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RESUMEN 

En este trabajo se sintetizaron nanocompuestos de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y 

nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNT), para la obtención de polietilenos lineales 

flexibles útiles para impresión en 3D. La adición de los MWCNT a la matriz de LLDPE se llevó a 

cabo mediante la técnica de copolimerización por coordinación in situ de etileno y 1-octeno, 

utilizando un catalizador metaloceno activado con MMAO (MMAO/nBuCp2ZrCl2/MMAO).  Se 

utilizó 1-octeno como comonómero, el cual se incorporó en porcentajes molares entre 1 y 2 % mol 

en la matriz de polietileno. La incorporación de los MWCNT en la matriz de LLDPE se obtuvo a 

diferentes concentraciones desde 0.95 % hasta 4.2 % en peso, y los nanocompuestos obtenidos 

fueron caracterizados por las técnicas de RMN, GPC, DSC, TGA, DRX y SEM.  Mediante RMN 

de 13C en modo inverse gate se comprobó la incorporación de comonómero en los copolímeros, la 

cual alcanzó hasta un 2 % mol en lotes de ~100 g. Los pesos moleculares y su dispersidad 

determinados por GPC, mostraron valores característicos de polimerizaciones con metalocenos. 

La actividad catalítica del sistema metaloceno/MMAO se vio afectada a concentraciones teóricas 

de MWCNT mayores al 2 % en peso, disminuyendo hasta un 30 % con respecto a la actividad 

catalítica de las copolimerizaciones de referencia (sin nanopartículas). Aún a bajas incorporaciones 

(0.95 – 4.2 % en peso) de MWCNT, los nanocompuestos mostraron cambios en sus fases 

cristalinas lamelares, atribuidas al efecto nucleante de los MWCNT de acuerdo a su caracterización 

por DSC, y una disminución en la cristalinidad del 20 %, con respecto al grado de cristalinidad de 

los materiales de referencia determinado mediante DRX. El material se procesó como filamentos 

de 1.7 mm de diámetro, en un sistema de extrusión monohusillo equipado con dispositivos de 

enfriamiento y embobinado, y mediante impresión 3D por FFF se imprimieron especímenes para 

ensayos de DMA, conductividad eléctrica, termorresistividad y piezorresistividad a tensión 

monotónica. En el proceso de impresión aditiva capa por capa, se establecieron diferentes ángulos 

de impresión (0, 15, 30, 45, 60 y 90°) para medir las propiedades eléctricas de los nanocompuestos 

en función de la variación controlada de la orientación del patrón de relleno rectilíneo, con la 

finalidad de obtener materiales compuestos con propiedades mecánicas, piezorresistivas y 

termorresistivas modulables. 

Los prototipos de MWCNT/LLDPE impresos en 3D mostraron un comportamiento estructural y 

eléctrico complejo. Mediante SEM se observó la orientación preferencial de los MWCNT en 

relación con la dirección de impresión. Sin embargo, la conductividad de los nanocompuestos no 
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se vio significativamente afectada por la orientación del patrón de relleno, sugiriendo que, una vez 

alcanzado el umbral de percolación, la conductividad depende principalmente del contacto entre 

los nanotubos adyacentes. Los ensayos de DMA revelan que la incorporación de MWCNTs mejora 

la rigidez térmica y la estabilidad dimensional de los materiales, siendo más notoria esta mejora 

cuando la orientación del patrón de relleno está alineada con la dirección de carga. Además, los 

resultados de los ensayos de tensión cuasiestática destacan un aumento en las propiedades 

mecánicas, como el módulo elástico y la resistencia a la fluencia, gracias al refuerzo nanométrico 

de los MWCNTs. En cuanto a los ensayos piezorresistivos, los prototipos mostraron una alta 

sensibilidad a la deformación, con factores de galga superiores a 150, lo que los hace competitivos 

frente a sensores comerciales. Finalmente, los ensayos de termorresistividad mostraron que la 

densidad de relleno influye en la histéresis, la sensibilidad y la reproducibilidad de los sensores, 

con una mejor respuesta a menor densidad de relleno, lo que resalta la importancia de optimizar 

los parámetros de fabricación para mejorar el rendimiento de los sensores térmicos y 

piezorresistivos. 

Los resultados mostraron que los nanocompuestos de MWCNT/LLDPE presentaron mejores 

propiedades mecánicas que el material de referencia (LLDPE) y también que la polimerización in 

situ, con sus ventajas en términos de dispersión y control de la morfología, se presenta como una 

estrategia prometedora para el desarrollo de sensores termorresistivos y piezorresistivos de alto 

valor agregado basados en nanocompuestos poliméricos de MWCNT/LLDPE.  
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INTRODUCCIÓN 

En las últimas décadas los nanomateriales compuestos han contribuido significativamente al 

desarrollo e innovación de dispositivos inteligentes y sistemas de monitorización, en campos como 

la robótica(1), salud(2), electrónica, comunicaciones, y seguridad industrial(3). En el área de la 

salud, el mercado de los dispositivos flexibles se ha incrementado enormemente, por su capacidad 

de medir la frecuencia cardiaca, presión corporal y temperatura(4), en accesorios médicos para 

hospitales o aplicados como prendas inteligentes en dispositivos para el conteo de pasos y guías 

de ejercicios(5). Se ha establecido que, entre más ligero y compacto sea el dispositivo, mejor será 

la calidad del mismo, lo cual ha llevado a investigar y desarrollar nuevos y mejores materiales, 

basados en diferentes tipos de compuestos, donde los nanocompuestos poliméricos han mostrado 

ser sensores flexibles y eficientes tanto en dispositivos para el cuidado de la salud, así como para 

otras aplicaciones comerciales e industriales(6). 

Uno de los desafíos que enfrenta esta tecnología es combinar diferentes propiedades como la 

flexibilidad para la comodidad del usuario, y la sensibilidad de los materiales a los fenómenos 

mecánicos y eléctricos, que rigen sus respuestas como sensores. En este sentido, diferentes grupos 

de investigación se han dado a la tarea de probar varios tipos de materiales semiconductores 

basados en nanopartículas, como nanotubos de carbono, grafenos, en forma de nanohíbridos con 

partículas metálicas, o nanocompuestos poliméricos utilizando diferentes tipos de polímeros y 

elastómeros, con la finalidad de relacionar sus propiedades con los estímulos mecánicos y 

eléctricos(7-9). 

Los fenómenos de piezorresistividad (en el cual un material cambia su resistividad cuando es 

sometido a una deformación mecánica) y termorresistividad (en el cual el material experimenta 

cambios en su resistencia eléctrica cuando es sometido a cambios de temperatura), son las 

propiedades requeridas para los prototipos a base de compuestos poliméricos con cierto tipo de 

nanopartículas. La incorporación de CNTs y otros tipos de nanopartículas en matrices poliméricas 

permite desarrollar materiales que pueden exhibir tanto propiedades piezorresistivas como 

termorresistivas(10, 11). 

Para que los materiales sean afines a la electrónica portátil y flexible, la selección del material es 

crucial.  Estos deben presentar alta resistencia, tenacidad y flexibilidad, además de propiedades 

eléctricas, para su aplicación en sensores de diferentes tipos, especialmente en sensores 
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flexibles(12).  La combinación de estas características permite la integración de los materiales en 

dispositivos electrónicos que se ajusten a la forma del cuerpo humano o a superficies irregulares, 

manteniendo su funcionalidad y proporcionando información precisa sobre diversos estímulos.  

Estos sensores pueden colocarse o incrustarse en la ropa o adherirse directamente a la piel en zonas 

como el dedo, la muñeca, el brazo, el cuello, el pecho y la pierna.  También pueden integrarse en 

accesorios de uso cotidiano como guantes, relojes, audífonos, collares o gafas, entre otros.  Esta 

versatilidad en la aplicación de los sensores flexibles abre un amplio abanico de posibilidades en 

el desarrollo de dispositivos electrónicos portátiles e inteligentes 

Los nanocompuestos poliméricos son materiales versátiles que se pueden utilizar en dispositivos 

inteligentes. Se pueden sintetizar a partir de diferentes polímeros, incluidos copolímeros, y pueden 

presentar propiedades conductoras o semiconductoras, al tiempo que conservan la flexibilidad. Las 

poliolefinas, como los polietilenos lineales o ramificados, se han estudiado menos en aplicaciones 

de sensores debido a su inercia y alta resistividad eléctrica y térmica. Sin embargo, mediante la 

obtención de nanocompuestos homogéneamente dispersos con nanopartículas conductoras o 

termoconductoras, se pueden modificar las propiedades de las poliolefinas. Los polietilenos de alta 

y baja densidad (HDPE y LLDPE) se han utilizado como matrices poliméricas en nanocompuestos, 

y se ha demostrado que mejoran las propiedades mecánicas y térmicas o actúan como conductores 

eléctricos. Mediante la polimerización in situ o la mezcla en fundido, se han modificado las 

propiedades aislantes de las poliolefinas, lo que las convierte en una opción viable para sensores 

semiconductores. 

La manufactura aditiva, también conocida como impresión 3D, ha emergido como una tecnología 

revolucionaria con el potencial de transformar la fabricación de dispositivos electrónicos.  Esta 

tecnología permite la creación de estructuras tridimensionales complejas con alta precisión y 

control, a partir de un diseño digital.  En comparación con las técnicas de fabricación tradicionales, 

la manufactura aditiva ofrece ventajas significativas, como la capacidad de producir geometrías 

complejas, la personalización de diseños, la reducción de residuos y la fabricación bajo demanda. 

En este contexto, esta Tesis de Maestría se centra en la síntesis de nanocompuestos de LLDPE con 

MWCNT mediante copolimerización in situ, para su posterior procesamiento mediante impresión 

3D utilizando la técnica FFF. El objetivo es desarrollar prototipos porosos de sensores 

piezorresistivos y termorresistivos, con potencial aplicación en electrónica flexible. Se realizó una 
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caracterización fisicoquímica, mecánica y eléctrica de los materiales para establecer relaciones 

estructura-propiedad-procesamiento. 

1. ANTECEDENTES 

1.1. Introducción a los Materiales Inteligentes 

En el ámbito de la ciencia y la ingeniería, los materiales inteligentes, también conocidos como 

materiales activos o sensibles, se definen como aquellos que poseen la capacidad inherente de 

responder a estímulos externos específicos. Esta respuesta puede manifestarse como un cambio en 

sus propiedades físicas o químicas, o incluso en la transformación de un tipo de energía a otro. Lo 

que distingue a los materiales inteligentes es su naturaleza adaptativa, es decir, su capacidad para 

ajustarse a diferentes condiciones y responder de manera dinámica a los cambios en su entorno. 

Esta adaptabilidad se logra mediante mecanismos de respuesta a nivel molecular o estructural que 

les permiten modificar sus propiedades en función de los estímulos externos. Además de su 

naturaleza adaptativa, los materiales inteligentes se caracterizan por su capacidad para interactuar 

dinámicamente con su entorno. Esto significa que no solo responden a los estímulos, sino que 

también pueden influir en ellos o modificar su respuesta en función de las condiciones cambiantes 

del entorno. Esta interacción dinámica es posible gracias a la integración de sensores, actuadores 

y sistemas de control que les permiten monitorear su entorno y ajustar su comportamiento en 

tiempo real. (13, 14) 

1.1.1 Clasificación en Función del Estímulo-Respuesta 

La versatilidad de los materiales inteligentes se refleja en la amplia gama de estímulos a los que 

responden y las respuestas que generan. Esta diversidad permite su clasificación en función de su 

comportamiento estímulo-respuesta, como resume en la Figura 1. 
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Figura 1. Clasificación de materiales inteligentes en función del estímulo-respuesta. 

Materiales sensibles al pH. Modifican propiedades como la solubilidad o la actividad superficial 

en respuesta a cambios en el pH de su entorno. Los hidrogeles, por ejemplo, se hinchan o contraen 

en función del pH, lo que los hace útiles en sistemas de liberación controlada de fármacos (15). 

Materiales sensibles a la temperatura. Cambian de fase o de forma en respuesta a variaciones 

de temperatura. Los polímeros con memoria de forma (SMP) son un ejemplo destacado, ya que 

pueden "recordar" una forma predefinida y volver a ella al ser calentados(16). Otros materiales 

sensibles a la temperatura son aquellos que presentan termorresistividad, propiedad en la que el 

material experimenta cambios en su resistencia eléctrica en función de la temperatura(17).  

Materiales autorreparables. Poseen la capacidad de reparar daños de forma autónoma o en 

respuesta a estímulos externos, como la luz o el calor. Esta característica es especialmente valiosa 

en aplicaciones donde la durabilidad y la longevidad son críticas(18). 

Materiales sensibles a la humedad. Cambian sus propiedades, como la hinchazón o la 

contracción, en respuesta a la humedad ambiental. Los polímeros basados en celulosa son un 

ejemplo común, utilizados en sensores de humedad y sistemas de liberación controlada(19). 

Materiales sensibles a la luz. Responden a la luz, experimentando cambios en su forma, color u 

otras propiedades. Los polímeros con grupos azobenceno son un ejemplo, con aplicaciones en 

actuación y robótica(20). 

Materiales sensibles a deformación mecánica. En esta clasificación se encuentran los materiales 

piezoeléctricos y piezorresistivos. Los materiales piezoeléctricos generan una carga eléctrica en 
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respuesta a una deformación mecánica, o viceversa; esta propiedad los hace ideales para sensores 

de presión, actuadores y recolectores de energía(21). Por su parte, los sensores piezorresistivos 

experimentan un cambio en su resistencia eléctrica en función de la deformación(22); son 

ampliamente utilizados en sensores de presión y tensión, especialmente en dispositivos portátiles 

y flexibles debido a su simplicidad y alta sensibilidad. 

Materiales magnetoestrictivos y magnetoreológicos. Los magnetoestrictivos experimentan 

cambios de forma en respuesta a un campo magnético aplicado(23); se utilizan en actuadores, 

sensores y sistemas de amortiguación de vibraciones. Por su parte los magnetoreológicos 

experimentan cambios en su viscosidad bajo la influencia de un campo magnético; encuentran 

aplicaciones en amortiguadores, embragues y sistemas que requieren un control preciso de las 

propiedades reológicas(24). 

Fluidos electrorreológicos. Cambian su viscosidad bajo la influencia de campos eléctricos, 

respectivamente. Encuentran aplicaciones en amortiguadores, embragues y sistemas que requieren 

un control preciso de las propiedades reológicas(25). 

1.1.2 Importancia de los Materiales Inteligentes 

Los materiales inteligentes están revolucionando diversos campos, desde la medicina y la industria 

hasta la electrónica de consumo y la exploración espacial(13). Su capacidad para responder e 

interactuar de manera dinámica con su entorno los convierte en herramientas esenciales para 

abordar desafíos complejos y desarrollar soluciones innovadoras. Los materiales inteligentes 

encuentran aplicaciones en la liberación controlada de fármacos, implantes biocompatibles, 

biosensores portátiles y dispositivos de diagnóstico, mejorando la eficacia y personalización de los 

tratamientos médicos(26). En la industria, los materiales inteligentes mejoran la eficiencia, la 

seguridad y la sostenibilidad de los procesos. Sensores, actuadores y sistemas de control 

inteligentes permiten el monitoreo en tiempo real, la respuesta rápida a cambios ambientales y la 

optimización de procesos(13). Los materiales inteligentes están presentes en dispositivos como 

teléfonos inteligentes, tabletas y pantallas táctiles, mejorando su funcionalidad y la experiencia del 

usuario(27). En el sector aeroespacial se utilizan para desarrollar estructuras ligeras y adaptativas, 

sistemas de control de vibraciones y dispositivos de recolección de energía, mejorando la 

eficiencia y seguridad de aeronaves y naves espaciales(28). En la industria de la construcción, se 

están incorporando en fachadas adaptativas, sistemas de control ambiental, monitoreo de la salud 
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estructural y dispositivos de protección sísmica, lo que resulta en edificios más eficientes, 

sostenibles y seguros(29). Los materiales inteligentes representan una revolución en la ciencia y 

la ingeniería, con un impacto creciente en nuestra vida cotidiana. A medida que la investigación y 

el desarrollo continúan avanzando, podemos esperar ver aplicaciones aún más innovadoras y 

transformadoras de los materiales inteligentes en el futuro. 

