículas con geometría laminar provocando cambios en la 

estructura de las partículas durante la fricción en el desarrollo de compuestos poliméricos. 

Considerando los factores expuestos por Stepan .S. Pesetskii y col.164, se tiene que; para 

los sistemas anteriormente discutidos la fuerzas de cohesión entre las partículas, 

predominan con respecto a la contribución mecánica que generan los esfuerzos de corte 

producidos por un mezclador Brabender,  esto explica de alguna manera que el contacto 

entre partículas presentes en la matriz polimérica, contribuyen con un aumento en la 

conductividad térmica para el compuesto HDPE con 7 % wt de grafito. Concluyendo que 

durante el proceso de mezclado en fundido ocurre la formación de aglomerados 

compuestos por varias láminas de grafeno, que se disgregan hasta un estado disperso 

constante correspondiente a la velocidad de corte aplicada, donde el número promedio de 

partículas sin exfoliar (AA %) pudiera estar influenciado por la resistencia térmica 

interfacial entre la partícula y las cadenas del polímero, el flujo viscoso en el medio y la 

cantidad de partículas presentes en casa sistema. 

El análisis por MOP indica que la fricción aplicada por el mezclado mecánico dio como 

resultado la reducción de tamaño de partícula. Con el fin de confirmar que se llevó a cabo 

el mecanismo de fractura sobre las láminas de grafito y la posterior distribución de los 

aglomerados formados por las láminas de grafito. Se obtuvieron imágenes por 

microscopía electrónica de barrido (SEM). La Fig. 25a, se representa la morfología de las 

partículas de grafito, en su estado físico antes de ser incorporadas a la masa fundida de 

HDPE con un tamaño de partícula de 645 µm. Se observa la morfología en polvo que 

presenta forma de láminas de diferentes tamaños, algunas de ellas enrolladas o plegadas. 

Las morfologías de los compuestos HDPE/Grafito que contienen 3 y 5 % wt de grafito, 

se muestran en las micrografías de la Fig. 25c, 25d respectivamente, tomadas a diferentes 

magnificaciones. 
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Fig. 25. Micrografías por SEM de los compuestos HDPE/Grafito; a) partículas de grafito, b) modelo representativo de 

un camino conductor formado por las partículas de grafito, c) d) y e) distribución al azar de las partículas de grafito en 

una matriz de HDPE (3, 5 y 7 % wt de grafito). 

b) 

a) b) 

e) 

d) 
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Estas micrografías sugieren que las partículas de grafito se encuentran distribuidas en la 

matriz de HDPE, presentando una mayor distancia entre las partículas en los compuestos 

con 3 y 5 %wt. Para estos sistemas no se alcanza a distinguir la fase dispersa (grafito) de 

la fase continua (HDPE). Sin embargo al aumentar la concentración de grafito a un 7 

%wt, se pude observar a partir de la Fig 25e, que las partículas se encuentran más cercanas 

entre sí, y que además se obtuvo un cierto grado de exfoliación y reducción de tamaño 

durante el procesamiento en fundido para cada uno de los sistemas. 

De acuerdo al mecanismo descrito en la Fig. 23 y el esquema representativo de un camino 

conductor del grafito en la matriz de HDPE representado en la Fig. 25b. El 

comportamiento de distribución de las partículas en el sistema HDPE con un 3 y 5 % wt 

de grafito, se diferencia por el grado de compactación de las partículas lo cual pudo haber 

limitado la intercalación del polímero debido a la resistencia térmica interfacial entre 

polímero-partícula, es decir la falta de puntos de contacto para que ocurra el flujo de calor, 

como consecuencia el mezclado dispersivo fue limitado observándose una diferencia en 

el contenido de partículas sin exfoliar (AA%) de mayor tamaño y una mayor distancia 

entre sí, lo cual se presentó en el análisis por MOP. En las micrografías obtenidas por 

SEM se pude observar que el grafito sufre una modificación en las capas que componen 

su estructura, pudiéndose apreciar también que la distribución y/o dispersión de las 

partículas en la matriz de HDPE es diferente para cada sistema. Las propiedades de 

lubricación que presenta el grafito son de importancia, ya que la explicación del 

mecanismo de lubricación que presenta el grafito al ser añadido al HDPE se basa en la 

suposición siguiente; las láminas de grafeno que forman el grafito se encuentran 

débilmente unidas (interacciones van der waals)153, por lo que se pueden deslizar 

fácilmente una sobre otra al aplicar una fuerza externa como lo son los esfuerzos de corte 

trasmitidos desde el polímero hacia las partículas durante el procesamiento de los 

compuestos. Lo anterior indica que la formación de un camino conductor a través de la 

matriz del polímero permite que el flujo de calor se transmita por medio de los pasajes 

conductores y el contacto entre las partículas, presentando una variación en el valor de 

conductividad térmica del compuesto. 

En la micrografía por SEM para el sistema HDPE con 7 % wt de grafito se puede observar 

que las partículas presentan un mayor grado de exfoliación lo que se traduce en una 

uniforme dispersión en la matriz de HDPE, lo cual se confirma con la micrografía 

obtenida por MOP (Fig. 24c). Mientras que en los otros sistemas (3 y 5 %wt de grafito) 
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el transporte de calor se disipo por la distancia entre los grupos de partículas 

(aglomerados) distribuidos en el polímero. Las micrografías por SEM para esos dos 

sistemas muestran que la distancia entre las partículas es mayor, al mismo tiempo se 

puede observar que las partículas se encuentran unidas entre sí lo cual es indicativo de 

que estos sistemas presentan un mayor contenido de láminas sin exfoliar. La tendencia en 

el aumento de la conductividad térmica se incrementó con contenido de carga, 

comportamiento que se observa en el gráfico de la Fig. 26. La suposición anterior es 

válida desde el punto de vista de la resistencia térmica interfacial145,168,169 que existe entre 

polímero-partícula se puede entender como la diferencia en los mecanismos de 

transferencia de calor que presenta la matriz polimérica y la partícula conductora, es decir, 

la facilidad con la que los fonones en cada una de las estructuras puedan transportar el 

calor.  
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Fig. 26. Gráfico que indica el comportamiento de la conductividad térmica para los sistemas HDPE con 3, 5 y 7 % wt 

de grafito obtenidos por Calorimetría diferencial de barrido en modo modulado (MDSC). 

 

En la mayoría de los polímeros el transporte de calor ocurre únicamente por medio de 

fonones, en los cuales la facilidad para dispersar el calor es prácticamente menor que una 

estructura cristalina como el grafito. Lo anterior se atribuye a la fuerte unión que existe 

entre las láminas que forman el grafito, limitando la intercalación de las cadenas del 

polímero y en consecuencia se reduce el contacto entre el polímero y las partículas 

(resistencia térmica). Lo anterior ha sido comprobado a partir de estudios de modelado 
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de resistencia térmica interfacial, por estudios de simulación de elementos finitos se ha 

logrado medir la distancia entre partículas indicando que desde el punto de vista térmico, 

para que pueda ocurrir el flujo de calor la distancia entre partículas como los nano tubos 

de carbono se ha reportado que se encuentra en un intervalo de 10-20mm170. Esto da una 

idea que al incrementar el contenido de partículas conductoras, la distancia entre sí puede 

llegar a ser comparable al espesor de resistencia térmica interfacial obtenido teóricamente 

por S. Shenogin y col.170, esto indica que la distancia entre partículas conductoras  es un 

factor para obtener un aumento en la conductividad térmica del compuesto, 

comportamiento que se muestra en las Fig. 24 y se confirma con los valores de 

conductividad térmica presentados en la Fig. 26. 

 Efecto de la dispersión sobre la conductividad térmica en compuestos 

HDPE/Grafito usando un extrusor cónico a escala Xplore (configuración co-

rotatoria) 

Hasta este punto se ha mostrado que factores como el contenido, la forma y los puntos de 

contacto entre la partícula y el polímero influyen en la conductividad térmica del 

compuesto. Sin embargo, durante el mezclado en fundido un aumento en la concentración 

de partícula pude influir en la viscosidad del polímero en estado fundido afectando la 

formación del pasaje conductor lo cual podría influir en el valor de la conductividad 

térmica del compuesto. En este contexto el incrementar las fuerzas durante el mezclado 

en fundido puede mejorar la dispersión, distribución y exfoliación de las partículas de 

grafito en la matriz de polímero. Lo anterior se supone en base a los resultados obtenidos 

en los sistemas presentados en la sección 7.1.1 en donde se empleó un mini extrusor 

cónico co-rotario para la obtención de los compuestos. 

Algunos cambios descritos sobre las variables de proceso empleando un mini extrusor a 

escala, han sido extensamente estudiados por P. Pötschke y col.102,105,155,156,171,172, quien 

ha realizado estudios relevantes que involucran el desarrollo de compuestos poliméricos 

y la dispersión de nano tubos de carbono empleando microscopía óptica como un método 

de caracterización básico. Dentro de sus múltiples estudios P. Pötschke empleando un 

mini extrusor doble husillo, encontró que al modificar las condiciones de mezclado se 

mejoró la dispersión al añadir cantidades entre 0.5 y 15 % wt de MWCNT, mejorando 

aún más la dispersión con 1 y 2% wt173. S. Pegel y col.155, mediante microscopía óptica 

reportan que, la temperatura y la velocidad del mezclado en materiales compuestos 

influye en el proceso de dispersión y formación de aglomerados. B. Lin y col.174, 
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realizaron estudios sobre la obtención de compuestos PC/MWCNT empleando diferentes 

equipos de mezclado en fundido y diferentes configuraciones mediante técnicas de 

microscopía, llegando a la conclusión de que la dispersión de aglomerados se mejora 

utilizando un equipo MicroCompounder DACA, sin embargo, al comparar con otros 

mezcladores, observaron que es necesario adicionar un mayor contenido de partículas 

para mejorar la propiedad de conductividad térmica. 