1.2. Piezorresistividad 

La piezorresistividad es la propiedad que poseen ciertos materiales de experimentar cambios en su 

resistencia eléctrica en respuesta a la aplicación de un esfuerzo mecánico. Este fenómeno se origina 

en la alteración de la movilidad de los portadores de carga dentro del material. La magnitud de 

este cambio se cuantifica mediante el factor de galga (GF), el cual se define como: 

𝐺𝐹 = !" "!⁄
$

      (1) 

Donde ΔR es igual al cambio de resistencia (R-R0), R0 es la resistencia eléctrica de la muestra antes 

de la aplicación de carga, y ε es la deformación unitaria. 

1.2.1. Aplicaciones de los sensores piezorresistivos 

La versatilidad de los materiales piezorresistivos ha impulsado su aplicación en una amplia gama 

de sensores, cada uno diseñado para medir un tipo específico de esfuerzo mecánico: 

Sensores de presión. Estos dispositivos miden la presión aplicada sobre una superficie y 

encuentran aplicaciones en dispositivos médicos (como catéteres y monitores de presión arterial), 

sistemas de monitorización industrial (para controlar la presión en tuberías y tanques) y electrónica 

de consumo (como pantallas táctiles). Los sensores de presión basados en nanocompuestos 

poliméricos, por ejemplo, han sido utilizados en aplicaciones biomédicas para monitorear la 

presión arterial de forma continua y no invasiva(30). 

Sensores de fuerza. Estos sensores miden la fuerza aplicada sobre un objeto y son empleados en 

robótica (para controlar la fuerza de agarre de los robots), prótesis (para proporcionar 

retroalimentación sensorial a los usuarios) y sistemas de control de fuerza en la industria. La 

capacidad de los nanocompuestos poliméricos para ser impresos en 3D permite la fabricación de 

sensores de fuerza flexibles y adaptables, que pueden ser integrados en robots y exoesqueletos para 

mejorar su interacción con el entorno(31). 



 

9 

 

Sensores de aceleración. Miden la aceleración lineal de un objeto y se utilizan en sistemas de 

navegación inercial, dispositivos de detección de movimiento y sistemas de control de vibraciones. 

Los sensores de aceleración basados en materiales piezorresistivos, como el silicio, son 

ampliamente utilizados en la industria automotriz y aeroespacial para medir la aceleración y la 

vibración de vehículos y aeronaves(32). 

Sensores de deformación. Estos sensores miden la deformación mecánica de un objeto o 

estructura. Sus aplicaciones incluyen el monitoreo de salud estructural (para evaluar la integridad 

de puentes y edificios), control de calidad de materiales (para detectar defectos y deformaciones 

en piezas industriales) y dispositivos flexibles (para monitorizar la postura y el movimiento del 

cuerpo humano)(33). Los sensores de deformación basados en nanocompuestos poliméricos 

ofrecen una alta sensibilidad y flexibilidad, lo que los hace ideales para aplicaciones en piel 

electrónica y monitoreo de la salud. 

 

1.2.2. Materiales piezorresistivos 

Diversos materiales exhiben piezorresistividad, cada uno con sus propios mecanismos y 

características distintivas: 

Metales. Los metales, aunque exhiben una baja sensibilidad piezorresistiva, son atractivos debido 

a su estabilidad, durabilidad y facilidad de fabricación, haciéndolos adecuados para aplicaciones 

en entornos exigentes y a gran escala. El cambio en la resistencia eléctrica en metales se debe 

principalmente al cambio en la geometría del material bajo deformación, conocido como efecto 

geométrico. Ejemplos comunes de metales utilizados en sensores piezorresistivos incluyen 

aleaciones de níquel y platino(34). La estabilidad, durabilidad, facilidad de fabricación, adecuados 

para entornos exigentes y aplicaciones a gran escala son ventajas de este tipo de materiales 

piezorresistivos, sin embargo, presentan baja sensibilidad con GF~3. 

Semiconductores. Materiales como el silicio y el germanio ofrecen una alta sensibilidad 

piezorresistiva y un amplio rango de medición, características deseables en aplicaciones que 

demandan alta precisión. Sin embargo, pueden ser frágiles y su fabricación puede ser más costosa. 

El efecto piezorresistivo en semiconductores se origina principalmente en la modificación de la 

estructura de bandas de energía del material bajo deformación, lo que impacta la movilidad de los 
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portadores de carga y, por ende, la resistencia eléctrica. La magnitud y el signo del cambio en la 

resistencia dependen de la orientación cristalográfica, el tipo de dopaje y la concentración de 

portadores(34). Sus ventajas son que presentan alta sensibilidad y precisión, pero son frágiles, de 

fabricación costosa y solo son útiles a bajos niveles de deformación. 

Materiales 2D. Materiales bidimensionales como el grafeno y el MXene exhiben una 

piezorresistividad intrínseca debido a cambios en su estructura electrónica bajo deformación. Su 

alta conductividad, flexibilidad y transparencia los hacen prometedores para aplicaciones en 

electrónica flexible y sensores flexibles. El mecanismo de la piezorresistividad en estos materiales 

se basa en la modificación de la estructura de bandas y la densidad de estados electrónicos bajo 

deformación. La alta movilidad de los portadores de carga en estos materiales, junto con su 

estructura atómica única, le confiere una gran sensibilidad a la deformación, lo que se traduce en 

un alto factor de galga(35). Presentan piezorresistividad intrínseca, alta conductividad, flexibilidad 

y transparencia, sin embargo, su fabricación a gran escala y la integración con sistemas existentes 

aún son algunos desafíos para su implementación en aplicaciones prácticas. 

Nanotubos de Carbono. Los nanotubos de carbono (CNTs), debido a su alta conductividad 

eléctrica, elevada relación de aspecto y excelentes propiedades mecánicas, son candidatos ideales 

para la fabricación de sensores piezorresistivos de alta sensibilidad. La deformación mecánica de 

los CNTs puede alterar su estructura electrónica y la densidad de estados, lo que a su vez modifica 

su resistencia eléctrica(36). Presentan alta sensibilidad intrínseca, alta conductividad eléctrica, 

elevada relación de aspecto, excelentes propiedades mecánicas, sin embargo, la reproducibilidad 

en la fabricación puede ser compleja y su implementación en aplicaciones prácticas aún son un 

desafío. 

Nanocompuestos Poliméricos. La incorporación de nanomateriales conductores, como nanotubos 

de carbono o grafeno, en una matriz polimérica permite combinar la versatilidad y procesabilidad 

de los polímeros con la alta conductividad y sensibilidad de los nanomateriales. Esta sinergia abre 

un abanico de posibilidades para la creación de sensores flexibles y adaptables a diversas 

superficies y geometrías(36). Sin embargo, los fenómenos físicos que gobiernan el efecto 

piezorresistivo en nanocompuestos poliméricos, son complejos y aún están bajo investigación.  
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1.2.3. Fenómenos físicos que gobiernan la piezorresistividad en nanocompuestos poliméricos 

con CNTs 

Los nanocompuestos poliméricos con nanotubos de carbono (CNTs) han emergido como una clase 

prometedora de materiales para sensores piezorresistivos debido a su capacidad para combinar la 

flexibilidad y procesabilidad de los polímeros con la alta conductividad de los CNTs. Sin embargo, 

el comportamiento piezorresistivo en nanocompuestos poliméricos con CNTs es un fenómeno 

complejo que surge de la interacción entre la matriz polimérica y la red de nanotubos de carbono. 

Diversos mecanismos físicos contribuyen a la respuesta piezorresistiva en nanocompuestos 

poliméricos con CNTs, dentro de los que destacan: 1) el efecto de tunelamiento, 2) de deformación 

de la red percolativa, 3) la resistencia de contacto, 4) la piezorresistividad intrínseca de los CNTs, 

5) la reorientación de los CNTs, y en algunos casos 6) efectos piezoiónicos. 

Efecto de Tunelamiento. A bajas concentraciones de CNTs, la conducción eléctrica se produce 

principalmente a través del efecto túnel entre nanotubos vecinos. La aplicación de un esfuerzo 

mecánico puede modificar la distancia entre los nanotubos, alterando la probabilidad de 

tunelamiento de los electrones y, por lo tanto, la resistencia eléctrica del nanocompuesto(37). 

Deformación de la Red Percolativa. A medida que aumenta la concentración de CNTs, se forma 

una red percolativa que permite la conducción eléctrica a través de contactos físicos entre los 

nanotubos. La deformación mecánica puede alterar esta red, modificando el número y la calidad 

de los contactos entre nanotubos, lo que a su vez influye en la resistencia eléctrica del material. La 

formación y destrucción de puntos de contacto entre los CNTs bajo deformación es un factor clave 

en la respuesta piezorresistiva de estos nanocompuestos(38). 

Resistencia de Contacto. La resistencia de contacto se refiere a la oposición al flujo de corriente 

eléctrica que se presenta en las uniones o puntos de contacto entre nanotubos de carbono 

individuales. Estos puntos de contacto actúan como pequeñas resistencias en serie dentro de la red 

conductora del nanocompuesto, y su valor puede variar significativamente dependiendo de 

factores como la distancia entre los nanotubos, la calidad del contacto y la presencia de 

contaminantes o defectos en la interfaz(39). 

Piezorresistividad Intrínseca de los CNTs. Los CNTs individuales también exhiben una 

piezorresistividad intrínseca debido a cambios en su estructura electrónica y propiedades de 

transporte bajo deformación. Aunque este efecto puede ser pequeño en comparación con los otros 
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mecanismos mencionados, puede contribuir a la respuesta piezorresistiva global del 

nanocompuesto, especialmente a deformaciones elevadas(36). 

Reorientación de los CNTs: La aplicación de un esfuerzo mecánico puede provocar la 

reorientación de los CNTs dentro de la matriz polimérica. Esta reorientación puede afectar la 

formación de redes percolativas y la conductividad eléctrica del nanocompuesto, contribuyendo 

así al efecto piezorresistivo(38). 

Efectos piezoiónicos: En nanocompuestos poliméricos que contienen iones móviles, la aplicación 

de un esfuerzo mecánico puede inducir el movimiento de estos iones, lo que a su vez puede afectar 

la conductividad eléctrica del material. Este fenómeno, conocido como efecto piezoiónico, puede 

contribuir a la respuesta piezorresistiva de ciertos nanocompuestos, especialmente aquellos 

basados en matrices poliméricas con alta movilidad iónica(40). 

1.2.4. Factores para considerar en la respuesta piezorresistiva en sensores a base de 

nanocompuestos poliméricos con CNTs 

La contribución relativa de cada uno de estos mecanismos al efecto piezorresistivo global depende 

de varios factores, como el tipo y la concentración de los CNTs, la dispersión de estos en la matriz 

polimérica(38), las propiedades mecánicas y la interacción interfacial entre los CNTs y la matriz, 

así como las condiciones de deformación aplicadas. La comprensión de estos mecanismos y su 

interrelación es crucial para el diseño y la optimización de sensores piezorresistivos basados en 

nanocompuestos poliméricos con CNTs. 

La matriz polimérica desempeña un papel crucial en la respuesta piezorresistiva de los 

nanocompuestos. Sus propiedades mecánicas, como el módulo de Young y la deformación a la 

rotura, influyen directamente en la capacidad del sensor para soportar deformaciones y en su rango 

de medición. Además, la interacción entre la matriz y los CNTs, que puede ser mejorada mediante 

funcionalización superficial o el uso de compatibilizantes, afecta la dispersión de los nanotubos y 

la transferencia de carga bajo deformación, lo que influye en la sensibilidad del sensor. La 

concentración de CNTs en la matriz polimérica es un factor determinante en la conductividad 

eléctrica y la respuesta piezorresistiva del nanocompuesto. A bajas concentraciones, los CNTs 

están aislados y la conductividad es baja. A medida que aumenta la concentración, se forman redes 

percolativas de CNTs, lo que conduce a un aumento drástico en la conductividad. Sin embargo, 
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una concentración excesiva de CNTs puede llevar a la aglomeración, lo que reduce la sensibilidad 

del sensor y aumenta su rigidez. 

La dispersión homogénea de los CNTs en la matriz polimérica es esencial para obtener una 

respuesta piezorresistiva uniforme y reproducible. La aglomeración de CNTs puede crear zonas 

con conductividad heterogénea y afectar negativamente la sensibilidad y la linealidad del sensor. 

Técnicas como agitación asistida por ultrasonido, el mezclado en solución, la funcionalización 

superficial y la síntesis in situ, se utilizan para mejorar la dispersión de los CNTs en la matriz. Por 

otro lado, la interfaz entre los CNTs y la matriz polimérica juega un papel crucial en la 

transferencia de carga y la respuesta piezorresistiva del nanocompuesto. Una buena adhesión entre 

los CNTs y la matriz es esencial para garantizar una transferencia de carga eficiente y una alta 

sensibilidad. La funcionalización superficial de los CNTs puede mejorar la adhesión y la 

interacción con la matriz polimérica, lo que se traduce en un mejor desempeño del sensor. 

La longitud de los CNTs también influye en la respuesta piezorresistiva del nanocompuesto. Los 

CNTs más largos tienen una mayor probabilidad de formar redes percolativas a concentraciones 

más bajas, lo que puede mejorar la sensibilidad del sensor. Sin embargo, CNTs muy largos pueden 

ser difíciles de dispersar de manera homogénea en la matriz polimérica, lo que puede llevar a la 

aglomeración y afectar negativamente el rendimiento del sensor. Además de los factores 

mencionados anteriormente, otros parámetros como la orientación de los CNTs, la cristalinidad de 

la matriz polimérica, la temperatura y la humedad también pueden influir en el comportamiento 

piezorresistivo de los nanocompuestos poliméricos. La comprensión de estos factores y su 

interacción es crucial para el diseño y la optimización de sensores piezorresistivos basados en 

CNTs. 

1.3. Termorresistividad 

La termorresistividad es la propiedad inherente de ciertos materiales de experimentar un cambio 

en su resistencia eléctrica en respuesta a variaciones de temperatura. Este cambio se debe a la 

modificación de la energía térmica de los portadores de carga y, en consecuencia, de su movilidad 

dentro del material. La magnitud de este cambio se describe mediante el coeficiente 

termorresistivo (TCR), que relaciona la variación relativa de la resistencia con el cambio de 

temperatura. 
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donde R₀ es la resistencia eléctrica a una temperatura de referencia y ΔR/ΔT es la derivada de la 

resistencia con respecto a la temperatura. Un TCR positivo indica que la resistencia aumenta con 

la temperatura, mientras que un TCR negativo implica que la resistencia disminuye con el aumento 

de la temperatura. 

1.3.1. Materiales Termorresistivos 

Metales. La mayoría de los metales exhiben un TCR positivo, lo que significa que su resistencia 

aumenta con la temperatura. Esto se debe principalmente a la disminución de la movilidad de los 

electrones debido a la mayor dispersión por fonones a temperaturas más altas. El comportamiento 

lineal de los metales los hace ideales para aplicaciones en sensores de temperatura de alta precisión 

y estabilidad. El platino, por ejemplo, es un metal ampliamente utilizado en sensores de 

temperatura de alta precisión debido a su alto TCR y su estabilidad a altas temperaturas. 

Semiconductores. El comportamiento termorresistivo de los semiconductores es más complejo 

que el de los metales, y puede ser tanto positivo como negativo dependiendo del tipo de 

semiconductor y su nivel de dopaje. A bajas temperaturas, la resistencia de los semiconductores 

disminuye, y con el aumento de temperatura debido a la generación de portadores de carga 

adicionales por excitación térmica se incrementa. A temperaturas más altas, la dispersión de 

portadores de carga por fonones se vuelve dominante, lo que lleva a un aumento de la resistencia 

con la temperatura. Los termistores basados en óxidos metálicos semiconductores son 

ampliamente utilizados en aplicaciones de control de temperatura debido a su alta sensibilidad y 

su bajo costo. El silicio es otro semiconductor comúnmente utilizado en sensores termorresistivos, 

especialmente en micro y nanoestructuras, donde su TCR puede ser modulado mediante el control 

del tamaño y la morfología. 

Cerámicas. Algunos materiales cerámicos, como los óxidos metálicos, exhiben un TCR negativo 

muy grande, lo que los hace útiles en aplicaciones como termistores. El mecanismo de conducción 

en estos materiales se basa en el salto de electrones entre estados localizados, y la movilidad de 

los portadores de carga aumenta con la temperatura, lo que lleva a una disminución de la 
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resistencia. Los termistores cerámicos son ampliamente utilizados en aplicaciones de control de 

temperatura debido a su alta sensibilidad, bajo costo y amplio rango de operación. 

Materiales 2D: Materiales bidimensionales como el grafeno, el disulfuro de molibdeno (MoS2) y 

otros dicalcogenuros de metales de transición (TMDs) también exhiben propiedades 

termorresistivas interesantes. Su alta conductividad térmica y su gran área superficial los hacen 

atractivos para aplicaciones en sensores de temperatura flexibles y de bajo consumo energético. El 

comportamiento termorresistivo de estos materiales puede ser modulado mediante el control del 

número de capas, el dopaje y la funcionalización superficial. 

Nanocompuestos poliméricos. La incorporación de nanomateriales conductores en una matriz 

polimérica puede dar lugar a nanocompuestos con propiedades termorresistivas interesantes. El 

TCR de estos materiales puede ser ajustado mediante la elección del tipo y la concentración de 

nanomateriales, así como la morfología del nanocompuesto. La investigación en este campo se 

enfoca en desarrollar nanocompuestos con un TCR alto y estable en un amplio rango de 

temperaturas, lo que permitiría su aplicación en sensores de temperatura flexibles y de bajo costo. 

Los nanotubos de carbono y el grafeno son nanomateriales comúnmente utilizados en 

nanocompuestos poliméricos termorresistivos, debido a su alta conductividad eléctrica y su 

capacidad para formar redes percolativas en la matriz polimérica. 

1.3.2. Usos de los Materiales Termorresistivos 

Los materiales termorresistivos tienen una amplia gama de aplicaciones en la fabricación de 

sensores de temperatura, algunos de ellos se describen a continuación: 

Sistemas de control de temperatura. Estos sensores se utilizan para monitorear y controlar la 

temperatura en procesos industriales, sistemas de climatización y electrodomésticos. 

Dispositivos médicos. Los sensores de temperatura son esenciales en dispositivos médicos para 

medir con precisión la temperatura corporal de pacientes, controlar la temperatura de equipos 

médicos y garantizar la seguridad de los procedimientos quirúrgicos. 

Monitorización ambiental. Estos sensores se emplean para medir la temperatura en diferentes 

entornos, como edificios, invernaderos y estaciones meteorológicas. 
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Industria automotriz. Los sensores de temperatura son ampliamente utilizados en la industria 

automotriz para monitorizar la temperatura del motor, los frenos y otros componentes críticos. 

Electrónica de consumo. Los sensores de temperatura se encuentran en dispositivos electrónicos 

de consumo, como teléfonos inteligentes y computadoras portátiles, para controlar la temperatura 

de los componentes internos y prevenir el sobrecalentamiento. 

Detección de incendios. Los sensores termorresistivos pueden ser utilizados en sistemas de 

detección de incendios, donde un aumento rápido de la temperatura puede indicar la presencia de 

fuego. 

Monitorización de alimentos. En la industria alimentaria, los sensores termorresistivos se utilizan 

para controlar la temperatura durante el procesamiento y almacenamiento de alimentos, 

garantizando su seguridad y calidad. 

La elección del material termorresistivo adecuado depende de la aplicación específica y los 

requisitos del sensor. La investigación y el desarrollo de nuevos materiales termorresistivos, como 

nanocompuestos poliméricos y materiales 2D, prometen mejorar aún más el rendimiento y la 

versatilidad de los sensores de temperatura, abriendo nuevas posibilidades en campos como la 

electrónica flexible, la biomedicina y la monitorización ambiental. 

1.3.3. Fenómenos involucrados en la termorresistividad de nanocompuestos poliméricos con 

CNTs 

El comportamiento termorresistivo en nanocompuestos poliméricos con CNTs es un fenómeno 

complejo que surge de la interacción entre la matriz polimérica y la red de nanotubos de carbono. 

Los fenómenos y factores más relevantes que influyen en la respuesta termorresistiva se describen 

a continuación: 

Efecto de la Matriz Polimérica. La matriz polimérica desempeña un papel crucial en la respuesta 

termorresistiva de los nanocompuestos. Sus propiedades térmicas, como la conductividad térmica 

y el coeficiente de expansión térmica, influyen en la transferencia de calor y la 

expansión/contracción del material bajo cambios de temperatura, lo que puede afectar la 

resistencia eléctrica del nanocompuesto. Además, la interacción entre la matriz y los CNTs, que 

puede ser mejorada mediante funcionalización superficial o el uso de compatibilizantes, afecta la 
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dispersión de los nanotubos y la transferencia de carga, lo que a su vez influye en la conductividad 

eléctrica y la respuesta termorresistiva. 

Concentración de CNTs. La concentración de CNTs en la matriz polimérica es un factor 

determinante en la conductividad eléctrica y la respuesta termorresistiva del nanocompuesto. A 

bajas concentraciones, los CNTs están aislados y la conductividad es baja, dominada por la matriz 

polimérica aislante. A medida que aumenta la concentración, se forman redes percolativas de 

CNTs, lo que conduce a un aumento drástico en la conductividad y un cambio en el 

comportamiento termorresistivo, que ahora está dominado por las propiedades de los CNTs. 

Dispersión de CNTs. La dispersión homogénea de los CNTs en la matriz polimérica es esencial 

para obtener una respuesta termorresistiva uniforme y reproducible. La aglomeración de CNTs 

puede crear puntos calientes de conductividad y afectar negativamente la sensibilidad y la 

linealidad del sensor. Técnicas como la sonicación, el mezclado en solución y la funcionalización 

superficial se utilizan para mejorar la dispersión de los CNTs en la matriz. 

Efectos de la temperatura en los CNTs. Los CNTs individuales exhiben un comportamiento 

termorresistivo intrínseco que puede ser metálico o semiconductor dependiendo de su quiralidad 

y diámetro. A bajas temperaturas, la resistencia de los CNTs metálicos aumenta linealmente con 

la temperatura debido a la dispersión de electrones por fonones. En CNTs semiconductores, la 

resistencia puede disminuir a bajas temperaturas debido a la excitación térmica de portadores de 

carga, y luego aumentar a temperaturas más altas debido a la dispersión de fonones. 

Resistencia de contacto. La resistencia eléctrica en las uniones o puntos de contacto entre 

nanotubos de carbono individuales también puede contribuir al efecto termorresistivo. Los 

cambios de temperatura pueden afectar la resistencia de contacto debido a la expansión térmica de 

los CNTs y la matriz polimérica, así como a cambios en la movilidad de los portadores de carga 

en las interfaces. 

Efectos piezorresistivos inducidos térmicamente. Los cambios de temperatura pueden inducir 

esfuerzos mecánicos en el nanocompuesto debido a la diferencia en los coeficientes de expansión 

térmica de los CNTs y la matriz polimérica. Estos esfuerzos pueden, a su vez, causar un cambio 

en la resistencia eléctrica del material a través del efecto piezorresistivo, lo que se suma a la 

respuesta termorresistiva directa. 
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La contribución relativa de cada uno de estos mecanismos al efecto termorresistivo global depende 

de varios factores, como el tipo y la concentración de los CNTs, la dispersión de estos en la matriz 

polimérica, las propiedades térmicas y mecánicas de ambos componentes, y el rango de 

temperatura de operación. La comprensión de estos mecanismos y su interrelación es crucial para 

el diseño y la optimización de sensores termorresistivos basados en nanocompuestos poliméricos 

con CNTs. 

Es importante destacar que la investigación en este campo continúa en constante evolución, y 

nuevos mecanismos y factores pueden ser descubiertos y explorados en el futuro. El desarrollo de 

modelos teóricos y simulaciones computacionales, junto con la caracterización experimental de 

nanocompuestos poliméricos bajo diferentes condiciones de temperatura, permitirá una 

comprensión más profunda de la termorresistividad en estos materiales y su aplicación en sensores 

inteligentes de próxima generación. 

1.4. Matrices poliméricas de los nanocompuestos para dispositivos inteligentes 

Las matrices poliméricas de los nanocompuestos utilizados como componentes en dispositivos 

inteligentes pueden ser de una gran variedad de polímeros, incluso de copolímeros, cuya 

composición química favorezca la dispersión de las nanopartículas y presenten propiedades 

semiconductoras, conservando la flexibilidad del material. Una gran cantidad de nanocompuestos 

poliméricos han sido reportados para la fabricación de dispositivos inteligentes flexibles, entre los 

más utilizados están el PLA, las poliamidas, el PEDOT, la polianilina, el poliuretano, la 

policaprolactona, el fluoruro de polivinilideno y sus mezclas con otros termoplásticos como 

poliésteres, acrílicos, polímeros estirénicos, entre otros. Entre los polímeros poco comunes de 

utilizar como matrices poliméricas para la fabricación de dispositivos inteligentes, están las 

poliolefinas, como los polietilenos lineales de alta y baja densidad, el polietileno de baja densidad, 

el polipropileno y las poliolefinas elastoméricas, ya que son materiales inertes y de alta resistencia 

a la conducción, sin embargo, la dispersión adecuada de una fase conductora como cierto tipo de 

nanopartículas puede cambiar sus propiedades de materiales aislantes a semiconductores, teniendo 

además las ventajas de ser materiales con alta estabilidad química y térmica, alta resistencia 

mecánica, flexibilidad, y bajo costo(41).   
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1.4.1 Importancia de las poliolefinas 

Entre los polímeros comerciales, las poliolefinas constituyen los materiales de más extensa 

variedad en grados disponibles. El polipropileno (PP) y los polietilenos (PE) son los polímeros de 

mayor producción a gran escala debido a su amplio número de aplicaciones. Ambos materiales 

son ligeros, de alta resistencia mecánica, y capacidad de reciclado. El PP comercial con estructura 

controlada (isotáctica) presenta una temperatura de fusión de 165 ºC, por lo cual es muy utilizado 

en la fabricación de suministros médicos esterilizables como jeringas y sondas. A diferencia de los 

PE lineales, los cuales tienen temperaturas de fusión entre 130 y 135 °C, sin embargo, son útiles 

en aplicaciones no mayores a los 110 °C, presentan alta resistencia química y mecánica, son de 

fácil acceso, altamente reciclables y más económicos que el PP, inclusive más económicos que 

cualquier otro tipo de polímero. Por tal motivo desde hace varias décadas, los polietilenos lineales 

han pasado a convertirse en los materiales más comercializados(42, 43). 

 

1.4.2 Tipos de polietilenos 

El polietileno es un polímero vinílico, cuya unidad estructural repetitiva (metileno -CH2-) es la 

más simple entre los polímeros, sin embargo, por su estructura (lineal o ramificada) muestra 

muchas variantes en propiedades físicas como cristalinidad, solubilidad y resistencia mecánica. 

De acuerdo a su estructura lineal o ramificada, los polietilenos de mayor consumo se representan 

en la Figura 2, donde el polietileno de baja densidad (LDPE) por sus siglas en inglés, (Figura 2a) 

es el que contiene mayor número de ramificaciones (largas y cortas) que generan baja cristalinidad 

o incrementan la parte amorfa del material. Las estructuras (b) y (c) corresponden a los polietilenos 

lineales, como el polietileno de alta densidad (HDPE), por sus siglas en inglés, con una estructura 

prácticamente sin ramificaciones (Figura 2c), mostrando ser un material altamente cristalino y de 

alta resistencia mecánica y química. El tercer tipo de polietileno de mayor consumo, es el 

polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) por sus siglas en inglés. Como se observa en la 

(Figura 2b), su cadena principal es lineal, y contiene ramificaciones de tamaño controlado y 

homogéneamente distribuidas a lo largo de las mismas. Debido a sus estructuras lineal o 

ramificada, y densidades específicas, el HDPE y el LDPE presentan propiedades un tanto opuestas, 

como alta y baja densidad y/o cristalinidad, respectivamente, en tanto que el LLDPE muestra 

características intermedias entre estos dos materiales, es decir, cristalinidad y densidad, sin 



 

20 

 

embargo su resistencia mecánica es más parecida al HDPE, por contener cadenas lineales en su 

estructura principal, y por su menor densidad comparada al HDPE es un material de alta resistencia 

a la flexión.  

El LDPE es comercialmente producido por radicales libres, en cuyo proceso no hay un control del 

grado y tipo de ramificaciones, generando baja densidad y cristalinidad, pero a pesar de éstas 

características, este polímero es ampliamente utilizado en la fabricación de películas para bolsas, 

o botellas desechables, donde no se requiere alta resistencia mecánica, y donde usualmente las 

películas son reforzadas con cargas de carbonato de calcio. 

Por otro lado, los polietilenos lineales (HDPE y LLDPE) son obtenidos mediante polimerizaciones 

por coordinación cuyos procesos utilizan catalizadores metálicos en concentraciones muy bajas, 

con los cuales es posible reducir significativamente las ramificaciones, produciendo polímeros de 

estructuras lineales, altamente cristalinos, en el caso del HDPE. Para la síntesis del LLDPE, el 

mejor proceso es igualmente a través de polimerizaciones por coordinación con catalizadores 

metalocenos, pero llevando a cabo copolimerizaciones de etileno y α-olefinas. 

Entre las aplicaciones más importantes de los polietilenos lineales, el HDPE se utiliza 

principalmente en la construcción, como materiales de alta resistencia mecánica, en la fabricación 

de tuberías de drenaje o tuberías aislantes, en prótesis ortopédicas y en partes automotrices entre 

muchas otras. Por su parte, el LLDPE se utiliza en la fabricación de películas de alta resistencia 

para empaque de alimentos especiales, películas de invernadero, tuberías para la agricultura, 

contenedores de gran volumen fabricados por rotomoldeo, partes automotrices y en general para 

piezas con alta resistencia a la flexión(44-46). 