Tomando como referencia los anteriormente reportado y los resultados previamente 

discutidos en la sección 7.1.1. Se decidió obtener compuestos empleando un mini extrusor 

a escala MicroCompounder, con la finalidad de observar cambios favorables en la 

conductividad térmica de los compuestos. 

En la Fig. 27, se explica el mecanismo de dispersión de partículas en compuestos 

HDPE/Grafito, observando un comportamiento similar en los sistemas obtenidos 

empleando un extrusor cónico a escala Xplore. En donde el principio de mezclado es el 

mismo que el propuesto en el mecanismo mostrado en la Fig. 23, la diferencia radica en 

que la dispersión de las partículas se lleva a cabo por la aplicación excesiva de un esfuerzo 

cortante en un menor tiempo a una velocidad de mezclado mayor (ver Tabla 12). 

En el esquema se indica que los esfuerzos generados por las condiciones de flujo, causan 

una división y erosión superficial más rápida sobre las partículas induciendo una mejor 

dispersión del aglomerado. Un aumento en la velocidad de mezclado, combinado con una 

configuración co-rotatoria induce a un mayor esfuerzo de corte; en donde finalmente las 

láminas superiores que forman el grafito son erosionadas, formando aglomerados con 

tamaño de partícula más pequeños. Estas partículas con menor tamaño se distribuyen 

dentro de la masa fundida del polímero, mientras que los aglomerados restantes de mayor 

tamaño continúan con el proceso de ruptura y erosión mejorando la dispersión de las 

partículas en el polímero. Lo anterior no quiere decir que no se lleguen a formar 

aglomerados; en dado caso que así fuese, las condiciones antes expuestas minimizarían 

su formación ocasionado su disgregación, y como consecuencia las láminas de grafito 

que los forman se separaran deslizándose entre sí por la inducción de un mayor esfuerzo 

mecánico. 

El mecanismo propuesto en la Fig. 27, supone que un mayor contenido de partículas 

presentes tiende a incrementar la viscosidad del polímero en fundido, pero al mantener el 

esfuerzo cortante constante durante el procesamiento, la viscosidad durante el 
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procesamiento se mantendrá constante. Entonces, el transporte de calor se transmitirá en 

las cadenas del polímero que se encuentran tensionadas o en libre movimiento por medio 

de movimientos de vibración a través de los fonones. Sin embargo, el contenido de grafito 

podría ocasionar que el polímero actue como una fase aislante limitando la formación de 

un pasaje conductor por parte de las partículas, o bien que la interacción entre partícula-

partícula o partícula-polímero formen la red que permita el flujo de calor. También se 

plantea otra posibilidad en la que, el proceso de extrusión no es suficiente como para que 

las cadenas del polímero y las partículas se orienten en una dirección deseada, por lo tanto 

la dispersión del flujo de calor por parte de las partículas de grafito podría ser disipado, 

debido a la resistencia térmica interfacial. Entonces el comportamiento de flujo térmico 

en el mezclado pudiera estar en función de la estructura semi cristalina del polímero y de 

la formación de un pasaje conductor por parte de las partículas. Desde este punto de vista 

se podría considerar una posible reorganización de las partículas en la etapa final de 

procesamiento del compuesto (etapa de fundido en reposo), considerándose entonces está 

una etapa como clave, en el desarrollo y formación de la red conductora en la matriz del 

polímero. 

El estado de la dispersión de grafito empleando una configuración con mayor esfuerzo se 

puede explicar por etapas, es decir, i) al inicio se tiene que las partículas se encuentran 

distribuidas en forma de aglomerados en la masa fundida; ii) al aplicar un mayor esfuerzo 

los aglomerados iniciales se reducen aumentando la fracción de aglomerados de menor 

tamaño. Esperando que el incremento en la velocidad del tornillo genere un efecto 

positivo en la dispersión de las partículas reflejándose en una reducción en el tamaño de 

partícula. El tiempo para lograr una distribución y dispersión estable de partículas en la 

masa fundida, se vería afectado al reducir la intensidad en el esfuerzo de corte aplicado, 

lo cual se podría presentar en la etapa final del procesamiento del compuesto (velocidad 

de mezclado), etapa en la cual también puede ocurrir la reorganización de las partículas 

dispersas y distribuidas en la masa fundida, iii) durante el proceso de enfriamiento; 

cuando la masa fundida se enfría a temperatura ambiente se considera que se tiene un 

polímero semi cristalino, en esta etapa ocurre un cambio de fase a un sólido fundido en 

donde las cadenas aún presentan movimientos coordinados de largo alcance, 

movimientos que se van haciendo más lentos conforme se enfría el compuesto ocurriendo 

la reorganización de las cadenas de polímero y de las partículas, esta posible 
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reorganización de las partículas sería un factor clave en la propiedad de conductividad 

térmica del compuesto obtenido. 

En base al mecanismo propuesto, se esperaría que a un mayor esfuerzo de corte se obtenga 

una reducción en el tamaño de partículas además de una dispersión uniforme de partículas 

de grafito en la matriz del polímero. Como consecuencia se reduciría el tiempo de 

mezclado, sin embargo se considera que el estado de dispersión y el contenido de 

partículas de grafito sin exfoliar puede ser afectado por la reorganización de las cadenas 

de polímero en la etapa de enfriamiento (comportamiento que no pudo ser observado), en 

donde la aglomeración de las partículas y la posible reorganización de las mismas podría 

ser influenciada por las cadenas de polímero que pudieran ya sea; cubrir, intercalarse y/o 

compactar las partículas de grafito, en este caso, la velocidad de mezclado no tendría un 

efecto significativo sobre la dispersión. 

Por otro lado, una vez obtenido el compuesto en la etapa final del procesamiento al 

disminuir la velocidad de mezclado, el esfuerzo de corte se reduciría y la viscosidad del 

medio incrementaría lo que pudiera ocasionar que las partículas que en un inicio se 

encontraban dispersas, se reorganicen formando aglomerados distribuidos al azar en la 

masa fundida. Desde esta perspectiva en un estado de dispersión no ocurriría, la 

reorganización de partículas, sin embargo no se descarta que, el mecanismo propuesto 

pudiera llegar a presentarse en los sistemas. 
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Fig. 27. Esquema de un mecanismo propuesto para explicar los efectos de dispersión de las partículas de grafito a 

diferentes concentraciones en estado fundido usando un extrusor a escala Xplore. 

Una vez expuesto el mecanismo de los posibles comportamientos de dispersión en la 

adición de grafito empleando un extrusor a escala, es posible analizar los resultados 

obtenidos a partir de diferentes micrografías obtenidas por microscopía óptica (MOP) y 

su efecto sobre la conductividad térmica. 

Los cambios en la dispersión de grafito en HDPE al emplear un extrusor a escala (co-

rotatorio) se muestran en la Fig. 28. Las micrografías presentadas corresponden a los 

sistemas HDPE conteniendo 3, 5 y 7 %wt de Grafito. De manera cualitativa, puede 

observarse una reducción considerable en el tamaño y contenido de partículas sin exfoliar 

(AA %), donde una reducción uniforme en tamaño de partícula se obtuvo en las muestras 

procesadas con un contenido de 5 % wt de grafito para este sistema en la Fig. 28b, se 

observa una mayor cantidad de puntos negros finamente dispersos en la matriz de HDPE. 

Esto indica que se tiene un mayor contacto entre partículas de grafito en donde el 
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contenido de partículas sin exfoliar (AA%) fue más uniforme en ambas direcciones en las 

que se realizó en análisis de dispersión comportamiento que se representa por el grafico 

de barras para este sistema en la Fig. 28. 

La cantidad de partículas sin exfoliar observadas en forma de aglomerados para las 

muestras procesadas con un 3 y 7 % wt de grafito (Fig. 28a y 28c), mostraron una 

diferencia significativa con respecto al sistema con un 5 % wt de grafito, comportamiento 

que se vio reflejado en el valor de conductividad térmica del compuesto. La diferencia en 

el contenido de partículas sin exfoliar (AA %) se presenta de manera numérica en el 

gráfico de barras para cada uno de estos sistemas. Esto indica que el estado de dispersión 

no solo fue afectado por los esfuerzos de corte generados por la configuración co-rotatoria 

del extrusor, sino que el contenido y la forma de las partículas afecta en la separación y 

reducción en el tamaño hasta cierto límite, observando a partir de las micrografías que las 

cadenas del polímero pudieron interaccionar con las partículas llegando a formar un 

camino conductor. El flujo cortante durante el mezclado en fundido generó la reducción 

en el tamaño de partículas, sin embargo esto no es suficiente para inducir la orientación 

de las mismas en un solo sentido y por consiguiente no se puede tener un control sobre la 

organización, distribución y dispersión de las partículas en la matriz del polímero. Esto 

conlleva a considerar la posible reorganización de las partículas para formar un pasaje 

conductor a través de la matriz del polímero, como se propuso en el mecanismo 

previamente expuesto. 

La característica intrínseca del grafito como lubricante ha demostrado que a escala 

nanométrica el coeficiente de fricción, difiere del número de capas al aplicar una fuerza 

externa logrando la separación por acción de deslizamiento, es decir, al incrementar el 

número de capas se requerirá de una mayor fuerza aplicada para lograr su separación, lo 

que se traduce en un mayor coeficiente de fricción, mientras que una muestra de grafito 

en donde las láminas se encuentran orientadas se requiere de menor energía mecánica 

aplicada para deslizar o separar las capas175. Esta característica del grafeno como 

lubricante durante la preparación de los compuestos obtenidos en este proyecto, facilita 

hasta cierto punto que las láminas de grafito se deslicen una sobre otra mejorando la 

exfoliación, sin embargo la anisotropía intrínseca del grafito es clave en la disposición 

espacial que adoptan las partículas durante el mezclado en fundido y en la etapa final del 

procesamiento, como se expuso el mecanismo propuesto, influyendo en el estado de 

dispersión del grafito en la matriz de HDPE, y en el transporte de energía de los portadores 
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de carga (fonones) en la estructura del grafito176; afectando significativamente la 

propiedad de conductividad térmica del compuesto. El principal problema en el transporte 

de calor se genera en la interfase, es decir en el deslizamiento entre las láminas de grafito, 

donde los mecanismos de fricción provocados por efecto de los esfuerzos de corte generan 

también variaciones en la orientación, infiltración y ordenamiento de las cadenas del 

polímero y de las partículas sobre la conductividad térmica del compuesto175–177. Y. Agari 

y col.178, compararon cuatro métodos, mezclado en polvo seguido de compresión, 

mezclado en solución, mezclado empleando un molino de bolas y mezclado en fundido, 

para comparar el estado de dispersión de grafito en polietileno. Observando que el 

mezclado en polvo permite formar una red conductora por parte de las partículas 

aumentando la conductividad térmica, mientras que el mezclado en fundido genera una 

dispersión más uniforme presentando una fase que actúa como aislante térmico por parte 

de la matriz polimérica disminuyendo la conductividad térmica del compuesto. 