 

 

 

 

 

 

 



 

21 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Estructura de los polietilenos lineales y ramificados y sus correspondientes acrónimos 

en inglés. a) Polietileno de baja densidad (LDPE) b) Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) 

y c) Polietileno de alta densidad (HDPE)(46). 

De los tres principales tipos de polietilenos, el LLDPE posee características de resistencia similar 

al HDPE y propiedades de flexibilidad parecidas al LDPE, lo cual lo hacen ser un material único 

para diferentes aplicaciones donde se requiere la combinación de ambas propiedades, como en 

películas y materiales aislantes de alta resistencia a la fricción y al rasgado. Sus propiedades como 

materiales aislantes son conocidas y esperadas, de acuerdo a su estructura química sin grupos 

funcionales o conductores, sin embargo, recientemente se ha reportado la obtención de 

nanocompuestos conductores y semi-conductores eléctricos y/o térmicos con diferentes tipos de 

nanopartículas a partir de diferentes tipos de polietilenos. 

Por lo anterior, en este trabajo se seleccionó estudiar el LLDPE como matriz polimérica y como 

material potencial para la obtención de nanocompuestos semiconductores flexibles. En el siguiente 

apartado se describen los detalles más importantes de este polímero(47). 

1.4.3. Polietileno lineal de baja densidad  

El LLDPE es un copolímero de etileno y una α-olefina que puede ser de cadena corta (C1, C2), 

mediana (C4, C6) o larga (> C8), la cual se introduce en la cadena principal del polímero de etileno, 

reduciendo la densidad y cristalinidad del material generando flexibilidad, y en proporciones arriba 

LDPE 

LLDPE 

HDPE 
c) 

b)  

a) 
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del 20 % mol (dependiendo del comonómero), produce propiedades elásticas en los materiales. 

Entre los comonómeros más utilizados para la obtención de LLDPE se encuentran el propileno, 1-

buteno, 1-hexeno y 1-octeno, y el único método con el cual se producen copolímeros homogéneos 

es mediante polimerizaciones por coordinación con catalizadores metalocenos.(47-49). La Figura 

3 muestra una representación esquemática de la obtención de LLDPE a partir de diferentes 

comonómeros (α-olefinas) y etileno.  

 

Figura 3. Estructura química de los comonómeros (α-olefinas) más utilizados y representación 

esquemática de las reacciones de copolimerización en la obtención de LLDPE. 

A nivel comercial, los LLDPE más producidos son los copolímeros obtenidos con 1-hexeno y 1-

octeno. Las ramificaciones de 4 y 6 carbonos, obtenidas con estos comonómeros, respectivamente, 

favorecen el deslice de las cadenas sin enredarse, generando materiales altamente procesables y 

resistentes a la degradación, a la fricción, y altamente resistentes al agrietamiento por tensión y al 

impacto. Además, tienen un color lechoso translúcido, y presenta buenas propiedades de barrera 

contra el vapor de agua y el alcohol. 

El LLDPE, aunque no es un material conductor de electricidad en su estado puro, presenta algunas 

propiedades eléctricas interesantes que lo hacen adecuado para ciertas aplicaciones, especialmente 
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cuando se le incorpora aditivos o se combina con otros materiales. La conductividad eléctrica del 

LLDPE es extremadamente baja, prácticamente nula. Su resistividad es muy alta, generalmente en 

el orden de 1016 Ω/cm, dependiendo de factores como la pureza del material y las condiciones de 

procesamiento. ara el LLDPE, la constante dieléctrica típica se encuentra en el rango de 2.2 a 2.4 

a temperatura ambiente (alrededor de 20-25 °C). Aunque el LLDPE en su forma pura no es 

conductor, cuando se combina con ciertos nanomateriales conductores, como grafeno, nanotubos 

de carbono o nanopartículas de plata, las propiedades eléctricas pueden modificarse para que el 

material sea conductor o semiconductores.  

Tabla 1. Propiedades del polietileno lineal de baja densidad (LLDPE)(47). 

PROPIEDAD VALORES 
DENSIDAD A 20 °C 940 – 950 kg /m3 

Tg -70 °C 
TEMPERATURAS DE APLICACIÓN  -50 -90 °C 

PUNTO DE FUSIÓN  (TC) 123 °C 
CALOR ESPECÍFICO A 20 °C 2000-2300 °C  

CONDUCTIVIDAD TÉRMICA A 20 °C  350 – 395 mW/(mK) 

 

En la Tabla 1 se pueden apreciar algunas de las características del LLDPE que lo hacen diferente 

a los demás polietilenos, como su temperatura de aplicación. La incorporación de comonómero le 

otorga diferentes propiedades como disminución su densidad específica y cristalinidad sin bajar 

su resistencia, y por otro lado ser un material de alta resistencia a la flexión. Como se mencionó 

anteriormente, la obtención del LLDPE mediante polimerizaciones por coordinación, 

específicamente con catalizadores de sitio único o metalocenos, es el método que garantiza la 

incorporación homogénea del comonómero, obteniendo materiales de alta calidad y resistencia a 

la degradación por fricción(50). Los catalizadores de sitio único son conocidos en 

polimerizaciones por coordinación por dar lugar a la formación de sitios activos con ambientes 

químicos homogéneos, obteniendo polimerizaciones con poblaciones poliméricas monomodales, 

ya que la cinética de polimerización es igual en todos los sitos formados. 

1.5. Polimerizaciones por Coordinación 

Las polimerizaciones por coordinación son reacciones de poliadición de monómeros vinílicos, 

donde el iniciador es un metal de transición, y a diferencia de otras poliadiciones como las 

polimerizaciones por radicales libres, el iniciador puede formar más de una cadena polimérica. En 
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las polimerizaciones por coordinación el sistema catalítico consiste de un catalizador (sal de metal 

de transición o metaloceno) y un activador (alquilaluminios o aluminoxanos) que al combinarse 

forman un sistema catiónico, donde la olefina se coordina al centro metálico e inicia la 

polimerización. Por ser de carácter iónico, los catalizadores de coordinación son sensibles a 

especies próticas con grupos polares, como el agua, alcoholes, aminas, etc., las cuales reaccionan 

con el catión iniciador, desactivando el sistema catalítico. Por lo anterior, las polimerizaciones por 

coordinación están limitadas a ciertos tipos de monómeros inertes, sin grupos funcionales, como 

el etileno, las α-olefinas y algunos dienos, ya que los monómeros con grupos funcionales destruyen 

el sistema catalítico y no polimerizan. 

Las condiciones de polimerización generalmente son a presiones relativamente bajas entre 1 y 30 

atm, temperaturas entre 50 y 90 ºC, se utilizan disolventes inertes como medio de reacción, en 

solución, “slurry” o en fase gaseosa. Generalmente las polimerizaciones por coordinación de 

olefinas se llevan a cabo en slurry cuyo término se traduce técnicamente como “lodos”, debido a 

que la reacción inicia en un disolvente inerte como hexanos o tolueno, donde se encuentra disuelto 

el monómero a cierta presión, y el polímero producido es insoluble en el medio, formando los 

“lodos” o slurry(51). Al igual que en otras poliadiciones las reacciones de transferencia pueden 

afectar la actividad y el peso molecular del polímero producido, sin embargo, éstas pueden ser 

controladas mediante las condiciones de polimerización, la concentración de catalizador y la 

relación metal de transición-activador.  

Un aspecto importante de este tipo de polimerizaciones es que es un método donde es posible 

llevar a cabo polimerizaciones in situ en presencia de diversos tipos de nanopartículas que no 

contengan alta concentración de grupos funcionales (que desactiven el sistema catalítico). 

Mediante las polimerizaciones por coordinación se han logrado obtener nanocompuestos de 

diferentes tipos de polietilenos lineales principalmente HDPE y LLDPE con nanopartículas 

basadas en nanoestructuras de carbono (CNTs y grafenos)(52). Los nanocompuestos de 

poliolefinas y nanoestructuras de carbono, obtenidos por coordinación producen materiales 

altamente homogéneos, comparados con las mezclas físicas, ya que en las polimerizaciones in situ 

se ha reportado que el catalizador se ancla en la superficie de las nanopartículas, donde 

posteriormente el polímero crece, de tal forma que los rellenos quedan homogénea e íntimamente 

incorporados en la matriz polimérica(53).  El tipo y naturaleza de los nanorellenos o nanopartículas 
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es muy importante, ya que la presencia y exceso de grupos funcionales como OH, epoxis, aminas 

o tioles, desactivan el catalizador metálico. Sin embargo, existen varios reportes sobre la obtención 

exitosa de nanocompuestos de diferentes tipos de polietilenos con CNTs de pared múltiple o 

sencilla, además de varios tipos de grafenos y óxidos de grafeno, mediante procesos de 

polimerización por coordinación, donde en algunos casos la actividad de los sistemas no se ve 

afectada, o inclusive se favorece(54). Lo anterior fue atribuido a la estabilización del sistema 

catalítico in situ el cual al estar anclado en las nanopartículas da lugar al mayor crecimiento de las 

cadenas poliméricas. El conocimiento a detalle del tipo de nanorellenos, en la obtención de 

nanocompuestos basado en poliolefinas, ha sido por lo tanto fundamental para la obtención de 

materiales con dispersiones homogéneas y, por ende, con propiedades mejoradas, en cuanto a 

resistencia mecánica y térmica, en diferentes proporciones de acuerdo al tipo de polietileno y 

nanorelleno. 

1.6. Nanotubos de carbono y sus propiedades 

Los nanotubos de carbono (CNTs) son estructuras cilíndricas huecas compuestas por átomos de 

carbono unidos en una red hexagonal, donde cada átomo de carbono presenta una hibridación sp², 

formando tres enlaces covalentes con cada uno de sus carbonos vecinos. Esta configuración 

electrónica da lugar a la deslocalización de electrones en la estructura, confiriendo a los CNTs sus 

notables propiedades eléctricas, térmicas, mecánicas y ópticas. Los CNTs se clasifican según el 

número de capas que los conforman en dos tipos principales: 

Nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs): Formados por una sola capa de átomos de 

carbono (Figura 4a), exhibiendo diámetros típicos en el rango de 0.4 a 3 nm (55, 56). 

Nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs): Compuestos por múltiples capas 

concéntricas de átomos de carbono (Figura 4b), con diámetros que pueden alcanzar hasta 100 nm 

(55, 56). La distancia entre las capas de grafeno en los MWCNTs es de aproximadamente 0.34 

nm, similar a la distancia interplanar en el grafito. 
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a) b) 

Figura 4. Nanotubos de carbono. a) SWNCT, b) MWCNT(57). 

Los CNTs exhiben una combinación única de propiedades que los hacen atractivos para una amplia 

gama de aplicaciones. Estas propiedades pueden variar según el tipo de nanotubo (SWCNT o 

MWCNT) y su estructura específica (quiralidad, diámetro, longitud, defectos, etc.). En la Tabla 2 

se resumen algunas de las propiedades más relevantes de los CNTs. 

Tabla 2. Propiedades relevantes de los CNTs. 

PROPIEDAD SWCNTs MWCNTs REFERENCIAS 
DIÁMETRO 0.4 a 3 nm 2 a 100 nm (55, 58) 

LONGITUD µm a mm µm a mm (55, 58) 

CONDUCTIVIDAD 
ELÉCTRICA 

Hasta ~10⁶ S/cm (metálicos), ~10² 
S/cm (semiconductores) 

~10⁵ - 10⁷ S/cm (55, 59) 

DENSIDAD DE 
CORRIENTE 

10⁷ - 10⁹ A/cm² 10⁹ A/cm² (55, 60) 

RESISTENCIA 
MECÁNICA 

Hasta ~100 GPa 10-63 GPa (55, 61, 62) 

MÓDULO DE 
YOUNG 

~1 TPa ~0.27 - 0.95 TPa (62-64) 

CONDUCTIVIDAD 
TÉRMICA 

2000 a 6000 W/(m·K) Hasta 3000 W/(m·K) (65, 66) 

ÁREA 
SUPERFICIAL 
ESPECÍFICA 

Hasta 2600 m²/g Depende del número de 
capas y diámetro 

(55) 

DENSIDAD 1.3 a 1.4 g/cm³ 1.7 - 2.1 g/cm³ (55) 

OTRAS 
PROPIEDADES 

Alta flexibilidad, estabilidad 
química y térmica, pueden 
presentar comportamiento 
metálico o semiconductor 

dependiendo de su quiralidad. 

Alta estabilidad térmica, 
buena estabilidad química, 

exhiben principalmente 
comportamiento metálico. 

(66) 
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En el contexto de esta tesis, los CNTs son de particular interés por su capacidad para mejorar las 

propiedades eléctricas y mecánicas de los polímeros, haciéndolos candidatos ideales para la 

fabricación de sensores piezorresistivos y termorresistivos. 

1.7. Métodos de Incorporación de CNTs en Matrices Poliméricas 

La incorporación efectiva de CNTs en matrices poliméricas es un paso crucial para aprovechar sus 

propiedades únicas en el desarrollo de materiales compuestos avanzados. A lo largo de los años, 

se han explorado diversas técnicas de procesamiento para lograr una dispersión homogénea y una 

fuerte interacción entre los CNTs y la matriz polimérica, cada una con sus propias ventajas y 

desafíos. Dentro de los más explorados, destacan: a) mezclado en solución, b) mezclado en fundido 

y c) polimerización in situ. El método de mezclado en solución consiste en dispersar los CNTs en 

un solvente adecuado, seguido de la mezcla con una solución del polímero. Posteriormente, el 

solvente se evapora para obtener el nanocompuesto sólido. Aunque este método puede lograr una 

buena dispersión de los CNTs a bajas concentraciones, presenta limitaciones en la escalabilidad y 

puede requerir el uso de solventes orgánicos, lo que plantea preocupaciones ambientales. En el 

método de mezclado en fundido, los CNTs se mezclan directamente con el polímero fundido a 

alta temperatura y esfuerzos de corte. Aunque es un método escalable y adecuado para la 

producción a gran escala, la alta viscosidad del polímero fundido puede dificultar la dispersión 

homogénea de los CNTs y aumentar el riesgo de daño a su estructura. En la polimerización in 

situ, la dispersión de los CNTs en el monómero o una solución de monómeros se prepara antes de 

la polimerización. El polímero crece en presencia de los CNTs, lo que permite una mejor 

integración y adherencia interfacial entre los CNTs y la matriz polimérica. Esta técnica ofrece 

varias ventajas, incluyendo una mejor dispersión de los CNTs, un mayor control sobre la 

morfología del nanocompuesto, y reducción del daño a los CNTs.  

La polimerización in situ ha ganado relevancia en la fabricación de nanocompuestos poliméricos 

con CNTs, especialmente para aplicaciones en sensores piezorresistivos, debido a sus múltiples 

ventajas, como son la mejor dispersión de los CNTs, control en la formación de redes percolativas 

más uniformes, reducción del daño estructural a los CNTs y flexibilidad en el diseño de los 

nanocompuestos.  

A pesar de sus ventajas, la polimerización in situ también presenta desafíos, como el control de la 

cinética de polimerización en presencia de los CNTs y la posible formación de defectos en la 
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matriz. No obstante, su capacidad para producir nanocompuestos con una dispersión homogénea, 

una buena adhesión interfacial y un control preciso de la morfología la convierte en una técnica 

atractiva para la fabricación de sensores piezorresistivos. 

A continuación, se comparan en la Tabla 3 las ventajas y desventajas entre los tres tipos de 

mezclado y algunas de las aplicaciones más comunes de cada una.  

Tabla 3. Ventajas y desventajas de los métodos de incorporación de CNTs en matrices 
poliméricas. 

MÉTODO VENTAJAS DESVENTAJAS APLICACIONES 
COMUNES 

MEZCLADO EN 
SOLUCIÓN 

Buena dispersión a bajas 
concentraciones, fácil 
implementación 

Limitada solubilidad y 
escalabilidad, uso de 
solventes orgánicos 

Investigación y 
desarrollo, prototipado 

MEZCLADO EN 
FUNDIDO 

Escalable, adecuado para 
producción a gran escala 

Dispersión limitada, 
posible daño a los CNTs 

Producción industrial 
de nanocompuestos 

POLIMERIZACIÓN 
IN SITU 

Excelente dispersión, control 
de la morfología, 
funcionalización, compatible 
con diversas matrices 

Control de la cinética de 
polimerización, posible 
formación de defectos 

Sensores, actuadores, 
materiales funcionales 

La elección del método de incorporación de CNTs en matrices poliméricas depende de diversos 

factores, como el tipo de CNT, la matriz polimérica, las propiedades deseadas del nanocompuesto 

y la aplicación final. La polimerización in situ, con sus ventajas en términos de dispersión y control 

de la morfología, se presenta como una estrategia prometedora para el desarrollo de sensores 

piezorresistivos de alto valor agregado basados en nanocompuestos poliméricos. La investigación 

continua en esta área, junto con el desarrollo de nuevas técnicas de procesamiento y 

funcionalización de las nanopartículas, permitirá superar las limitaciones actuales y expandir el 

uso de estos materiales en una amplia gama de aplicaciones tecnológicas. 

1.8. Impresión 3D por medio de FFF para fabricación de modelos de nanocompuestos 

poliméricos  

La impresión 3D FDM (Fused Deposition Modeling) o método de depósito en fundido es un 

proceso de fabricación aditiva que utiliza un filamento de termoplástico para construir objetos en 

tres dimensiones. Durante la impresión 3D FDM, el filamento se alimenta a través de una boquilla 

caliente que funde el material y lo deposita capa por capa en un patrón predeterminado para 

construir el objeto deseado. 
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En la mayoría de los artículos y documentos científicos, es común encontrar que los 

nanocompuestos se fabrican mediante el proceso de impresión FDM (Fused Deposition 

Modeling). Sin embargo, en este trabajo utilizaremos el término "impresión por FFF" (Fused 

Filament Fabrication o fabricación por fusión de filamento), ya que es más preciso, dado que el 

material utilizado en este proceso proviene de un filamento. Esta terminología refleja de manera 

más adecuada el método de fabricación empleado, que se basa en la extrusión de filamentos 

fundidos para la creación de la pieza final. 

El proceso de impresión comienza con la creación de un modelo digital 3D del objeto deseado 

en un software de diseño asistido por computadora (CAD). El software luego divide el modelo 

en capas, y la impresora 3D FFF comienza a imprimir el objeto en capas sucesivas, fusionando 

las capas previas mientras construye la siguiente capa, hasta lograr el diseño deseado. Es 

importante en polímeros con rellenos como MWCNT tener en cuenta que no exista una 

aglomeración de material que pueda producir el atascamiento de la boquilla, que pueda producir 

una        capacidad de impresión deficiente o pérdida de resolución superficial (rugosa). 

Existen algunos tratamientos de curados posteriores a la impresión que pueden aumentar el 

módulo de Young y límite elástico, en el caso de los compuestos grafeno-polímero, 

independientes de la concentración del grafeno(67). 

En la Figura 5 se presenta un modelo de impresora 3D con los ejes X, Y y Z (Figura 5a) y una 

impresora 3D con las partes más importantes de su estructura (Figura 5b).  
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a) b) 

Figura 5. Modelo de impresora 3D (FFF) con ejes X, Y y Z. b) Impresora 3D con sus partes más 

importantes.  

Algunas de las características más importantes que debe poseer un polímero o nanocompuesto 

para que sea adecuado para la impresión 3D mediante el proceso de FFF son las siguientes: 

Características Físicas: 

Diámetro. El filamento debe tener un diámetro consistente y preciso, generalmente 1.75 mm o 

2.85 mm, para asegurar una extrusión uniforme. 

Redondez. La sección transversal del filamento debe ser lo más circular posible para evitar 

problemas de alimentación y extrusión. 

Densidad. La densidad del material afecta la cantidad de filamento necesaria para imprimir una 

pieza y su peso final. 

Humedad. Los filamentos termoplásticos pueden absorber humedad del ambiente, lo que puede 

causar problemas durante la impresión. Es importante mantenerlos en un ambiente seco. 

Características Mecánicas: 

Resistencia a la tracción. El filamento debe tener suficiente resistencia a la tracción para que la 

pieza impresa no se rompa fácilmente. 

Módulo de elasticidad. Esta propiedad determina la rigidez del material y su capacidad para 

resistir la deformación. 
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Resistencia al impacto. La resistencia al impacto indica la capacidad del material para absorber 

energía antes de fracturarse. 

Características Térmicas: 

Temperatura de transición vítrea (Tg). La Tg es la temperatura a la cual el material pasa de un 

estado vítreo (rígido) a un estado gomoso (flexible). El filamento debe tener una Tg lo 

suficientemente alta para que la pieza impresa mantenga su forma a temperatura ambiente. 

Temperatura de fusión (Tf). La Tf es la temperatura a la cual el material se funde. Debe ser lo 

suficientemente baja para que pueda ser procesado por la impresora 3D, pero lo suficientemente 

alta para que la pieza impresa no se deforme con el calor. 

Coeficiente de expansión térmica. Esta propiedad indica cuánto se expande o contrae el 

material con los cambios de temperatura. Un coeficiente de expansión térmica bajo es deseable 

para evitar deformaciones en la pieza impresa. 

Características Reológicas: 

Viscosidad. La viscosidad del material fundido determina la facilidad con la que fluye a través 

de la boquilla de la impresora. Una viscosidad adecuada es crucial para una extrusión uniforme 

y la formación de capas bien definidas. 

Fluencia. La fluencia describe la deformación del material bajo tensión constante. Un filamento 

con baja fluencia a la temperatura de impresión ayudará a mantener la dimensionalidad de la 

pieza. 

La impresión 3D ha revolucionado la fabricación y el diseño, ofreciendo una versatilidad sin 

precedentes en la creación de objetos. Uno de los puntos claves de esta tecnología se encuentra 

en los polímeros, materiales que han demostrado ser esenciales por sus propiedades únicas y su 

adaptabilidad a diversas aplicaciones. Entre los más utilizados destacan el PLA(68), conocido 

por su facilidad de uso y biodegradabilidad; el ABS(69), valorado por su resistencia y 

durabilidad; y el PETG(70), que combina las mejores características de los anteriores. Otros 

polímeros, como el TPU(71) y el Nylon(72), aportan flexibilidad y robustez, respectivamente, lo 

que permite la creación de piezas funcionales y mecánicas. Esta variedad de materiales permite 

a los diseñadores e ingenieros seleccionar el polímero adecuado para cada proyecto, optimizando 

así el rendimiento y la sostenibilidad de sus creaciones. 
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Los polietilenos, y en específico los polietilenos lineales de baja densidad no han sido reportados 

para su uso en tecnología 3D, tal vez debido a la dificultad de procesar capa con capa, por lo que 

no existen reportes sobre su impresión 3D. Por lo cual en este trabajo se presenta su uso, cargado 

de nanotubos de carbono de pared múltiple, para aumentar tanto sus propiedades mecánicas, 

como las eléctricas, y así poder obtener un prototipo impreso 3D para su uso en materiales que 

presenten propiedades termorresistivas y piezorresistivas.  

 

1.9. Nanocompuestos de LLDPE con nanopartículas de carbono 

La incorporación de nanotubos de carbono en matrices de LLDPE puede ser un desafío debido a 

la naturaleza hidrofóbica de ambos materiales, por lo cual, para mejorarla, diversos estudios han 

mostrado que la incorporación de CNTs en matrices de PE mejoran significativamente las 

propiedades mecánicas del material. Enlazar mencionando los métodos de obtención de 

nanocompuestos de LLDPE. 

Por ejemplo, lo reportado por Beloshenko V. et al., el cual al incorporar MWCNT a la matriz 

polimérica de LLDPE con 1-octeno (comercial), mediante un mezclador Henschel llevando a una 

extrusora, observó el aumento del módulo de Young, la tensión de fluencia, la elongación a la 

rotura y la resistencia al impacto, los cuales están relacionados con una mayor dispersión del 

nanorelleno, la orientación molecular de la matriz polimérica y un mayor grado de 

cristalinidad(73).  

S. Shi et al.(74) prepararon nanocompuestos de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE 

comercial) con diferentes niveles de carga de nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNT) 

mediante moldeo por microinyección, en los cuales la resistencia a la tracción, el módulo y la 

tenacidad de los compuestos con 1 % en peso de MWCNT aumentaron en un 64.1 %, 100 % y 

134.6 %, respectivamente.  

También se ha estudiado la modificación de la cadena principal de LLDPE con comonómeroDEMs 

para mejorar su interacción con los nanorellenos, como sucedió con Vasileiou, A. et al. Quienes 

produjeron compuestos de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) con nanotubos de carbono 

de pared múltiples (MWCNT) y grafeno térmicamente reducido (TRGO) mediante la técnica de 

mezclado en estado fundido. Los compuestos se compatibilizaron injertando grupos de piridina 
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aromática en la cadena principal de LLDPE, obteniendo compuestos con una conductividad 

eléctrica de 1x10-6 S/m(75). 

La incorporación de nanopartículas mediante polimerización in situ ha demostrado ser más 

efectiva en la dispersión eficiente de los nanotubos en la matriz polimérica y la obtención de 

nanocompuestos con propiedades mejoradas, además de que se ha reportado un aumento en la 

resistencia a la tracción y la rigidez de los compuestos CNT/PE, atribuible a la alta resistencia de 

los CNTs y su capacidad de formar una red de refuerzo en la matriz polimérica, como el trabajo 

realizado por A. Castro Pinheiro et al., que incorporó al LLDPE diferentes tipos de nanorellenos 

(TiO2, MWCNT, grafito expandido y bohemita) por polimerización in situ utilizando un sistema 

de catalizador de {TpMs}NiCl y Cp2ZrCl2, variando el contenido de nanorelleno de 1.30 a 1.80 

% en peso, obteniendo un módulo de almacenamiento superior con los MWCNT, lo que sugiere 

dispersión homogénea en la matriz polimérica(76). 

Al polimerizar in situ, la actividad catalítica tiende a disminuir al agregar nanorellenos de carbono, 

como en el trabajo reportado por N. Nabizadeh et al.(77), quienes utilizaron este tipo de 

polimerización, para obtener un nanocompuesto basado en etileno/1-hexeno y nanopartículas de 

carbono (MWCNT y nanoplaquetas de grafeno) utilizando un catalizador de tipo Ziegler-Natta 

modificado, activado con trietilaluminio como co-catalizador. Se observó que la actividad de 

copolimerización disminuyó con la adición de las nanopartículas de carbono al reactor. En los 

nanocompuestos se observó una disminución de la temperatura de fusión en comparación con el 

copolímero puro, mientras que el flujo de calor de fusión, la cristalinidad y la densidad aumentaron. 

Una de las propiedades eléctricas que se pueden mejorar en los nanocompuestos derivados de 

LLDPE y MWCNT son las propiedades piezorresistivas y termorresistivas. En los compuestos de 

CNT/PE, la incorporación de nanotubos de carbono ha demostrado aumentar significativamente 

la sensibilidad piezorresistiva del material. Los CNTs actúan como refuerzos en la matriz 

polimérica, proporcionando canales conductores que responden a la deformación mecánica(34). 

Esto genera un cambio en la resistencia del material, que se puede utilizar para aplicaciones en 

sensores de presión o tensión. Varios estudios han mostrado que los compuestos CNT/PE exhiben 

un comportamiento piezorresistivo notable, donde la relación entre la deformación aplicada y el 

cambio en la resistividad se puede ajustar mediante la concentración de CNTs. Además, se ha 

observado que la dispersión de los CNTs en la matriz polimérica afecta directamente la magnitud 
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de la respuesta piezorresistiva, como lo reportado por G. Chen et al., quienes estudian 

nanocompuestos de polietileno de alta densidad (HDPE)/grafito foliado (FG). Estos 

nanocompuestos presentaron un comportamiento piezorresistivo mucho más distintivo (respuesta 

eléctrica bajo presión aplicada), en comparación con los compuestos de polímeros conductores 

convencionales. Observaron que existe un punto crítico por debajo del cual la resistencia del 

compuesto disminuye con el tiempo a tensiones fijas más bajas y por encima del cual la resistividad 

aumenta con el tiempo a tensiones fijas más altas. Este proceso se ve afectado por la tensión 

aplicada y el contenido de relleno(78). 

Las propiedades termorresistivas se refieren al comportamiento de los materiales frente a 

variaciones de temperatura, particularmente en términos de conductividad térmica y estabilidad. 

La incorporación de CNTs en el PE mejora significativamente su capacidad para disipar el calor, 

lo que resulta en una mejor respuesta a cambios térmicos. Los nanotubos de carbono tienen una 

excelente conductividad térmica, lo que permite que los compuestos CNT/PE gestionen mejor el 

calor en comparación con el PE puro. Este comportamiento termorresistivo hace que los 

compuestos sean útiles en aplicaciones donde se requieren materiales con buena conductividad 

térmica y estabilidad a temperaturas elevadas(79). 

Estos nanocompuestos con nanorellenos de carbono y polietileno, han sido utilizados por medio 

de impresión 3D o fabricación aditiva, la cual ha revolucionado la industria de los materiales, 

permitiendo la creación de objetos tridimensionales mediante la adición sucesiva de capas de 

material. El polietileno (PE), particularmente en sus variantes de baja densidad (LDPE) y 

polietileno de alta densidad (HDPE), es muy apreciado debido a su bajo costo, facilidad de 

procesamiento, y buena resistencia mecánica, no obstante, su desempeño en aplicaciones de 

impresión 3D puede ser limitado por su baja rigidez, escasa resistencia al impacto a temperaturas 

elevadas y una deficiente adherencia entre capas durante la impresión. 

Se encuentran estudios como el caso de P. Verma et al.(80) donde presenta nanocompuestos de 

copolímero aleatorio de polipropileno reforzados con CNTs para la fabricación aditiva de 

materiales piezorresistivos auto-detectores a través de la fabricación de filamentos fundidos. Los 

filamentos de materia prima de PPR/CNT se sintetizaron mediante una mezcla de fusión inducida 

por alto esfuerzo cortante con una carga controlada de CNT de hasta el 8 % en peso para permitir 

la impresión tridimensional (3D) de compuestos de PP/CNT. Se descubrió que los CNTs mejoran 
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la cristalinidad (hasta un 6 %) en las piezas impresas con PP, lo que contribuye al efecto general 

de refuerzo de CNT que aumenta tanto la rigidez como la resistencia (aumentos del 56 % en el 

módulo y del 40 % en la resistencia con una carga de CNT del 8 % en peso). 