Los problemas de disipación de energía generados por la fricción en los sistemas en 

estudio empleando grafito, y los cuales se reflejan en la propiedad de conductividad 

térmica, se abordan con enfoque en la trayectoria que forman las partículas conductoras 

en la matriz de HDPE, y mediante la cual los fonones tienen o no la habilidad para 

transportar el calor a través del apilamiento de las láminas de grafeno que forman 

aglomerados en la matriz de HDPE, siendo obvio que la conductividad térmica se ve 

afectada por el estado de dispersión de las partículas de grafito. 

Las micrografías que representan el sistema HDPE/Grafito (Fig. 28a) permiten deducir 

que al adicionar 3 % wt de gafito, la transferencia de flujo de calor puede generarse por 

conducción a través de los puntos de contacto entre láminas de grafeno que forman los 

aglomerados, mientras que el transporte de calor por radiación fue menor, es decir, el 

flujo de calor presente en los grupos de aglomerados fue transferido por medio de los 

portadores de carga (fonones) hacia otras partículas cercanas, o bien el flujo de calor se 

perdió por una mayor distancia entre aglomerados. 

Lo anterior indica que el tamaño y número de aglomerados presentes en la matriz del 

polímero generan una resistencia térmica interfacial, que se deriva de la separación entre 

polímero-partícula que se manifiesta por una falta de puntos de contacto entre los 

componentes afectando la trayectoria de conducción de calor; por lo que la facilidad con 

la que los portadores de carga en cada una de las estructuras (HDPE y grafito) pueda 



Capítulo 7 │ Resultados y Discusiones 

104 
 

transportar el calor está en función del estado de dispersión. El gráfico de barras 

representa la cantidad de láminas sin exfoliar, he indica que una mayor cantidad de puntos 

de contacto térmico entre los componentes aumenta el flujo de calor a través de la 

interfase polímero-partícula y por consiguiente la resistencia térmica de interfase 

disminuye. Mientras que un contacto térmico imperfecto ocurre cuando existe una 

diferencia de temperaturas en la interfase, en donde la facilidad para transportar el calor 

es sustancialmente menor, es decir, la distancia entre las partículas de grafito y/o el 

polímero se incrementa. De tal manera que la orientación espacial y la distancia entre 

capas que forman los aglomerados además de la distancia entre los aglomerados, influye 

para que el transporte de calor se transmita a través de un pasaje conductor formado por 

las partículas en la matriz del polímero. 

Muchas de las partículas conductoras que no presentan forma esférica, tienden a presentar 

un transporte de calor anisotrópico como es el caso del grafito. La conductividad térmica 

anisotrópica se debe a la orientación de las partículas y ocurre usualmente en sentido a la 

orientación de las mismas durante el procesamiento166. Lo anterior se explica en base a la 

trayectoria que siguen los fonones a través de las láminas de grafito que forman los 

aglomerados de grafito presentes en la matriz de HDPE, es decir, si el movimiento del 

fonon ocurre en una misma dirección el flujo de calor se transmitiría de manera lineal, en 

este caso, las láminas que constituyen el aglomerado se encontrarán orientadas en la 

misma dirección. En el estado del arte se mencionó que los fonones pueden dispersarse a 

través de varios mecanismos a medida que viajan a través de la estructura del grafeno, 

uno de estos mecanismos ocurre en los bordes o límites de los aglomerados puesto que la 

trayectoria del fonon se ve interrumpida y el flujo de calor se pierde. Los efectos de 

vibración térmica en la estructura del grafeno ocurre en una dirección definida de los 

fonones, sin embargo la trayectoria del fonon sería en una sola dirección si las láminas de 

grafeno o bien los aglomerados se encuentran cercanos entre sí, en este caso la 

transferencia de calor se transmite debido a que los fonones encuentran un pasaje 

conductor a lo largo de la matriz del polímero en una dirección y orientación preferencial. 

Si la distancia que existe entre las láminas y aglomerados es muy grande la energía se 

dispersa de manera radial, es decir hacia los alrededores por lo tanto los fonones no 

encuentran un camino para continuar la distribución de calor. Lo anterior se pude 

comprobar en las micrografías mostradas para cada uno de estos sistemas, en donde el 

estado de dispersión para cada uno de los sistemas es diferente y la formación de una 
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trayectoria conductora continua facilita el flujo de calor aumentando la conductividad 

térmica, que se atribuye al contacto entre las partículas. 
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Fig. 28. Micrografías ópticas de los compuestos HDPE y grafito (usando un extrusor cónico a escala Xplore 

a 185 °C, 100 rpm, 15 min, adicionando contenido de 3, 5 y 7 % wt de grafito). El grafico indica la relación 

de área de partículas mayores a 1 µm (AA %) presentes en el compuesto. El análisis se realizó sobre los 

cortes elaborados en dos direcciones (dirección vertical y horizontal) para los compuestos mostrados en las 

micrografías. 

Los resultados de los sistemas anteriormente discutidos se resumen en la Tabla 12, en 

donde se comparan los valores de contenido de partículas sin exfoliar (AA %) para cada 

uno de los sistemas empleando dos equipos diferentes de mezclado; los valores del 

contenido de partículas sin exfoliar para los sistemas empleando un mezclador Brabender 

a-X) 5.3 ± 0.9 b-X) 21.2 ± 3.8 c-X) 8.5 ± 2.5

a-Y) 8.4 ± 2.0 c-Y) 12.1 ± 2.1

      28-a) 3 % wt          28-b) 5 % wt           28-c) 7 % wt 
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se muestran únicamente sobre el corte realizado en dirección vertical. Mientras que para 

los sistemas obtenidos empleando un extrusor a mini escala, el análisis de dispersión se 

realizó sobre los cortes realizados a las muestras en dirección vertical y horizontal, 

respectivamente. En la misma tabla se muestran los valores de conductividad térmica para 

los compuestos obtenidos, comparando los dos métodos de medición empleados para 

observar si el estado de dispersión mejoro la propiedad de conductividad térmica, 

resultados que se muestran en el gráfico de la Fig. 29 

Los valores de conductividad térmica indican que al incrementar el contenido de grafito 

en la matriz de HDPE, la conductividad térmica del compuesto aumenta. Sin embargo el 

estado de la dispersión de grafito es diferente para cada sistema, lo cual se pude atribuir 

una posible reorganización y/o reagrupamiento de las partículas de grafito durante la 

etapa final en el procesamiento, como se expuso en el mecanismo propuesto (ver Fig. 27). 

En esta etapa final las cadenas del polímero comienzan a cristalizar adoptando cierto 

orden, durante este proceso las cadenas del polímero podrían actuar como una fase 

aislante cubriendo y/o aislando las partículas de grafito y a la vez alterando posiblemente 

la formación de la red conductora del grafito ya establecida durante el procesamiento, 

como consecuencia de esto la trayectoria del flujo de calor cambia reflejándose en el valor 

de conductividad térmica del compuesto 

En el gráfico de la Fig.29, se presentan los valores de conductividad térmica para los 

compuestos HDPE/grafito obtenidos empleando un mezclador Brabender, para estos 

compuestos los valores de conductividad térmica fueron obtenidos por el método de 

calorimetría diferencial de barrido en modo modulado(MDSC). En el mismo gráfico se 

presentan también los compuestos HDPE/grafito obtenidos empleando un extrusor a 

escala Xplore, para estos sistemas los valores de conductividad térmica fueron medidos 

mediante el método de difusividad térmica empleando láser. En gráfico se puede observar 

en primera instancia que por ambos métodos el valor de conductividad térmica aumenta 

al incrementar la concentración de grafito en HDPE. Sin embargo, se pude apreciar una 

ligera disminución en el valor de conductividad térmica para el sistema HDPE con  un 7 

% wt de grafito, valor obtenido por el método de difusividad térmica empleando láser. 

Esta caída en el valor de conductividad térmica se atribuye a la dispersión y distribución 

de las partículas de grafito en la matriz de HDPE. Como se pude apreciar en las 

micrografías obtenidas por MOP y el análisis de contenido de partículas sin exfoliar para 

cada uno de estos sistemas una diferencia en el tamaño de partícula. Así mismo las 



Capítulo 7 │ Resultados y Discusiones 

107 
 

micrografías obtenidas por SEM para los sistemas obtenidos empleando el mezclador 

Brabender confirman que las partículas se encuentran distribuidas en la matriz de HDPE 

observándose además que las láminas que componen el grafito forman agregados de 

diferentes tamaños los cuales se encuentran separados unos de otros lo cual puede limitar 

el flujo de calor. El análisis de dispersión obtenido por MOP y SEM confirma que el valor 

de conductividad térmica mostrado en el gráfico de la Fig. 29, para los sistemas obtenidos 

está en función del estado de dispersión de las partículas de grafito en la matriz de HDPE. 