Los filamentos para impresión 3D requieren características clave como baja viscosidad durante el 

proceso de extrusión, buena adherencia entre capas, alta resistencia mecánica y térmica, y baja 

deformación durante la impresión. Estas propiedades son cruciales para obtener piezas funcionales 

y duraderas. Para mejorar estas características, se están explorando materiales compuestos, donde 

el PE puede ser reforzado mediante la incorporación CNTs (81). 

La modificación del LLDPE con CNTs ofrece un gran potencial para mejorar las propiedades de 

este material termoplástico, abriendo la puerta a nuevas aplicaciones tecnológicas. Sin embargo, 

la dispersión homogénea de los CNTs, la compatibilidad de la interfaz y el costo de producción 

siguen siendo desafíos importantes. La investigación futura deberá centrarse en optimizar las 

técnicas de incorporación, mejorar la funcionalización de los CNTs y reducir los costos asociados 

con la producción de estos materiales compuestos. 

Un aspecto crucial que aborda este proyecto radica en la obtención de sensores altamente 

deformables que cubran las limitaciones de las galgas extensiométricas, las cuales están diseñadas 

para medir deformaciones de hasta un 3%. Muchos materiales, como los termoplásticos, pueden 

experimentar deformaciones superiores al 100%, lo cual hace que los sensores tradicionales no 

sean adecuados para este tipo de materiales. Además, otro desafío significativo es la ausencia de 

adhesivos específicamente optimizados para la fijación de las galgas extensiométricas sobre las 

superficies de polímeros inertes como las poliolefinas, lo que limita aún más la precisión y 

confiabilidad de las mediciones de deformación. 

En este trabajo se estudió la síntesis in situ de nanocompuestos de LLDPE con nanorellenos de 

MWCNT con la finalidad de obtener materiales poliméricos con propiedades viscoelásticas 

apropiadas para su procesamiento por impresión 3D mediante FFF, conservando sus propiedades 

mecánicas, térmicas y eléctricas para su aplicación en sensores piezorresistivos y termorresistivos.  
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2 HIPÓTESIS 

La incorporación de MWCNTs en la copolimerización in situ de etileno y 1-octeno permitirá la 

fabricación de prototipos porosos con propiedades piezorresistivas y termorresistivas mediante 

impresión 3D, sin comprometer la resistencia mecánica del LLDPE. 

3 OBJETIVOS 

3.1  General 

Desarrollar prototipos porosos de sensores piezorresistivos y termorresistivos por impresión 

3D a base de LLDPE y MWCNTs. 

3.2  Específicos 

• Sintetizar nanocompuestos de LLDPE con diferentes contenidos de MWCNTs por 

copolimerización in situ, hasta alcanzar la percolación eléctrica. 

• Evaluar las propiedades fisicoquímicas y morfológicas de los nanocompuestos de 

MWCNT/LLDPE para establecer relaciones estructura-propiedades. 

• Obtener filamentos de MWCNT/LLDPE con características que permitan su impresión en 

3D. 

• Evaluar las propiedades piezorresistivas y termorresistivas de prototipos porosos obtenidos 

por impresión 3D. 

4 MATERIALES Y MÉTODOS 

En la Figura 6 se resume el esquema general del proyecto, el cual se divide en tres etapas: 1) 

Síntesis y caracterización de los nanocompuestos de MWCNT/LLDPE, 2) fabricación de 

filamentos e impresión 3D y 3) caracterización piezorresistiva y termorresistiva. En la primera 

etapa, se sintetizaron nanocompuestos con 1, 3 y 5% en masa de MWCNTs en un reactor de 600 

mL, luego estos materiales se caracterizaron fisicoquímicamente y se midió la conductividad 

eléctrica. Se eligió uno de los materiales y se procedió a escalar la reacción en un reactor de 1 

galón. En la segunda etapa se manufacturaron filamentos para impresión 3D con diámetro 

uniforme de 1.75 ± 0.2 mm. Se procedió a imprimir los especímenes para la caracterización 
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eléctrica, piezorresistiva y termorresistiva. Finalmente, en la tercera etapa se procedió con la 

caracterización piezorresistiva y termorresistiva. 

 

 

Figura 6. Esquema general de trabajo.  

4.1. Materiales 

Para la síntesis del LLDPE se empleó etileno de grado CP de Infra, 1-octeno con una pureza del 

98% y dicloruro de zirconoceno con pureza del 99%. Se utilizó el metilaluminoxano modificado 

(MMAO) como cocatalizador (Akzo Nobel). También se empleó tolueno anhidro y desgasificado 

con argón como disolvente, así como un purificador de impurezas próticas “scavenger” (TIBA al 

25 % en peso en tolueno de Sigma-Aldrich) para eliminar trazas de humedad. Adicionalmente, se 

emplearon metanol, ácido clorhídrico y tetracloroetano. Los MWCNTs (NC7000), adquiridos en 

NanocylTM, tienen un área superficial de 250-300 m²/g, un diámetro promedio de 9.5 nm, una 

longitud promedio de 1.5 μm y una pureza del 90%. Todas las reacciones de polimerización y 

copolimerizaciones, así como el tratamiento de los MWCNT se hicieron bajo condiciones de 

atmósfera inerte en Ar o N2, en las líneas de Ar-Vacío del manifold de vidrio o en los reactores de 

polimerización. 

 

Síntesis de 
LLDPE/MWCNT

Fabricación de 
filamentos e 
Impresión 3D

Caracterización 
Piezorresistiva y 
Termorresistiva

• Reactor de 600 mL
(1, 3 y 5 % de MWCNTs)

• Reactor de 4.5L

• RMN
• GPC
• TGA
• DSC
• DRX
• Conductividad

eléctrica

• Filamento
de 1.75 mm

• Conductividad eléctrica
• Especímenes para tensión
• Especímenes para 

termorresistividad

Piezorresistiva

Termorresistiva • Ciclos de 
calentamiento/enfriamiento

• Orientación de 
patrón de relleno

• Tensión hasta 
fractura

1 galón 
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4.2. Síntesis exploratoria de nanocompuestos de LLDPE con diferentes contenidos de 

MWCNTs 

La obtención in situ de los nanocompuestos MWCNT/LLDPE se probó a tres concentraciones 

teóricas en % en peso de los MWCNT, 1 % (PE-CNT-1), 3 % (PE-CNT-3) y 5 % (PE-CNT-5) 

adicionando 5 mL (0.03 mol) de 1-octeno en cada reacción. Previo a la síntesis in situ de los 

nanocompuestos se obtuvo el copolímero (LLDPE) sin nanopartículas, como material de 

referencia para estimar la cantidad de MWCNT a adicionar en cada copolimerización in situ.  

Las copolimerizaciones se llevaron a cabo en un reactor Parr de 600 mL, equipado con sello 

magnético y control de temperatura (72 ºC), se utilizaron 200 mL de tolueno en cada reacción y 

agitación mecánica de 500 rpm. La línea de alimentación de etileno al reactor está conectada a un 

flujómetro medidor del consumo de monómero, acoplado a un sistema de adquisición de datos 

Labview. Como catalizador se utilizó el zirconoceno nBu-Cp2ZrCl2 activado con 

metilaluminoxano (MMAO), a una relación Al/ Zr = 250. El catalizador de zirconio se adicionó 

en una concentración de 2.54 x 10 -5 mol, y la presión de etileno se fijó en 42 psi (2.9 bar) durante 

10 o 15 minutos de reacción.  

En un procedimiento común, el reactor se carga con 200 mL de tolueno, se adicionan 5 mL de 1-

octeno y 2 mL de tri-isobutilaluminio (TIBA). La mezcla se agita a 500 rpm, y la solución se satura 

con 42 psi de etileno durante 1 h a 70 ºC, donde el TIBA actúa como purificador del medio de 

reacción. Después de este tiempo, se libera la presión de etileno hasta 20 psi, y bajo corriente de 

etileno se adiciona el catalizador zirconoceno, previamente activado con la cantidad 

correspondiente de MMAO. Inmediatamente se abre la válvula de etileno a 42 psi, y la reacción 

se lleva a cabo durante el tiempo establecido (10 o 15 minutos). 

En las copolimerizaciones in situ, la cantidad correspondiente de MWCNT se suspendió en 100 

mL de tolueno en un frasco Wheaton, y las nanopartículas se dispersaron en un baño de ultrasonido 

durante 1 h a 64 ºC. La suspensión se vertió en el reactor Parr previamente cargado con el 

comonómero (5 mL de 1-octeno) y el TIBA (2 mL) en 100 mL de tolueno, y posteriormente se 

siguió el procedimiento descrito en el párrafo anterior. Al término de la reacción, se cerró la válvula 

de etileno, la temperatura se estableció en 30 ºC, y la presión de etileno se liberó hasta presión 

atmosférica. Después, bajo atmósfera de nitrógeno se adicionaron 10 mL de metanol acidificado 

al 10 % en peso con HCl, agitando a 500 rpm durante 30 minutos, para eliminar los residuos de 
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catalizador y co-catalizador. El copolímero obtenido se descargó del reactor a un vaso de 

precipitados, se lavó dos veces con 200 mL de metanol y se secó a 60 ºC durante al menos 8 h. 

El LLDPE y los nanocompuestos se caracterizaron por Resonancia magnética nuclear de carbono 

en modo inverse gate (RMN- 13C), Calorimetría diferencial de barrido (DSC), Análisis 

termogravimétrico (TGA), Difracción de rayos X (DXR), espectroscopía de Infrarrojo por 

reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) y Cromatografía por permeación en gel (GPC).  

En la Figura 7 se muestran la imagen del reactor de 600 mL utilizados en la obtención de los 

copolímeros y en el polímero de referencia, y en la Tabla 4 se muestra la nomenclatura asignada 

a los materiales obtenidos en las copolimerizaciones in situ realizadas a tres concentraciones de 

MWCNT, además del copolímero de referencia sin nanotubos.  

           

Figura 7. Reactor de copolimerización de 600 mL, utilizados en la obtención del copolímero LLDPE 

y los nanocompuestos MWCNT/LLDPE a diferentes concentraciones de MWCNT. 

 

Tabla 4. Nomenclatura del LLDPE de referencia y los nanocompuestos MWCNT/LLDPE 

obtenidos en este trabajo. 

MATERIALES SINTETIZADOS: 

MUESTRA % PESO 
ESPERADO 

PE-REF (0%) MWCNT 
PE-CNT-1  (1%) MWCNT 
PE-CNT-3 (3%) MWCNT 
PE-CNT-5 (5%) MWCNT 
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4.3. Nanocompuestos de MWCNT/LLDPE para la obtención de filamentos imprimibles 

La reacción de copolimerización de etileno y 1-octeno en presencia de 5% en peso esperado de 

MWCNT, se llevó a cabo a mayor escala en un reactor Parr de un galón (3.8 L). El reactor fue 

previamente tratado a 180 °C y presión reducida de 10-1 mm de Hg durante 1 h, para eliminar trazas 

de humedad y compuestos próticos que puedan interferir con la copolimerización.  

Para la copolimerización in situ se utilizaron 5 g de MWCNT, los cuales se suspendieron aparte, 

en un frasco Wheaton de 1L, en 900 mL de tolueno anhídro, y se llevaron al baño de ultrasonido 

previamente calentado a 64 °C, sonicando la suspensión durante 1 h.  Posteriormente, la suspensión 

con los MWCNT se cargó en el reactor de 1 galón, y el frasco Wheaton se enjuagó con otros 1000 

mL de tolueno, para arrastrar todas las nanopartículas, agregando así un total de 1.9 L del 

disolvente. Después se adicionaron 100 mL de 1-octeno recién destilado con sodio bajo atmósfera 

inerte, y a continuación se agregaron 10mL de MMAO disuelto en 10 mL de tolueno. La mezcla 

se agitó a 300 rpm, durante media hora a 70°C bajo atmósfera de 42 psi (2.9 bar) de etileno. Pasado 

éste tiempo se agregaron 0.01 g del catalizador n-BuCp2ZrCl2 previamente activado con 4.7 mL 

de la solución de MMAO diluida en 5 mL de tolueno. La temperatura se ajustó a 70°C, la agitación 

a 300 rpm, y se abrió la válvula de etileno a 42 psi por un tiempo de reacción de 1 h. Al término 

del tiempo establecido para la reacción, se cierra la válvula de alimentación de etileno, se libera la 

presión del mismo, y se disminuye la temperatura a 25 ºC. El copolímero o el nanocompuesto 

obtenido se descargó en un recipiente de plástico que contenía 2 L de metanol acidificado al 5 % 

en peso con ácido clorhídrico, el material se filtró y se lavó dos veces más con 2 L de metanol 

puro. El nanocompuesto obtenido se secó a una temperatura de 60°C en una estufa de vacío por al 

menos 8 h. En la Figura 8 se muestra el reactor de 1 galón utilizado para la obtención del 

copolímero LLDPE (Figura 8b) y el nanocompuesto MWCNT/LLDPE (Figura 8c), en las 

copolimerizaciones sin nanopartículas y la copolimerización in situ, respectivamente. 
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a) 

  

b) c) 

Figura 8. a) Reactor de copolimerización de 1 galón b) Material de referencia LLDPE c) 

Nanocompuesto MWCNT/LDPE con 5 % en peso esperado de MWCNT. 

Los prototipos obtenidos de cada filamento fueron nombrados como se muestra en la Tabla 5, con 

las claves en terminación 3D para una mejor identificación y diferenciación de los materiales 

obtenidos a menor escala. 

 

Tabla 5. Nomenclatura del LLDPE de referencia y el nanocompuesto MWCNT/LLDPE a 5% en 

peso esperado de MWCNT obtenidos en este trabajo. 

MATERIALES SINTETIZADOS: 

 
MUESTRA 

% PESO 
ESPERADO 

PE-3D (0%) MWCNT 
PE-CNT-3D (5%) MWCNT 
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4.4. Obtención de Filamentos e impresión 3D 

Los filamentos para impresión 3D se fabricaron utilizando un sistema de extrusión monohusillo 

FILABOT X6, equipado con un sistema de enfriamiento por aire y embobinado automático 

(Figura 9). El husillo empleado presentaba una relación L/D de 24:1. Para la producción de 

filamentos con un diámetro de 1.75 ± 0.2 mm, se estableció un perfil de temperaturas de 60, 150, 

160 y desde la zona de alimentación hasta el dado, manteniendo una velocidad de rotación de 25 

rpm. 

 

Figura 9. Sistema de extrusión para la obtención de filamentos para impresión 3D. 

Por impresión 3D, se obtuvieron especímenes para ensayos de DMA, conductividad eléctrica, 

piezorresistividad a tensión monotónica y termorresistividad. Se utilizó una impresora Prusa MK4, 

equipada con una boquilla de 0.4 mm. Los parámetros de impresión incluyeron una temperatura 

de extrusión de 190 °C, una temperatura de plataforma de 100 °C, una rapidez de impresión de 45 

mm/s, y un diseño con 3 capas de perímetro y sin capas en las partes inferior y superior. 