Para los sistemas obtenidos empleando un extrusor a escala, se esperaría una mejor 

dispersión y/o distribución de las partículas en la matriz polimérica, debido a que este 

equipo genera mayores esfuerzos de corte lo cual se esperaba que contribuyera con la 

exfoliación de las láminas de grafito, influyendo a su vez en un aumento en el valor de la 

conductividad térmica. Sin embargo, para estos sistemas el comportamiento de dispersión 

es mejor cuando se adiciona 5 % wt de grafito, mientras que a un 3 y 7 % wt de grafito 

en las micrografías pro MOP (Fig.28) se observan agregados laminares de diferentes 

tamaños. Este comportamiento indica que para que la transferencia de calor ocurre por el 

contacto entre las partículas conductoras y que la diferencia en el tamaño de partículas 

dispersas y/o distribuidas en la matriz de HDPE contribuye a que el flujo de calor no se 

disipe de tal manera que la trayectoria de los portadores de calor (fonones) en la estructura 

del grafeno está en función del estado de dispersión, distribución, exfoliación y tamaño 

de partícula que presentan en la matriz del polímero. Estas variaciones en los resultados 

de conductividad térmica dan la pauta para pensar que pudiera estar ocurriendo la 

reorganización de las partículas en la etapa final del procesamiento, es decir durante la 

etapa de enfriamiento, lo cual se expuso en el mecanismo propuesto en la Fig. 27. 
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Fig 29. Gráfico de los valores de la conductividad térmica sobre los sistemas HDPE con 3, 5 y 7 % wt de grafito, 

obtenidos por el Método de calorimetría diferencia de barrido en modo modulado (MDSC) y difusividad térmica usando 

láser (LFA 447). 

Habiendo discutido los valores obtenidos de conductividad térmica y el efecto de la 

dispersión del grafito sobre la propiedad en estudio. Solo queda mencionar que las 

mediciones empleando el método de difusividad térmica usando un láser son más 

precisas, debido a que se minimizan los problemas durante la preparación de las muestras 

como son; burbujas en el interior de la muestra o porosidad en la superficie de la muestra, 

lo que impide que la medición del flujo de calor sea uniforme y constante. Además que 

la medición de conductividad térmica usando un láser, es mucho más rápida lo que 

permite que el flujo de calor suministrado a la muestra se realice en un menor tiempo, 

además de que solo requiere la preparación de una muestra en donde la geometría ayuda 

a reducir el porcentaje de error provocados por los problemas antes mencionados. 

Mientras que las mediciones empleando la técnica de calorimetría diferencial de barrido 

modo modulado (MDSC) requiere de mayor tiempo, puesto que se emplean dos muestras 

durante la medición esto trae como consecuencia una mayor variación en el valor de 

conductividad térmica obtenido, limitando la trasferencia de calor a través del plano en la 

estructura de grafito, comportamiento que también fue observado por K. Kalaitzidou y 

col80. En base al análisis de los valores obtenidos usando la técnica por MDSC muestra 

que la variación en el flujo de calor es menos constante con respecto al método de 

difusividad térmica usando un láser. Lo anterior se comprueba en los resultados 

presentados en la Tabla 13, concluyendo que el método de difusividad térmica usando un 

láser permite que un alto porcentaje de portadores de carga (fonones) a través de la 
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estructura del grafito generen una mejor transferencia de flujo de calor a través de la 

muestra cuando se aplica una mínima cantidad energía térmica. Sin embargo el estado de 

dispersión de las partículas en la matriz del polímero influye en los valores de 

conductividad térmica obtenidos para los diferentes compuestos. 

Tabla 13. Resumen de los resultados obtenidos del análisis estadístico sobre diversas micrografías ópticas 

de los compuestos HDPE/Grafito usando concentraciones de 3, 5 y 7 % wt, además de los resultados de 

Conductividad Térmica. 

7.3 Dispersión de Grafito y GNP en HDPE y su efecto en la 

Conductividad Térmica 

De los resultados discutidos hasta el momento se obtuvo que el uso de un extrusor a mini 

escala genera mayores esfuerzos durante procesamiento de los compuestos, y que 

adicionando un contenido de 7 % wt en peso de grafito el valor de conductividad térmica 

se mejoró con respecto a la matriz polimérica; además de que el método de difusividad 

térmica usando un láser es el que registra menos variaciones de flujo de calor durante la 

medición.  

La tendencia observada en el gráfico de la Fig. 29 indica que a una concentración de 7 % 

wt peso las partículas de grafito pueden separarse mediante efecto de deslizamiento 

provocados por la fricción durante el procesamiento. En base a los trabajos reportados un 

menor número de capas de grafeno puede mejorar aún más la propiedad de conductividad 

térmica en compuestos poliméricos y con ello disminuir la formación y cantidad de 

partículas sin exfoliar. En base a esto se obtuvieron compuestos HDPE usando 

concentraciones de 7 a 15 % wt de Nano placas de Grafeno (4 - 5 capas de grafeno), 

compuestos que fueron comparados con la adición de partículas de grafito, las 

condiciones de procesamiento para estos sistemas se presentan en la Tabla 14. 

Método de mezclado 
Brabender 

Plasticorder 
Micro Compounder Conductividad 

Térmica 

(W/m∙K) 

Sistema 
Concentración 

(% wt) 

Contenido de partículas mayores a 1µm 

(AA%) 

Dirección 

vertical 

Dirección 

vertical 

Dirección 

horizontal 
MDSC LFA 447 

H
D

P
E

/G
ra

fi
to

 

 

3 5.9 5.3 8.4 0.5 0.6 

5 17.9 21.2 19.8 0.6 0.65 

7 7.9 8.5 12.1 0.7 0.6  
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Tabla 14. Condiciones de procesamiento empleadas en la obtención de compuestos HDPE/Grafito y 

HPE/GNP empleando un  Mini extrusor cónico Xplore (configuración co-rotatorio). 

Sistema 
Concentración 

(% wt) 

Condiciones de operación de acuerdo al método de 

procesamiento empleado 

Micro compounder DSN Xplore® Netherland 

15 cm3 (Capacidad) 

HDPE/Grafito 

HDPE/GNP 
7, 10, 12.5 y 15 

185°C, 100 rpm, 

10 min. 

 

El problema de introducir cargas conductoras como el grafeno o el apilamiento de capas 

en la formación de agregados (grafito) en los sistemas en estudio, radica en que no es 

posible hacer un cálculo matemático porque la dispersión de las cargas en la transferencia 

de calor no ocurre de manera lineal, sino que el flujo de calor especialmente en este tipo 

de estructuras ocurre en diferentes direcciones y se encuentra en función del tamaño y la 

orientación que adoptan las láminas del grafeno en el aglomerado. Considerando además 

que la conductividad térmica del medio (polímero) es mucho menor que la conductividad 

térmica del aglomerado. 

Los gráficos de barras de las Fig. 30 y 31, representan la cantidad de partículas de Grafito 

y GNP en HDPE que se obtuvieron a partir de un análisis de imagen de las micrografías 

obtenidas para estos compuestos, mostrando el estado de la dispersión de partículas de 

Grafito y GNP en HDPE. En estos sistemas, se pude observar que el número y tamaño de 

aglomerados iniciales pueden minimizarse mediante la aplicación apropiada de esfuerzos 

durante la fusión de la mezcla156. Al comparar estos dos sistemas se puede demostrar que 

las condiciones de procesamiento modificaron las características de la red conductora al 

adicionar grafito y GNP en la matriz de HDPE, lo cual se observa en las micrografías 

presentadas en la Fig. 30 y 31 para cada uno de los sistemas HDPE/Grafito y HDPE/GNP, 

respectivamente. Sin embargo, realizar una caracterización de la formación y 

reorganización de las partículas durante el mezclado en fundido y la etapa de 

enfriamiento, para observar el estado de dispersión de las partículas y su efecto sobre la 

conductividad térmica resulta complicado. 

Sin embargo, para confirmar que la conductividad térmica en compuestos poliméricos se 

mejora al adicionar GNP (4 a 5 capas de grafeno) con respecto al grafito. Primeramente 

se analizará el caso de adicionar grafito al HDPE, sistemas que se muestran en la Fig. 30. 

Para estos sistemas se tiene que la adición de grafito en concentraciones mayores al 7 
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%wt forman tamaños de partícula grandes, los cuales están compuestos por el apilamiento 

de láminas de grafeno. Estas agrupaciones laminares durante el procesamiento no se 

lograron dispersar, elucidando que el mecanismo de erosión predominó durante el 

procesamiento, mecanismo que se manifiesta por la separación de las primeras láminas 

que forman tales aglomerados ocurriendo posteriormente una reducción en tamaño de 

partícula. Esta reducción en tamaño de partículas se refleja en el contenido de partículas 

sin exfoliar, representado por el grafico de barras en la Fig. 30. El contenido de partículas 

sin exfoliar (AA%) indica la presencia de aglomerados laminares formados por un proceso 

de mezclado inapropiado, atribuyéndose a un exceso de partículas presentes en la matriz 

del polímero. A partir de los sistemas discutidos en la Sección 7.2, se pudo observar a 

partir de las micrografías obtenidas para los compuestos HDPE/Grafito, que al adicionar 

una gran cantidad de partículas de grafito se genera una deficiente dispersión, distribución 

y exfoliación de las partículas, resultando en un aumento en la propiedad de 

conductividad térmica en el compuesto al incrementar el contenido de partículas de 

grafito. 