 

4.5. Caracterización de los nanocompuestos 

4.5.1. Resonancia Magnética Nuclear  

Se utilizó un espectrómetro Bruker (Billerica, MA, USA), Advance lll 400 MHz. Las muestras de 

entre 40 y 50 mg de LLDPE o nanocompuestos MWCNT/LLDPE fueron disueltas en 2 mL 

tetracloroetano caliente en tubos de RMN de 5 mm de diámetro, y posteriormente se introdujo un 

capilar sellado con agua deuterada como referencia externa. Los espectros de RMN de 13C se 

obtuvieron en modo inverse gate, con tiempos de relajación de 20 segundos, por aproximadamente 

8 h de barrido. 
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4.5.2. Cromatografía por permeación de gel de alta temperatura 

Se pesaron 25 mg de la muestra del copolímero o los nanocompuestos, y se disolvieron en 15 mL 

de 1,2,4-Triclorobenceno en un vial con agitación magnética, por 1 h a 170 °C. Después la solución 

se filtró a través de filtros de acero inoxidable (0.5 µ) para eliminar material insoluble. La solución 

filtrada de las muestras se inyectó en un equipo de cromatografía de permeación en gel Agilent 

PL-GPC 220 bajo las siguientes condiciones: temperatura: 140 °C, fase móvil: 1,2,4-

Triclorobenceno, volumen de inyección: 200 µL. Se utilizaron 3 columnas lineales PLgel 10 µ 

MIXED-B LS 300 x 7.5 mm, y detectores de índice de refracción (IR) y viscosidad. 

4.5.3. Calorimetría Diferencial de Barrido  

El comportamiento térmico de los materiales se estudió por calorimetría diferencial de barrido 

utilizando un equipo DSC Discovery 2500 de TA Instrument, las masas de las muestras oscilaron 

aproximadamente entre 8 a 10 mg y recibieron dos ciclos de calentamiento desde temperatura 

ambiente (25 ºC) hasta 160ºC y un ciclo de enfriamiento de 160 ºC hasta 30 ºC a una velocidad de 

calentamiento/enfriamiento de 10 ºC/min, en atmósfera de nitrógeno (50 mL/min). 

  

4.5.4. Análisis Termogravimétrico  

Los análisis termogravimétricos de los materiales se realizaron en un equipo TGA Discovery 5500 

de TA Instruments y se obtuvo la curva térmica TGA de los materiales. Las muestras fueron 

calentadas desde 25 ºC hasta 800 °C a una tasa de calentamiento de 10 °C/min bajo atmósfera 

inerte (nitrógeno hasta 600 ºC y atmósfera de oxígeno hasta 700 ºC) con una tasa de calentamiento 

de 50 mL/min. 

 

4.7. Caracterización morfológica 

4.7.1. Microscopía electrónica de barrido  

La morfología y dispersión de los MWCNT en los nanocompuestos se analizó por microscopía 

electrónica de barrido, en un equipo JEOL JSM7401F con un voltaje de aceleración de 5.0 kV, por 

electrones secundarios (LEI), las muestras procesadas como películas se fracturaron a condiciones 

criogénicas con nitrógeno líquido, y se recubrieron con una capa de pintura de Au-Pd. La 
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morfología de las muestras se analizó sobre el corte transversal a una distancia de trabajo (WD) 

de 6 mm.  

4.8. Caracterización eléctrica 

La caracterización de la conductividad eléctrica se llevó a cabo en especímenes rectangulares con 

dimensiones de 15 mm x 7.5 mm x 3 mm (Figura 10a). Para evaluar el efecto de la orientación en 

la conductividad, se imprimieron tres especímenes por muestra, cada uno con un patrón de relleno 

lineal unidireccional orientado en ángulos de 0, 15, 30 y 45° con respecto al eje X (Figuras 10b-

e). Antes de las mediciones, los extremos de los especímenes se recubrieron con pintura de plata 

electroconductora, manteniendo una separación nominal de 12 mm entre los electrodos. La 

resistencia eléctrica se midió en una configuración de dos puntas, utilizando un electrómetro 

Keysight modelo B2987A. La conductividad eléctrica volumétrica se obtuvo como: 

𝜎% =
&
"'

      (1) 

donde l es la distancia entre los electrodos, R la resistencia medida y A el área de sección 

transversal. 

 

 

Figura 10. Espécimen para medición de conductividad eléctrica. a) dimensiones y configuración 

de electrodo, b) orientación a 0°, c) 15°, d) 30° y e) 45°. 

 

4.9. Análisis Mecánico Dinámico 

La caracterización termomecánica se llevó a cabo mediante análisis mecánico dinámico (DMA) 

utilizando un equipo DMA Q800. Se emplearon especímenes en configuración de viga simple en 
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voladizo, sometidos a un modo de carga de flexión con una amplitud de 20 µm y una frecuencia 

de 1 Hz. Los especímenes eran prismas rectangulares de 35.5 mm x 12.7 mm x 3.2 mm (Figura 

11a). El análisis se realizó en un intervalo de temperatura de 40 a 100 °C, con una tasa de 

calentamiento de 5 °C/min. Se investigó el efecto de la orientación del patrón de relleno rectilíneo 

en la respuesta termomecánica, considerando ángulos de 0, 15, 30, 45, 60, 75 y 90° (Figuras 11b-

g) debido a la asimetría inherente a la configuración de carga en voladizo. 

 

Figura 11. Espécimen para DMA. a) Geometría y dimensiones del espécimen, b) patrón de 

relleno a 0°, c) 15°, d) 30°, e) 45°, f) 60°, g) 75° y h) 90°. 

 

4.10. Caracterización electromecánica a tensión 

La caracterización piezorresistiva a tensión se realizó utilizando una máquina de ensayos 

universales Shimadzu AGX, equipada con una celda de carga de 10 kN y con control de 

desplazamiento. Las dimensiones del espécimen y la configuración de los electrodos se detallan 

en la Figura 12a. Se investigó el efecto de la orientación del patrón de relleno, que en este caso 

fue rectilíneo, en ángulos de 0, 15, 30 y 45° (Figuras 12b-e). 

Cada muestra se sometió a ensayos de tensión cuasiestática hasta su fractura, a una tasa de 

desplazamiento de cabezal de 10 mm/min. Simultáneamente, se registró la resistencia eléctrica en 

tiempo real durante la prueba mediante un multímetro de banco Keysight 34460A. A partir de esta 

caracterización, se determinaron el módulo elástico (E), el esfuerzo de fluencia (σy) y el factor de 

galga (GF). El módulo elástico se calculó como la pendiente en la región lineal elástica de la curva 

de esfuerzo (s) vs deformación (e), mientras que el factor de galga se obtuvo como la pendiente 

de la curva de cambio de resistencia relativa (ΔR/R₀) vs. e. Para cada muestra, se ensayaron 5 
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especímenes, y se reportan los valores promedio y la desviación estándar de cada propiedad 

medida. 

 
 

 

Figura 12. Espécimen para los ensayos electromecánico a tensión. a) dimensiones y 

configuración de los electrodos, b) patrón rectilíneo a 0°, c) 15°, d) 30° y e) 45°. 

4.11. Caracterización de ciclos de calentamiento/enfriamiento 

La caracterización de la termorresistividad se realizó llevando el espécimen a ensayos de ciclos de 

calentamiento/enfriamiento, donde se registró la resistencia eléctrica en tiempo real mediante un 

electrómetro Keysight B2987A, variando la temperatura de 30 a 60ºC. En esta prueba se investigó 

el efecto de densidad de relleno rectilíneo, variando en porcentajes de 25, 50 y 75%. En la Figura 

13 se esquematizan los especímenes analizados y la configuración de las mediciones. Los 

especímenes se adhirieron en la placa de calentamiento de una impresora 3D empleando una pasta 

de nitruro de boro (BN) para mejorar la transferencia de calor. Adicionalmente los poros de los 

especímenes se rellenaron con la pasta de BN, con el mismo propósito. Los electrodos se 

adhirieron a los extremos del espécimen empleando una tinta a base de grafito electroconductor; a 

un lado del espécimen se fijó un termistor comercial igualmente empleando BN. Tanto los cambios 

de resistencia eléctrica como la temperatura se adquirieron simultáneamente a través del 

electrómetro. Los datos obtenidos fueron analizados para estudiar la respuesta termorresistiva. La 

sensibilidad de los sensores fue medida mediante el coeficiente termorresistivo (a), el cual fue 

calculada con la siguiente ecuación:	

𝛼 = "
#!

∆#
∆%

                                                                                   (2) 

https://contribution.usercontent.google.com/download?c=CgxiYXJkX3N0b3JhZ2USQhIMcmVxdWVzdF9kYXRhGjIKMDAwMDYyMDM3Y2ZlMTBlYjUwNTI2OTU1YWZlMTYyZGQ5OGY0OWRmY2Q5ZjAyNTRmMg&filename=Adrian+Wallwork+auth.+English+for+Writing+Research+Papers+.pdf&opi=103135050
https://contribution.usercontent.google.com/download?c=CgxiYXJkX3N0b3JhZ2USQhIMcmVxdWVzdF9kYXRhGjIKMDAwMDYyMDM3Y2ZlMTBlYjUwNTI2OTU1YWZlMTYyZGQ5OGY0OWRmY2Q5ZjAyNTRmMg&filename=Adrian+Wallwork+auth.+English+for+Writing+Research+Papers+.pdf&opi=103135050
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Donde R0 es la resistencia eléctrica a una temperatura de referencia y ΔR/ΔT es la derivada de la 

resistencia con respecto a la temperatura. 

En la Figura 13 se presentan tanto los especímenes analizados como el esquema utilizado para 

llevar a cabo las mediciones. En la parte de la Figura 13a se muestra la geometría y las 

dimensiones de los especímenes, proporcionando una visión detallada de su forma y tamaño. En 

la parte de la Figura 13b, se ilustran los especímenes con diferentes densidades de relleno, lo que 

permite observar cómo varía su estructura interna según la cantidad de material empleado en su 

fabricación. Finalmente, en la parte de la Figura 13c se presenta el sistema utilizado para realizar 

las mediciones termorresistivas, que incluye los dispositivos y métodos empleados para evaluar la 

respuesta térmica de los materiales impresos analizados. 

 

Figura 13. Especímenes analizados y esquema de la medición. a) geometría y dimensiones de los 

especímenes, b) especímenes con diferentes densidades de relleno, c) sistema de medición 

termorresistiva. 

 

4.12. Difracción de Rayos X  

Los materiales sintetizados se analizaron por DRX en un difractómetro Rigaku Ultima IV, 

utilizando una fuente monocromática de Cu-Kα (λ = 1.54183 Å) y un detector D/teX ultra. El 

intervalo de barrido se estableció entre 10° y 30° en 2θ, con un tamaño de paso de 0.02°. Para la 

determinación del porcentaje de cristalinidad (Xc), se empleó un método de ajuste de picos basado 
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en la función Pearson VII, el cual permite separar la contribución de la señal cristalina de la amorfa. 

Xc se calculó mediante la expresión: 

𝑋( =
'&

('&*'')
× 100     (3) 

donde Ac representa el área bajo la curva de la señal cristalina y Aa el área correspondiente a la 

señal amorfa. 

4.13. Tratamiento térmico para prototipos 3D 

El tratamiento térmico previo al análisis por DSC busca preparar la muestra para obtener datos 

más claros y representativos sobre sus transiciones térmicas, como la temperatura de fusión, la 

cristalización, las transiciones de fase o la estabilidad térmica, asegurando que las condiciones 

experimentales sean las adecuadas para el estudio específico 

Los prototipos impresos en 3D fueron sometidos a un tratamiento térmico controlado, que 

consistió en un aumento gradual de la temperatura desde temperatura ambiente hasta alcanzar una 

temperatura de 70 °C a una velocidad de 10 °C por minuto. Una vez alcanzada esta temperatura, 

se procedió a enfriar la muestra, reduciendo la temperatura desde los 70 °C hasta temperatura 

ambiente. Este proceso fue realizado en una estufa de la marca ThermoScientific.  
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5 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

5.1. Nanocompuestos exploratorios de LLDPE con diferentes contenidos de MWCNTs 

Se sintetizaron tres nanocompuestos basados en MWCNT/LLDPE, mediante la copolimerización 

por coordinación in situ de etileno y 1-octeno, con concentraciones esperadas del 1, 3, y 5 % en 

peso de MWCNT. Las concentraciones iniciales se propusieron tomando en cuenta lo reportado 

en la literatura y la experiencia del grupo de trabajo para obtener materiales compuestos con 

conductividades similares a la de los semiconductores (82-84). 

5.4.1 Caracterización del LLDPE los nanocompuestos MWCNT/LLDPE  

Las condiciones y resultados de las reacciones de copolimerización de los nanocompuestos se 

presentan en la Tabla 6, comparando con el copolímero LLDPE sin nanocarga como material de 

referencia (PE-REF). Cabe señalar que la actividad catalítica en las copolimerizaciones in situ, 

disminuyó por la presencia de las nanopartículas, donde a mayor contenido de MWCNT, la 

actividad bajó hasta un 34 % en relación con la actividad observada en la reacción para la obtención 

del PE-REF. Este efecto negativo con el incremento en la concentración inicial de los MWCNT 

era de esperarse, ya que las nanopartículas bloquean los sitios activos (generan impedimento 

estérico) disminuyendo la velocidad de polimerización en el sistema, sin embargo, el material 

obtenido fue suficiente para evaluar las características de los nanocompuestos a diferentes 

concentraciones. En cuanto a la incorporación de 1-octeno, obtenida mediante el análisis de RMN, 

en todos los materiales fue muy similar (alrededor del 1 % mol) suficiente para obtener materiales 

flexibles y resistentes a la vez. El contenido real en % en peso de los MWCNT en los 

nanocompuestos se determinó por medio del porcentaje de los residuos de TGA cuyos resultados 

se presentan en la sexta columna de la Tabla 6, comparando con el contenido esperado inicial del 

nanorelleno.    

Tabla 6. Copolimerizaciones de etileno y 1-octeno para la síntesis in situ de MWCNT/LLDPE.  

MUESTRA 1-
OCTENO* 

% mol 

MWCNT 
(g) 

MWCNT/LLDPE 
(g) 

ACTIVIDAD 
KGPE/molZr ·h 

MWCNT**   
% peso 

ESPERADO REAL 
PE-REF 1.2 0 11.6 2754 - - 

PE-CNT-1 1.0 0.53 10.4 2472 1 0.95 
PE-CNT-3 1.3 1.5 7.76 1836 3 2.2 
PE-CNT-5 1.0 2.5 8.9 2122 5 4.2 
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Disolvente tolueno 200 mL; 2.54 x 10 -5mol nBu-Cp2ZrCl2; MMAO (4mL) Al/Zr = 250; 2 mL TIBA;70 °C; 42 psi etileno; 5 mL 1-

octeno; 500 rpm; t = 0.166 h; *RMN; **TGA  

El porcentaje de incorporación de los MWCNT en la matriz de LLDPE, en todos los 

nanocompuestos fue menor al esperado, probablemente debido a los tiempos cortos de reacción 

(10-15 min), que se establecieron en las polimerizaciones in situ, y el efecto de la concentración 

de MWCNT que cambia la cinética de copolimerización en cada reacción. Esto se debe a que en 

las polimerizaciones in situ, no siempre se obtiene el porcentaje estimado, ya que los cambios en 

las condiciones externas a la reacción, como la cantidad de nanopartículas, cambian la viscosidad 

del medio o como se menciónó anteriormente, generan impedimento estérico en los sitios activos 

disminuyendo la producción de polímero. 

En todas las reacciones se obtuvieron lotes pequeños de polímero y nanocompuestos entre 8 y 11 

g, de acuerdo con lo esperado a nivel laboratorio en el reactor de 600 mL.  Los materiales obtenidos 

fueron caracterizados por RMN de 13C, GPC, TGA, DSC y DRX. 