El gráfico de barras de la Fig. 30 para estos sistemas muestra que la tendencia en la 

cantidad de partículas sin exfoliar (AA%) es muy similar en todos los compuestos. Esto 

indica que la formación eficiente de caminos térmicamente conductores comienzan a 

formarse a altos contenidos de partícula, lo cual se debe a las conexiones entre las 

partículas aumentando la conductividad térmica del compuesto. Esto confirma que la 

energía de cohesión que mantiene unidas las láminas de grafeno se manifiestan por las 

fuerzas de van der Waals. Lo cual dificulta que las cadenas del polímero puedan infiltrarse 

entre las láminas que forman el grafito, como consecuencia la distancia entre las láminas 

que forman los aglomerados se reduce dificultando la intercalación de las cadenas del 

polímero durante el procesamiento. Aunado a esto, una gran cantidad de partículas de 

grafito provoca que las fuerzas hidrodinámicas se minimicen, por lo que la intensidad del 

flujo en la masa fundida tiende a incrementar la viscosidad del medio, esto confirma que 

las fuerzas de cohesión prevalecen durante el procesamiento de los compuestos, lo cual 

se ha confirmado con los compuestos discutidos en las secciones anteriores. La etapa de 

filtración de las cadenas en la etapa inicial del procesamiento es impedida por el flujo 

viscoso, limitando la dispersión de las partículas provocando que las láminas que forman 

el grafito se compacten aún más. Para estos sistemas se tiene que un mayor número de 

capas de grafeno requiere de mayor energía (fuerzas hidrodinámicas) para ser separadas, 
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de tal manera que solo las capas superficiales que se encuentran rodeadas por las cadenas 

del polímero podrán ser separadas en menor grado por el mecanismo de erosión. Como 

se mencionó anteriormente el grafito presenta la propiedad de un sólido lubricante, pero 

en los sistemas en los que se tiene una mayor cantidad de partícula conductora, la fricción 

que generan los esfuerzos de corte no es suficiente para lograr la delaminación, debido a 

que los enlaces covalentes a lo largo de la superficie del grafito son más fuertes, por lo 

que un mayor número de capas de grafeno requiere de mayor energía para que se lleve a 

cabo la exfoliación. Mientras que un menor número de capas facilita la separación y 

exfoliación como ocurrió en los sistemas HDPE/GNP mostrados en las micrografías de 

la Fig. 31; sistemas que serán analizados más adelante. 

De acuerdo al mecanismo propuesto en la sección 7.2 y en la Fig. 27, las primeras láminas 

que forman los aglomerados son más fácil de separar por la transferencia de esfuerzos en 

la interfaz polímero-partícula ocasionando su distribución en la matriz del polímero. Este 

proceso se erosión se manifiesta hasta que la mayor parte de láminas que componen los 

aglomerados se distribuyan homogéneamente en la matriz polimérica. Una vez que los 

aglomerados en menor tamaño se encuentran distribuidos dentro de la matriz de polímero 

fundido, las cadenas de polímero tenderán a difundirse entre las láminas provocando su 

dispersión y exfoliación. Pero debido a que los sistemas HDPE/Grafito contienen una 

mayor cantidad de láminas apiladas, unidas por una mayor fuerza de cohesión entre ellas, 

el proceso de dispersión no se llevó a cabo lo cual se demuestra en la Fig. 30. En 

consecuencia las fuerzas aplicadas durante el mezclado solo condujeron a una 

distribución homogénea de aglomerados de gran tamaño, en donde la conductividad 

térmica ocurre por el contacto entre las partículas conductoras. 
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Fig. 30. Micrografías ópticas de los compuestos HDPE/Grafito (usando un extrusor cónico a escala Xplore a 185 °C, 

100 rpm, 15 min, adicionando contenido de 3 a 15 % wt de grafito). El grafico indica la relación de área de partículas 

mayores a 1 µm (AA %) presentes en el compuesto. El análisis se realizó sobre los cortes elaborados en dos 

direcciones (dirección vertical y horizontal) para los compuestos mostrados en las micrografías. 

Lo más importante en un compuesto térmicamente conductor es lograr una buena 

dispersión de la fase conductora. Por lo que la conductividad térmica depende de manera 

crítica sobre el contenido de carga. Se ha analizado hasta el momento el comportamiento 

del grafito cuando es adicionado a la matriz de polímero, concluyendo hasta este punto 

que se requiere de una previa dispersión para posteriormente emplear contenidos bajos 

de carga, pero lo suficiente para que la distancia entre las partículas permita transmitir el 

flujo de calor a través de un pasaje conductor en la matriz del polímero usando grafito 

a-X) 21.7 ± 1.5 b-X) 30.2 ± 3.1 c-X) 33.1 ± 4.0 d-X) 33.5 ± 3.1

a-Y) 17.2± 1.7 b-Y) 23.5 ± 0.8 c-Y) 35.0 ± 2.5 d-Y) 27.4± 4.1

    30-a) 7 % wt       30-b) 10 % wt      30-c) 12.5 % wt     30-d)) 15 % wt 
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como carga conductora. Además de que el número de láminas de grafeno dificulta la 

dispersión afectando notablemente la propiedad de conductividad térmica. 

En base a estas observaciones se analizara el efecto que tiene el adicionar nanoplacas de 

grafeno (GNP, 4 – 5 capas de grafeno) en la matriz de HDPE sobre la conductividad 

térmica del compuesto. Observando a partir de las imágenes obtenidas por MOP en la 

Fig. 31, un cambio significativo con respecto a los sistemas en los que se adiciono grafito 

(ver Fig. 30) en los cuales solo se logró una distribución de las partículas. 

Para los sistemas HDPE/GNP se puede observar en la Fig. 31, una dispersión uniforme y 

más homogénea de GNP en la matriz de polímero en todos los sistemas. El gráfico de 

barras indica que el contenido de partículas sin exfoliar es similar en ambas direcciones 

en las que se realizó el análisis ara el compuesto HDPE/GNP con 10 y 12.5 % wt, mientras 

que con un 7 y 15 %wt de GNP el contenido de láminas sin exfoliar es diferente en ambas 

direcciones en donde se realizó el análisis. Esto indica que al incrementar el contenido de 

partículas con un menor número de capas de grafeno (GNP-4 a 5 capas de grafeno), se 

requiere de una menor energía para lograr su exfoliación. Como resultado se tiene una 

combinación de aglomerados fraccionados de diferentes tamaños prevaleciendo los de 

menor tamaño. A pesar de que se tiene un menor número de láminas (GNP) la presencia 

de aglomerados se manifiesta por la alta concentración de partículas presentes en la matriz 

del polímero, esta fina dispersión y distribución de GNP se puede observar en las 

micrografías de la Fig. 31. A partir de las imágenes obtenidas, podemos decir que las 

GNP son capaces de construir una conexión entre sí aumentando la conductividad térmica 

del compuesto, comportamiento que se refleja el valor de conductividad térmica el cual 

se muestra en el gráfico de la Fig. 32 para cada uno de estos sistemas. Esto permite que 

el flujo de calor se transmita por la cercanía entre los grupos de aglomerados formando 

una trayectoria conductora a través de la matriz lo que permite aumentar la conductividad 

térmica en estos sistemas. 

Por otra parte, al aumentar el contenido de GNP en un 15 % wt permite que el número de 

caminos conductores se forme a lo largo de la matriz del polímero, aumentando la 

conductividad térmica. Lo cual supone que el adicionar contenidos superiores al 15 % wt 

de GNP, se llega a un punto en el cual la propiedad de conductividad térmica será menos 

sensible a posibles cambios con respecto al contenido de partícula conductora. Mientras 

que el adicionar contenidos por debajo de 7 % wt de GNP, se tendría una mejor 
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distribución, dispersión y exfoliación de las partículas pudiendo llegar a observar cambios 

favorables en la conductividad térmica del compuesto. 

El aplicar un mayor esfuerzo de corte sobre un menor número de láminas de grafeno se 

generó una mejor dispersión, distribución y exfoliación de las partículas, contribuyendo 

con un aumento en la conductividad térmica. Esto sugiere entonces, que el uso de un 

extrusor a escala contribuye con la dispersión de GNP en la matriz de HDPE. Sin 

embargo, la fuerza aplicada por la configuración empleada puede mejorar aún más el 

estado de la dispersión de las partículas en la masa fundida si se adiciona menor contenido 

de GNP. El estado de dispersión obtenido en los sistemas HDPE/GNP se mejoró con 

respecto a los sistemas HDPE/grafito, siendo similar al observado por Sumi. Kim y col.83, 

quienes a diferencia de las condiciones empleadas en el presente estudio, mencionan que 

el uso de una configuración de tornillos contra-rotatorios mejora aún más la fricción entre 

el polímero y las partículas contribuyendo con una mejor dispersión en la masa fundida. 

En los sistemas mostrados en la Fig. 30, se confirma que al incrementar el contenido de 

GNP la conductividad térmica se mejora por las múltiples vías conductoras que se forman 

por el contacto entre las partículas de GNP en materiales compuestos.  

 

   

    

a-X) 26.4 ± 1.7 b-X) 30.2 ± 5.8 c-X) 23.3 ± 4.8 d-X) 52.1 ± 9.1

a-Y) 10.0 ± 0.8 b-Y) 27.9 ± 3.2 c-Y) 26.3 ± 6.0 d-Y) 19.6 ± 4.4

    31-a) 7 % wt        31-b) 10 % wt     31-c) 12.5 % wt     31-d)) 15 % wt 
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Fig. 31. Micrografías ópticas de los compuestos HDPE/GNP (usando un extrusor cónico a escala Xplore a 185 °C, 100 

rpm, 15 min, adicionando contenido de 3 a 15 % wt de GNP). El grafico indica la relación de área de partículas mayores 

a 1 µm (AA %) presentes en el compuesto. El análisis se realizó sobre los cortes elaborados en dos direcciones 

(dirección vertical y horizontal) para los compuestos mostrados en las micrografías. 

Para confirmar la distribución, dispersión y exfoliación de GNP en la matriz de HDPE 

obtuvieron imágenes por microscopía óptica de barrido (SEM). En la Fig. 32, se muestra 

una fase continua de HDPE en la cual se encuentras dispersas las GNP, observándose 

también la presencia de algunas partículas sin exfoliar que forman agregados de mayor 

tamaño. Al comparar las imágenes obtenidas por MOP a diferentes concentraciones de 

GNP (7, 10, 12.5 y 15 %wt) y observando el estado de distribución del sistema HDPE 

con 7 % wt de GNP. Se pude decir que la acumulación de las partículas de GNP ocurre 

debido una mayor cantidad o concentración en la matriz de HDPE. Se puede apreciar que  

los aglomerados grandes muestran una estructura similar a láminas. A partir de estas 

imágenes se pudo demostrar que se tienen diferentes tamaños de las partículas sin 

exfoliar, la falta de percolación se refleja en un mayor espaciamiento entre las partículas 

en la matriz, lo que conduce a que el material compuesto sea frágil generándose fracturas 

durante el corte, debido a la insuficiente adherencia interfacial entre la partícula y el 

polímero.  Así mismo en la Fig. 32b, se sugiere una relación entre el mecanismo propuesto 

que describe los efectos de dispersión (Fig. 27) sobre la conductividad térmica de las 

partículas en la matriz de polímero en los compuestos discutidos en este proyecto. La 

posible orientación que pudieran adoptar las GNP en la matriz de HDPE es un factor clave 

en la variación de la conductividad térmica de los compuestos. Como resultado de esto, 

se tiene una conductividad térmica anisotrópica en donde la trayectoria de los fonones 
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para transmitir el flujo de calor será diferente en dirección vertical y transversal en las 

GNP, lo cual se atribuye a la posible disposición espacial que adoptan las partículas en el 

compuesto final. 

 

Fig 32. Micrografías por SEM de compuestos HDPE/GNP; a) distribución de las partículas de GNP en HDPE (7 % wt 

de GNP), b) modelo propuesto que indica las posibles orientaciones y formación de un camino conductor de GNP en 

HDPE. 

El comportamiento en los valores de conductividad térmica obtenidos para los sistemas 

HDPS/GNP vs HDPE/Grafito se representan en el gráfico de la Fig 33. El gráfico muestra 

que a partir del análisis de la dispersión por microscopía óptica y microscopía electrónica 

de barrido, la conductividad térmica en los compuestos aumenta al incrementar el 

contenido de GNP. 

A partir de estos resultados se pude decir, que el tener presentes una menor cantidad de 

láminas de grafeno (GNP) implica que la conductividad térmica se mejoró, el estado de 

la dispersión de las partículas en la matriz se mejoró manifestándose en una fina 

dispersión de estas, lo cual se representa por una mayor cantidad de puntos negros en las 

micrografías obtenidas para los sistemas HDPE/GNP. Sin embargo una ligera 

disminución en el valor de conductividad se observó a un 12.5 % wt de partículas, 

obteniendo el mismo valor de conductividad térmica adicionando grafito y GNP. La 

a) 

b) 
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similitud en el valor de conductividad térmica se atribuye a la posible reorganización de 

las partículas en la matriz del polímero en la etapa final del procesamiento, como se 

explicó en las secciones anteriores, comportamiento que no fue analizado en este proyecto 

de investigación. Concluyendo que la variación en los valores de conductividad térmica 

obtenidos en los sistemas discutidos es afectada por la anisotropía, morfología, dimensión 

y orientación que las partículas adoptan durante el procesamiento de los compuestos. 

A. P. Wemhoff y col.168, estudiaron la influencia tanto de la aglomeración y formación 

de redes de percolación lineal utilizando la teoría del medio continuo y de percolación en 

materiales de interfaz térmica, indicando que la resistencia térmica entre las partículas y 

la matriz de polímero, así como los efectos de aglomeración de las partículas provocan 

una disminución en la conductividad térmica. Se ha reportado que las propiedades de 

transporte y la anisotropía del grafeno son factores cruciales debido a que las GNP se 

pueden llegar a alinear o reorganizar durante la formación del compuesto en estado 

fundido permitiendo que la conductividad térmica aumente a través del plano en la lámina 

de grafeno alcanzando conductividades de 5 a 10 W/m∙K con 10 % wt de GNP179. X. 

Jiang y col.84, encontraron que el tamaño y la relación aspecto de GNP en HDPE influyen 

en las propiedades mecánicas y de conductividad térmica y eléctrica, observando que 

tamaños pequeños de GNP aumentan las propiedades mecánicas del compuesto mientras 

que una relación aspecto grande mejora las propiedades de conductividad térmica. Sin 

embargo, una combinación de GNP con negro de humo en proporciones de 40:20 y 10:30 

% wt (HDPE/GNP/CB) mejora la conductividad térmica y eléctrica a través del plano en 

la estructura de GNP, obteniendo valores de 11.3 W/m∙K y 132 S/cm respectivamente.  

Los estudios presentados con respecto a los resultados reportados en el presente proyecto, 

indican que el valor más alto de conductividad térmica obtenido fue de, 0.9 W/m∙K 

adicionando 15% wt de GNP. Sugiriendo que la propiedad de conductividad térmica en 

el compuesto se puede mejorar reduciendo la contenido de GNP por debajo del 7 % wt 

de partícula, lo que conduce a introducir parámetros que sugieran las condiciones en que 

la dispersión de GNP pueda beneficiar la propiedad de conductividad térmica en 

desarrollo de compuestos. 
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Fig 33. Gráfico del comportamiento de la conductividad térmica de los compuestos HDPE con contenidos de partícula 

de 7 a 15 %wt en peso de Grafito y Nano placas de grafito, empleando un extrusor a escala (co-rotatorio) a 100rpm, 

185°C por 10 min. 

 Efecto de la cristalinidad sobre la conductividad térmica 

En el arte previo se mencionó que la propiedad de conductividad térmica engloba 

básicamente tres conceptos; i) la dependencia en la temperatura, ii) dependencia en la 

cristalinidad y iii) dependencia en el efecto de la orientación de la carga conductora. Lo 

anterior provoca cambios en polímeros en fundido afectando los procesos de 

cristalización y su efecto sobre la propiedad de conductividad térmica durante el 

procesamiento del compuesto. Dentro de los reportes encontrados relacionados con la 

conductividad térmica de polímeros, la anisotropía y el efecto de la temperatura en 

polímeros semi cristalinos, C. L. Choy.9, reporta que la anisotropía depende del grado de 

cristalinidad en polímeros semicristalinos ya que al incrementar la temperatura las 

moléculas tienden a orientarse en mayor proporción en la parte cristalina que en la parte 

la amorfa. Menciona que la conductividad térmica en polímeros amorfos ocurre a 

temperaturas bajas, entre 0.5 a 60 K siendo proporcional al calor especifico, es decir 

depende de la masa. En sus resultados demostró que en polímeros semicristalinos la 

conductividad térmica muestra una fuerte dependencia con la cristalinidad y la 

temperatura a valores bajos cercanos a 10K. 

De tal manera, que en los sistemas en estudio tanto el efecto térmico durante el 

procesamiento como la anisotropía de las partículas ayudarán a entender si existe una  

relación entre dos factores; i) la conductividad térmica intrínseca en regiones cristalinas 
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y ii) la reducción de la conductividad térmica debido al mecanismo de transporte térmico 

por medio de la dispersión de fonones que se presenta a temperaturas bajas en la parte 

amorfa. 

Otro factor que considera C. L. Choy9 en su estudio es la orientación de las cadenas 

poliméricas las cuales presentan una gran anisotropía específicamente en polímeros 

semicristalinos, donde a bajas temperaturas aproximadamente 10K indica que se produce 

una especie de competencia entre la parte cristalina y la parte amorfa por lo que al 

incrementar la temperatura las cadenas tienden a orientarse en mayor proporción en la 

fase cristalina que en la fase amorfa. Junchun. Y. y col.29, realizaron cálculos de la 

conductividad térmica sobre diferentes polietilenos (LDPE, HDPE y UWHDPE), 

sometiéndolos a un tratamiento a alta presión y temperatura. Observando que los PE como 

HDPE y UWHDPE presenta mayor grado de cristalinidad, y que la conductividad térmica 

se mejora en las muestras sometidas a un tratamiento de presión y temperatura, al medir 

la resistencia térmica observaron que la disminución en la conductividad térmica se debe 

a un aumento en la dispersión de fonones debido al desorden estructural. Por lo que los 

PE con mayor grado cristalino y un aumento en el espesor lamelar contribuyen con una 

mejora significativa en la conductividad térmica. 

Estudios sobre la interacción entre polímeros semi cristalinos y cargas con geometría 

laminar induce el crecimiento de esferulitas sobre la superficie de la partícula, donde la 

partícula actúa como agente nucleante modificando las propiedades del compuesto25. En 

los sistemas presentados no se realizó algún análisis sobre este comportamiento, sin 

embargo se realizaron cálculos de grado de cristalinidad (% X) sobre algunos de los 

compuestos anteriormente presentados, para observar si se presentó algún cambio que 

pudiera llegar afectar la propiedad de conductividad térmica. K.Kalaitziduo y col.98, 

estudiaron el efecto nucleante de GNP sobre la conductividad eléctrica en un polímero 

semi cristalino encontrando que una mayor cantidad de cristales pequeños de polímero 

impiden la formación de un camino conductor disminuyendo la conductividad del 

compuesto. Estudios relacionados con la propiedad de conductividad y el procesamiento 

de polímeros en estado fundido se basan en que la formación de una red conductora en la 

matriz de polímero, varía por la movilidad de las cadenas del polímero alrededor de las 

partículas180,181. K. Okada y col.182, realizaron estudios de nucleación sobre el polietileno 

es estado fundido, durante el análisis fundieron el PE a 160°C por 5 min considerando 

139.5°C la temperatura a la que funde el PE, observando que el proceso de nucleación y 
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crecimiento de cristales en el PE ocurre por periodos de tiempo, esta observación la 

atribuyeron a que una pequeña parte de los núcleos a escala nano métrica se encuentran 

presentes aun y cuando se completa el crecimiento del cristal a nivel macroscópico, los 

autores mencionan el mecanismo de una nucleación homogénea en donde la presencia de 

un agente nucleante presente en la matriz del polímero promueve la nucleación 

heterogénea. 

En los sistemas en estudio se empleó un polímero semicristalino como el HDPE, cuya 

estructura se caracteriza por presentar lamelas cristalinas embebidas en una parte amorfa. 

Partiendo de esta primicia y de los resultados previamente analizados se sugiere entonces 

que el aumento en la conductividad térmica será el reflejo de un valor medio de 

conductividad térmica en las regiones cristalinas en donde la transferencia de energía se 

presenta en menor proporción que en la parte amorfa, razón por la cual se considera un 

material aislante lo cual limita aún más el aumento de la conductividad en los compuestos 

obtenidos. 

Puesto que el grafito se considera un sólido cristalino, la conductividad térmica que 

presenta este material es mucho más grande debido a que el transporte de energía se inicia 

por vibraciones periódicas a lo largo de su estructura al incrementar la temperatura, donde 

las vibraciones en dirección transversal se incrementan a baja temperatura, 

minimizándose las vibraciones en dirección longitudinal. 

Esperando que lo anterior ayude a entender si existe relación entre la cristalinidad del 

compuesto con la propiedad de conductividad térmica. El gráfico presentado en la Fig. 

34, muestra el grado de cristalinidad (% X) con respecto a los valores de conductividad 

térmica para algunos de los compuestos analizados en las secciones anteriores.  

Observando que no existen cambios entre los valores de conductividad térmica y 

cristalinidad obtenidos. Los resultados obtenidos en el análisis de dispersión y 

distribución para los sistemas presentados explican hasta cierto punto el por qué el grafito 

no forma una trayectoria conductora continua, lo que se atribuye a la cantidad y 

concentración de aglomerados presentes en la matriz de HDPE. Por otro lado, se supone 

que la disminución en la conductividad térmica se atribuye a que un grupo de fonones 

reducen su velocidad debido a la fuerte dispersión de energía entre fonones posiblemente 

debido a la cantidad y tamaño de cristales de HDPE que crecen durante la etapa final del 

procesamiento de los compuestos, atribuyéndose también a la reorganización de las 
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cadenas de polímero durante la etapa de enfriamiento o etapa de fundido en reposo. Este 

comportamiento en la conductividad térmica es muy similar al obtenido por Junchun Yu. 

Y col.29, quienes reportan un valor de conductividad térmica para el HDPE con y sin 

tratamiento bajo alta temperatura y presión de 0.31 a 0.35 W/m∙K respectivamente. En 

tanto los resultados obtenidos para los sistemas presentados el valor inicial de 

conductividad térmica para el HDPE fue de 0.36 W/m∙K, llegando a incrementar el valor 

de conductividad térmica en el compuesto al adicionar grafito tratado con ultrasonido 

entre 0.56 y 0.61W/m∙K. Esto indica que el tipo de mezclado y el contenido de grafito 

influye en la dispersión y por consiguiente en la conductividad térmica mejorando la 

conductividad térmica hasta 0.75 w/m∙K. Mientras que un menor número de láminas de 

grafito (GNP) ayuda a mejorar la conductividad térmica alcanzado un valor de 0.9 

W/m∙K. 

Los resultados del grado de cristalinidad (Fig. 34) que presentan los compuestos nos 

hacen suponer que las cadenas de polímero cuando cristalizan aíslan las partículas 

disminuyendo los puntos de contacto entre GNP. Por lo tanto, la formación de la red 

conductora en la matriz de polímero es influenciada por las interacciones entre la matriz 

y la carga. En los análisis de dispersión se demostró que los sistemas HDPE con una 

distribución no homogénea de grafito y/o GNP presentaron regiones que tienen mayor 

concentración de partículas, en donde las distancias son más pequeñas entre los 

aglomerados aumentando la conductividad térmica del compuesto. En esos casos se 

supone entonces que el crecimiento de los cristales de HDPE que crecen alrededor y sobre 

la superficie de los aglomerados podría verse influenciado principalmente por el 

contenido de partícula particularmente en la etapa final del procesamiento y durante la 

etapa de enfriamiento del compuesto. 

En general para los sistemas presentados en la Fig. 34, el grado de cristalinidad que 

presentaron los compuestos no tiene ningún efecto sobre la conductividad térmica de los 

mismos. Sugiriendo entonces que; en el interior del mezclador en la etapa final del 

procesamiento cuando el compuesto aún se encuentra en estado fundido, el proceso de 

enfriamiento por lo general ocurre del exterior al interior; basándonos en esta suposición 

entonces, la posición y orientación que adopta la carga conductora podría llegar a 

inmovilizarse dentro de la masa fundida pero al mismo tiempo las cadenas del polímero 

se estarían reorganizando formando cristales, de tal manera que el tamaño de los 

cristalitos sería afectado por el contenido de partículas presentes considerando además 
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que la parte amorfa restringe en cierto grado la movilidad de las partículas. Por lo que la 

conductividad térmica podría ser diferente una vez que se vuelve a alcanzar la temperatura 

vítrea del polímero durante el enfriamiento, momento en el cual la estructura del HDPE 

recristaliza adoptando un arreglo en su fase cristalina y amorfa siendo esta diferente a la 

estructura de inicio, mientras que la carga conductora adoptaría también una disposición 

y arreglo espacial diferente al que pudiera presentar al inicio y durante el proceso de 

mezclado. 

Los valores de conductividad térmica y cristalización con respecto al contenido de 

partícula se presentan en el gráfico de la Fig. 34. En el gráfico se puede observar en la 

parte superior los valores de cristalinidad obtenidos para algunos de los sistemas en 

estudio, en el mismo gráfico pero en la parte inferior se presentan los valores de 

conductividad térmica para los mismos sistemas en estudio. A partir de los valores 

obtenidos se tiene que el mayor valor de cristalinidad (%X=82) se obtuvo para el sistema 

HDPE con un 7 % wt de GNP sistema que se obtuvo empleando un extrusor a escala 

Xplore el cual generó mayores esfuerzos de corte. Mientras que en los sistemas en los 

cuales se adiciono un 3% wt de grafito tratado con ultrasonido el valor de cristalinidad 

obtenido fue muy similar aproximadamente %X=80 y %X=80 (sistemas HDPE/grafito 

US 100-30-8 y US 100-60-4, respectivamente) usando el mismo método de mezclado. En 

el mismo grafico se puede observar que para los sistemas HDPE/grafito y HDPE/GNP 

con un contenido de partícula de 7 y 15 %wt el valor de cristalinidad no presento cambios 

significativos. Concluyendo que la adición de grafito en un material semicristalino como 

el HDPE no afecto el proceso de cristalización del polímero. Sin embargo, no se descarta 

que la presencia de grafito en la matriz de HDPE pudiera influir en el proceso de 

cristalización del compuesto. De tal manera que el grado de cristalización puede afectar 

la propiedad de conductividad térmica en los compuestos en donde un mayor contenido 

de carga podría aumentar el número de cristales de PE, especulando que el proceso de 

crecimiento cristalino depende de la anisotropía y la disposición espacial que adoptan las 

láminas de grafito en la matriz de HDPE. A partir de esta suposición y los valores de 

conductividad térmica que se presentan en el gráfico de la Fig. 34, se podría decir que la 

transición de un material aislante hacia un material conductor está relacionado 

principalmente con la formación de la trayectoria conductora en la etapa final de 

procesamiento, es decir durante el enfriamiento del compuesto. Comportamientos 

similares a los obtenidos en este estudio han sido reportados por P. Pötschke y col.183, 
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para polímeros semicristalinos como PP y polímeros amorfos como PC adicionando 1 y 

2 % wt de MWCNT respectivamente. 

Estos resultados obtenidos soportan la hipótesis de que los mecanismo de transferencia 

de esfuerzo y transporte de flujo de calor a través de la red que se forma entre polímero-

partículas conductoras son diferentes para sistema obteniendo variaciones en el valor de 

conductividad térmica. Considerando que la propiedad de conductividad térmica se 

relaciona con las zonas de contacto entre las partículas de grafito y/o GNP y el contacto 

entre las partículas y el polímero, se tiene que la conductividad térmica parece estar 

fuertemente influenciada por la anisotropía de la partícula conductora, además de que el 

número de láminas de grafito limita el proceso de intercalación de las cadenas de polímero 

para mejorar la exfoliación de las partículas. Estos resultados demuestran que un análisis 

de cristalización en estado fundido ayudaría a entender el comportamiento de la 

dispersión de grafito y/o GNP en el polietileno, y con ello complementar el análisis de la 

conductividad térmica en compuestos obtenidos en estado fundido. 

Fig 34. Gráfico que representa los valores de la Conductividad térmica en función de la cristalinidad en 

compuestos HDPE/Grafito y HDPE/GNP. 
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 La conductividad térmica de los materiales compuestos de polímeros está en función 

de la conductividad térmica de matriz polimérica y de las partículas. El contenido, 

tamaño y forma de la partícula tienen una fuerte influencia en la conductividad 

térmica de materiales compuestos poliméricos.  

 La conductividad térmica de los polímeros es especialmente importante a bajos 

contenidos de partícula (3% wt de grafito pretratado con ultrasonido), donde la matriz 

de polímero actúa como barrera térmica limitando la velocidad y trayectoria de los 

fonones para transmitir el flujo de calor a través de los pasajes térmicos en la matriz 

polimérica. 

 El orden en la estructura del polímero (fase cristalina y amorfa) y la posible 

orientación ya sea de las cadenas poliméricas o de las partículas es un punto clave 

para lograr una mayor conductividad térmica en la formación de un camino 

conductor a través de la matriz del polímero. 

 Una alta conductividad térmica sólo puede lograrse al adicionar altos contenidos de 

partícula (15 %wt de Grafito y GNP), logrando así el contacto entre partículas 

formando una vía de conducción térmica. El tamaño de la partícula, menor a 362 nm 

en el caso de grafito y 4-5 láminas de grafeno en el caso de GNP también es 

importante para mejorar la conductividad térmica de los materiales compuestos. 

 Materiales compuestos con altos contenidos de partícula presentan una menor 

interfase entre partícula-polímero, como resultado se tiene una baja resistencia 

interfacial térmica, y por lo tanto mayor conductividad térmica  

 Una combinación en el tamaño partícula entre 200 y 536 nm con espesores de 8nm, 

ocasiona que la propiedad de conductividad térmica cambie en función del estado de 

dispersión; teniendo una diferencia en los puntos de contacto entre las partículas y el 

polímero, como resultado se tiene una variación en la conductividad térmica en el 

compuesto. 

 

8 CONCLUSIONES 
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 El estado de dispersión de Grafito y GNP es también expresado contenido de 

partículas sin exfoliar (AA%), expresando que un valor alto de AA % sobre la 

dirección en la que se realizó el análisis indica la presencia de aglomerados con 

diferentes tamaños, donde la distancia y el contacto entre las partículas y el polímero 

influyeron en el valor de la conductividad térmica en los compuestos. 
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Como se discutió en el estudio previamente presentado, la estructura ordenada de los 

polímeros puede promover el movimiento de fonones, y por lo tanto puede dar lugar a la 

obtención de compuestos con mayor conductividad térmica. La adición de partículas 

conductoras como el grafito ayuda a incrementar la conductividad térmica del compuesto. 

Sin embargo, un menor número de capas de grafito (4-5 capas de grafeno-GNP) puede 

mejorar la dispersión de estas en la matriz polimérica y minimizar los problemas de 

aglomeración de las partículas en la matriz polimérica. 

La falta de compatibilidad entre el polietileno y el grafito representan una limitante en 

mejorar la conductividad térmica del compuesto. Lo anterior se puede realizar mediante 

la adición de un compatibilizante, que incremente la interacción entre el polietileno y los 

grupos del óxido de grafito o nanoplacas de grafeno (GNP). Entre los agentes de 

compatibilización de polietileno se pretende utilizar anhídrido maléico, ya que este puede 

reaccionar con grupos hidroxilo terminales o con el nitrógeno de amidas formando 

enlaces covalentes. De tal manera que el anhídrido maléico se injerta en el polietileno, el 

anhídrido maléico puede reaccionar con los grupos hidroxilo del grafeno. Por otro lado si 

se tiene un monómero bifuncional con grupos amina como el 4-aminofenil-4’-

aminobenzoato, el anhídrido maléico podrá reaccionar con el nitrógeno de la amina. Esta 

propuesta podría ayudar a formar una red estable que favorezca el flujo de calor y con 

ello aumentar la conductividad térmica. 

Otra opción es utilizar plasma como medio de reacción en donde un monómero de etileno 

polimeriza que por medio de una descarga eléctrica y se deposita sobre las partículas del 

grafito previamente exfoliado por ultrasonido y así permitir una mayor interacción del 

recubrimiento de etileno con el polímero base. 
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Anexo I. Consideraciones Experimentales en la Medición de 

Conductividad Térmica 
Existen varios métodos y pruebas experimentales para determinar las propiedades 

térmicas de los materiales en general, y particularmente en los polímeros se mide la 

conductividad y difusividad térmica. Sin embargo, existen ventajas y desventajas durante 

la medición, por lo que solo se mencionaran a manera general algunos puntos relevantes 

a considerar durante la medición de conductividad térmica. 

Consideraciones Experimentales: 

Se mencionó que los métodos para medir y calcular la conductividad térmica se basan en 

la Ley de Fourier, la siguiente ecuación se deriva de esta ley y de acuerdo a la norma 

ASTM E 1952-06 la siguiente ecuación se emplea para el calcular la conductividad 

térmica de acuerdo a los métodos previamente mencionados. 

𝑘 =
𝑄

𝐴

(𝑥2−𝑥1)

(𝑇2−𝑇1)
        Ec 11. 

Donde; Q es la energía (W) que absorbe la muestra a través de una sección A (m2), T2 y 

T1 se refieren al gradiente de temperaturas en los puntos X2 y X1 respectivamente. A partir 

de la Ec 11 se mide el flujo de calor unidireccional, es decir en dirección X. Esta 

descripción se considera con fines prácticos para entender cómo se realiza la medición de 

conducción térmica, sin embargo, el fundamento también es aplicable en muestras en las 

cuales el flujo de calor es radial (ejemplo: muestras preparadas con geometría cilíndrica, 

ver Fig.16). De tal manera que se debe considerar; 

1. Que el calor (Q) suministrado por el equipo es constante donde las pérdidas de 

calor son despreciables y la medida de (Q) representa el gradiente de temperatura 

a lo largo de la muestra durante la medición. 

2. El área de sección transversal (A) es función de la cantidad de energía o calor (Q) 

que se registra durante la medición. 

3. La temperatura T2 y T1  en los puntos X2 y X1 son conocidos, donde la diferencia 

(X2 -X1) se refiere al espesor de la muestra. Registrando durante la medición el 

gradiente de temperatura (ΔT) el cual se espera sea constante a lo largo de sección 

ANEXOS 11 
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transversal (A) de la muestra. Sin embargo, existe una resistencia térmica de 

contacto significativa, lo que resulta de un porcentaje de error experimental 

durante la medición (lo cual se atribuye a la diferencia en las dimensiones de la 

muestras o generación de burbujas durante su preparación y/o a las pocas 

interacciones entre partícula-polímero) reflejándose en un discrepancia en los 

valores de conductividad térmica obtenidos. 

4. Durante la medición se considera que la transferencia de calor se realiza en un 

régimen de estado estacionario, es decir, durante el análisis se mide la cantidad de 

calor absorbido y disipado por la muestra a una cierta temperatura, en un periodo 

de tiempo establecido lo cual permite que la temperatura sea uniforme en toda la 

muestra. Lo anterior se establece dependiendo del método empleado. 

5. Se puede decir que, la consideración del flujo de calor unidireccional ocurre a 

través de la sección transversal de la muestra. Desafortunadamente, factores como 

burbujas en el interior de la muestra o porosidad en la superficie de la muestra 

impiden que la medición del flujo de calor sea uniforme y constante. Siendo estos 

factores parte del error experimental durante el análisis. 

Solo para tener una idea de la diferencia en los valores de conductividad térmica entre 

materiales que presentan estructura cristalina y amorfa con respecto al grafito en la Fig. 

35, se muestran algunos valores de estos materiales, donde los valores de conductividad 

térmica experimental se registran entre 1 a 1000 K (-272-727°C). A bajas temperaturas, 

la conductividad térmica es del orden de 10 000 W/m∙K en algunos metales (Sn, Cu y 

Ag) y dieléctricos (Alúmina). A temperatura ambiente, los valores para sólidos más 

densos se encuentra en el rango de ≈ 1 W/m∙K (para materiales amorfos) a 2300 W/m∙K 

(para materiales cristalinos como el diamante). Este rango de valores es mucho menor 

que los obtenidos para conductividad eléctrica. Tomando en cuenta que la anisotropía 

térmica es aproximadamente menor en 2 órdenes de magnitud con respecto a la 

anisotropía eléctrica, esta diferencia no es mucha si se considera que los valores de 

conductividades eléctricas abarcan una gama de 30 órdenes de magnitud (Cu=6 x 105 

S/m y Teflón=10-26 S/m). Mientras que la diferencia es solo de 5 órdenes de magnitud 

entre los mejores conductores térmicos  como el grafito= 2000 W/m∙K y el Cu=400 

W/m∙K o aislante como el Teflón= 0.25 W/m∙K. Esta diferencia en valores nos da una 

idea de que no es tan fácil llegar a obtener valores tan altos como los de grafito, más aún 

cuando se pretende incorporar Grafito y/o GNP en una matriz de polímero. 
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Fig 35 Valores experimentales de conductividad térmica de materiales critalinos y amorfos. Los materiales 

presentan valores dentro del dominio espectral de transporte térmico de electrones y fonones en cada una 

de las estructuras de los materiales 184. 

Por lo que para obtener un valor más preciso se recomienda realizar varias mediciones 

para disminuir errores experimentales relacionados con el flujo de calor unidireccional y 

el gradiente de temperatura constante.  

En base a esto la geometría de la muestra determinará el flujo de calor, de tal manera que 

para la medición de los compuestos obtenidos se emplearán dos geometrías mediante las 

cuales la dirección en la cual se medirá el flujo de calor será en dirección axial y radial 

como se muestra en la Fig. 36 1,125,129. 
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Fig 36 Esquema que representa la geometría de muestras para medir el flujo de calor unidireccional y 

determinar el valor de la conductividad térmica; a) Flujo de calor en dirección axial, b) Flujo de calor en 

dirección radial. 

Experimentalmente este tipo de geometrías se usan en la medición de conductividad 

térmica en polímeros. Debido a que la conductividad térmica en los polímeros es baja, 

por lo general en la muestra con geometría de disco las pérdidas de calor en dirección 

perpendicular al plano (Fig 36-a) serán mínimas y la caída de temperatura no será 

significativa. Por lo tanto el uso de una geometría en forma de cilindro (Fig 36-b), las 

pérdidas de calor laterales son de interés lo que permite medir el flujo de calor en 

dirección radial, siendo esta geometría menos empleada en algunos métodos de medición. 

En base a estas consideraciones, es cierto que un espesor más pequeño (Fig 36-a) es 

preferible para determinar un gradiente de temperatura constante. Sin embargo, el uso de 

una muestra con mayor longitud radial (Fig 36-b) implica tener una mayor pérdida de 

calor (resistencia térmica de contacto), donde el descenso de temperatura medido a través 

de la muestra se compensará debido a que se consideran factores como imperfecciones 

en la superficie o espacios de aire en el interior de la muestra lo que puede provocar una 

caída o variaciones en la medición del flujo de calor para mantener un gradiente de 

temperatura constante. En consecuencia, el valor de conductividad térmica medido en 

muestras con geometría cilíndrica (Fig 36-b) presentará una caída de temperatura mayor 

reflejándose en un valor de conductividad térmica menor. Los métodos más comunes 

sugieren el uso de grasa entre la superficie de la muestra y él porta muestras para reducir 

la resistencia de contacto, de esta manera se mejora el contacto y la transferencia de calor, 

r 
q 

z b) 

a) 

x 
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cabe señalar que esto no influye en el resultado de la conductividad térmica sino que es 

parte del método de medición129. 
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