La incorporación del comonómero 1-octeno tanto en los nanocompuestos, como en el material de 

referencia se determinó por RMN de 13C (en modo inverse gate para su integración), y las 

concentraciones correspondientes en % mol se muestran en la Tabla 6. En todas las 

copolimerizaciones se observó alrededor del 1 % mol de incorporación, lo cual hace muy similar 

en apariencia flexible a los materiales obtenidos, sin embargo, la flexibilidad tiende a disminuir 

con la incorporación de la carga de MWCNT. La Figura 14 muestra el espectro de RMN de 13C 

del polietileno de referencia, y la asignación de las señales en un fragmento representativo de la 

estructura ramificada de la molécula del copolímero (LLDPE). En 30 ppm se observa la señal 

característica de los metilenos de la cadena principal del copolímero (-CH2-), la cual es la señal de 

mayor intensidad, como era de esperarse.  
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Figura 14. Ampliación del espectro de RMN 13C del copolímero LLDPE (PE-REF) obtenido en 

modo “inverse gate”.  

Las señales más pequeñas corresponden a los metilenos cercanos a las ramificaciones, asignados 

como metilenos alfa (α), beta (β) y gama (ϒ), mostrados en la estructura de la Figura 14, el 

carbono C-H asignado como (r) es la señal característica del carbono que contiene la ramificación, 

cuya señal aparece siempre a frecuencias más altas, en este caso a 38 ppm. Por otro lado, la señal 

de menor frecuencia de desplazamiento es la correspondiente a los carbonos de los grupos metilo 

(CH3) de las ramificaciones asignadas con el número 1 en la estructura Figura 14. Las 

asignaciones mostradas tanto en el espectro del material de referencia, así como en los espectros 

de los nanocompuestos, los cuales se muestran en la información suplementaria, coinciden con lo 

reportado en la literatura para copolímeros de LLDPE con 1-octeno. Una vez asignadas las señales 

de los carbonos correspondientes a los metilenos de la cadena principal y al carbono C-H de la 

ramificación, el % mol de incorporación de las ramificaciones, que corresponden al % mol de 

incorporación de 1-octeno, se obtiene relacionando los valores de integración de éstas dos señales, 

mediante la fórmula:  

%	𝑚𝑜𝑙	𝑑𝑒	1	𝑜𝑐𝑡𝑒𝑛𝑜 = ,()
(,()*,()*)

× 100    (4) 

Donde ICH es el valor de integración de la señal asignada como r, e ICH2 corresponde al valor de 

integración de los grupos CH2 de la cadena principal del copolímero. 
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Los pesos moleculares del LLDPE y de los nanocompuestos se determinaron por GPC a alta 

temperatura y los resultados, así como sus correspondientes valores de dispersidad se muestran en 

la Tabla 7. Se puede observar, que los pesos moleculares de los nanocompuestos son muy 

similares, comparados con los correspondientes pesos del polímero de referencia, y este efecto 

puede ser atribuido al método de polimerización in situ, donde es conocido que el catalizador 

metaloceno se soporta o enlaza químicamente durante la reacción, con los grupos funcionales 

superficiales de las nanopartículas (MWCNT), lo cual estabiliza la especie activa dando lugar a la 

formación de cadenas poliméricas de mayor tamaño(41). 

 

Tabla 7. Pesos moleculares y dispersidad del LLDPE (PE-REF) y los nanocompuestos 

MWCNT/LLDPE. 

MUESTRA Mn 
(g/mol) 

Mw 
(g/mol) 

Đ 

PE-REF 5594 16619 2.9 
PE-CNT-1 5999 18396 3.0 
PE-CNT-3 4505 17080 3.7 
PE-CNT-5 5611 16582 2.9 

 

La dispersidad de los pesos moleculares (Đ) son características de las polimerizaciones con 

metalocenos, valores adimensionales entre 2 a 5, y los cromatogramas correspondientes, 

graficados en la Figura 15, son curvas unimodales, igualmente característicos de sistemas de sitio 

único generados por catalizadores metalocenos. La similitud entre las distribuciones de los pesos 

moleculares de los nanocompuestos y el copolímero de referencia, sugieren comportamientos 

cinéticos parecidos entre las reacciones in situ en presencia de MWCNT, y la obtención del LLDPE 

de referencia. Solamente en la muestra PE-CNT-3 obtenida con 3% en peso esperado de MWCNT, 

se observó una dispersidad más amplia (Ð= 3.7), lo cual puede ser debido a que, bajo éstas 

condiciones la actividad catalítica disminuyó hasta un 30 % en comparación con la polimerización 

sin MWCNT. La disminución en la actividad catalítica en presencia de MWCNT se ha atribuido 

al impedimento estérico de los sitios activos, cuando el catalizador se soporta in situ en el 

nanorelleno, formando dos posibles sitios activos (uno soportado en los MWCNT y el otro en 

solución) que pueden ser muy similares en su actividad, sin embargo, forman dos poblaciones 

poliméricas que se traslapan, dando lugar a la obtención de una curva monomodal de mayor 
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amplitud. Sin embargo, sería necesario realizar un estudio a detalle sobre el consumo de etileno 

con respecto al tiempo, en cada una de estas reacciones, comparando los pesos moleculares a 

diferentes tiempos de reacción, tanto en la polimerización de referencia como en las 

polimerizaciones con MWCNT. 

 

 

Figura 15. Cromatogramas del copolímero LLDPE (PE-REF) y de los nanocompuestos PE-

CNT-1, PE-CNT-3 Y PE-CNT-5. 

La Figura 16 presenta micrografías TEM representativas de los MWCNTs empleados en este 

proyecto. En la Figura 16a, se observa que los MWCNTs presentan una geometría tubular, con 

orientación aleatoria y diámetros externos de alrededor de 20-30 nm.  En muchos casos, los 

MWCNTs presentan curvaturas a lo largo de su estructura, producto de defectos intrínsecos 

durante su fabricación. En la Figura 16b, se aprecia un acercamiento que permite observar las 

capas concéntricas de las paredes de los nanotubos.  Los MWCNTs presentan defectos en su 

estructura, que dan lugar a curvaturas, dominios amorfos o cambios en la periodicidad de su 

estructura idealizada. 
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Figura 16. Micrografías TEM representativas de los MWCNTs empleados en este proyecto. a) 

TEM, b) HRTEM. 

 

En la Figura 17 se muestran los resultados de los análisis termogravimétricos de la muestra de 

referencia PE-REF y los nanocompuestos PE-CNT-1, PE-CNT-3 y PE-CNT-5, donde se puede 

observar que todos los termogramas presentan una etapa de descomposición (Figura 17a), además 

de la etapa de descomposición térmica con el correspondiente porcentaje de residuos. En las curvas 

se puede ver que los nanocompuestos MWCNT/LLDPE presentan mayor estabilidad térmica, 

arriba de los 450°C, comparados con el PE-REF sin nanopartículas, como se observa en las curvas 

de derivada de pérdida de masa, con respecto a la temperatura (Figura 17b) donde la pérdida de 

masa para el PE-REF inicia abajo de los 400 °C. La estabilidad térmica mostrada por los 

nanocompuestos también cambia en función de la concentración de nanopartículas incorporadas, 

observando que el nanocompuesto PE-CNT-5 con mayor incorporación de MWCNT (4.2 % en 

peso) presenta mayor estabilidad térmica en comparación con PE-CNT-1 (0.95 % en peso) y PE-

CNT-3 (2.2 % en peso), como era de esperarse por la incorporación del nanorelleno. El aumento 

en la estabilidad térmica en los nanocompuestos de polietilenos y diferentes nanoestructuras de 

carbono como los MWCNT, ha sido reportado, tanto en materiales obtenidos en polimerizaciones 

in situ, como en mezclas poliméricas(41). Cuando la dispersión de las nanopartículas es 

homogénea, éstas actúan como refuerzos, reduciendo la movilidad de las cadenas por la 

disminución del volumen libre entre las mismas, haciendo que el material requiera de mayor 
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temperatura para reblandecer o fundir. Además, con la incorporación de las nanopartículas la 

viscosidad de los nanocompuestos se incrementa, lo cual también influye en la disminución de la 

movilidad de las cadenas(54). De tal forma que con el incremento en la incorporación de MWCNT 

hasta un 4.2 % en peso en la matriz de LLDPE, la estabilidad térmica del material aumenta a 

temperaturas superiores (∼450 ºC). 

  

a) b) 

Figura 17. Análisis termogravimétrico del PE-REF y de los nanocompuestos PE-CNT-1, PE-

CNT-3 y PE-CNT-5. a) Masa vs temperatura, b) Derivada de pérdida de masa vs temperatura. 

 

En la Figura 18 se comparan los termogramas de DSC, de los nanocompuestos MWCNT/LLDPE 

y el PE-REF, los cuales muestran sus temperaturas de cristalización (Tc) y fusión (Tf) en intervalos 

amplios, Tc entre 80 y 120 °C (Figura 18a) y Tf  entre 100 y 130 °C (Figura 18b), 

correspondientes a polietilenos lineales de baja densidad, donde a mayor concentración de 

MWCNT, la Tc y la Tf  tienden a aumentar, ya que las partículas se incorporan al polímero, 

generando sitios de nucleación que favorecen nuevos arreglos lamelares de las cadenas poliméricas 

al cristalizar o solidificar(82). Además, todos los materiales presentan dos fases cristalinas, las 

cuales se modifican con el incremento en la incorporación de MWCNT. La fase de menor 

temperatura de fusión, que se observa en el rango de 70 a 110 °C, se vuelve más pronunciada a 

medida que aumenta la concentración de MWCNT en los nanocompuestos. En las curvas de 

enfriamiento, se observa que los picos de cristalización de los nanocompuestos se encuentran 

ligeramente desplazados a temperaturas mayores en comparación con el PE-REF. Esta diferencia 
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puede ser atribuida al efecto de nucleación heterogénea de los MWCNTs. Los MWCNTs, al ser 

incorporados en la matriz polimérica de polietileno, actúan como agentes nucleantes, 

proporcionando sitios preferenciales para la cristalización del polímero.  Las cadenas poliméricas 

se ordenan en la superficie de los MWCNTs, formando núcleos cristalinos a temperaturas 

superiores a las que se formarían en ausencia de los nanotubos. Este efecto de nucleación 

heterogénea se debe a la interacción entre las cadenas poliméricas y la superficie de los MWCNTs.  

Las interacciones interfaciales, como las fuerzas de van der Waals o las interacciones π-π, 

favorecen la adsorción de las cadenas poliméricas en la superficie de los nanotubos, lo que facilita 

su ordenamiento y la formación de núcleos cristalinos. En resumen, el desplazamiento de los picos 

de cristalización a temperaturas mayores indica que la nucleación heterogénea inducida por los 

MWCNTs promueve la cristalización del polietileno a temperaturas superiores a las que se 

observarían en el polietileno puro. 

Curva de Enfriamiento Curva de Segundo Calentamiento 

 
 

a) b) 

Figura 18. Termogramas obtenidos por DSC del LLDPE (PE-REF) y los nanocompuestos PE-

CNT-1, PE-CNT-3 y PE-CNT-5. a) Enfriamiento (Tc) b) Segundo calentamiento (Tf)(83). 

 

5.1.2 Cristalinidad del LLDPE y de los nanocompuestos de MWCNT/LLDPE 

En la Figura 19 se presentan los difractogramas de DRX de las muestras de PE-REF, PE-CNT-1, 

PE-CNT-3 y PE-CNT-5. La muestra PE-REF, sin CNTs, exhibió una cristalinidad del 52.8%. La 

adición de una baja concentración de MWCNTs (0.95 % en peso) en la muestra PE-CNT-1 condujo 
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a un aumento en la cristalinidad, alcanzando un valor de 56.5%. Sin embargo, un incremento 

adicional en el contenido de MWCNTs en las muestras PE-CNT-3 y PE-CNT-5 (2.2 y 4.2 % en 

peso, respectivamente) resultó en una disminución de la cristalinidad a 47.8% y 42.3%, 

respectivamente. El aumento inicial de la cristalinidad en el nanocompuesto PE-CNT-1 puede 

atribuirse al efecto nucleante de los MWCNTs. Los nanotubos actúan como sitios de nucleación 

heterogénea, promoviendo la formación de cristales de LLDPE y, por lo tanto, aumentando la 

cristalinidad total (84, 85). No obstante, la disminución de la cristalinidad observada en las 

muestras con mayor contenido de MWCNTs (PE-CNT-3 y PE-CNT-5) sugiere que, a 

concentraciones más elevadas, los nanotubos pueden comenzar a aglomerarse, dificultando la 

formación de cristales y reduciendo la movilidad de las cadenas de polietileno (86). Además, la 

alta viscosidad de la mezcla con mayores cargas de CNTs puede limitar la difusión de las cadenas 

hacia los sitios de nucleación, lo que también contribuye a la disminución de la cristalinidad (86).  

  
a) b) 

  
c) d) 

Figura 19. Difractogramas del LLDPE (PE-REF) y nanocompuestos PE-CNT-1, PE-CNT-3 y PE-

CNT-5. a) PE-REF, b) PE-CNT-1, c) PE-CNT-3 y d) PE-CNT-5.  
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5.1.3  Resistencia eléctrica de los nanocompuestos de MWCNT/LLDPE 

La resistencia eléctrica de los nanocompuestos obtenidos se determinó en muestras procesadas en 

forma de películas delgadas de 0.3 mm de espesor, en donde se observó que el nanocompuesto 

con un contenido de 4.2 % en peso de MWCNT presentó la resistencia eléctrica más baja, del 

orden de un material semiconductor (1.25 kΩ), a diferencia de los nanocompuestos con 0.95 y 2.2 

% en peso de MWCNT, y del material de referencia (Tabla 8). 

Las condiciones de síntesis del PE-CNT-5 fueron las seleccionadas para llevar a cabo la reacción 

a mayor escala para la obtención de lotes de nanocompuestos arriba de 100 g, con la finalidad de 

estudiar las condiciones de procesado por impresión 3D del material y obtener prototipos 

específicos para analizar sus características químicas y sus propiedades físico-mecánicas y 

eléctricas. 

Tabla 8. Resistencia eléctrica de los nanocompuestos PE-CNT-1, PE-CNT-3 y PE-CNT-5 
MUESTRA RESISTENCIA 

ELÉCTRICA 
PE-CNT-1 7 GΩ 
PE-CNT-3 4.2 kΩ 
PE-CNT-5 1.25 kΩ 

 

De los nanocompuestos basados en MWCNT/LLDPE, (sintetizados a tres diferentes 

concentraciones de MWCNT) se seleccionó la formulación con 5 % en peso esperado de MWCNT, 

por ser el material con menor resistividad eléctrica, para su escalamiento en el reactor de 1 galón 

para ser utilizado en la fabricación de filamentos para impresión 3D.  

 

5.2. Obtención y caracterización de prototipos porosos por impresión 3D 

A partir del presente apartado se abordará el estudio de los prototipos impresos en 3D obtenidos a 

partir de la síntesis de LLDPE (polietileno lineal de baja densidad) con nanotubos de carbono de 

paredes múltiples (MWCNTs) al 5% en peso esperado. 

En el reactor de 1 galón se sintetizaron dos materiales, el LLDPE de referencia y el nanocompuesto 

MWCNT/LLDPE con 5% en peso esperado de MWCNTs, en el que se obtuvieron lotes de 

polímero y nanocompuestos mayores a 100 g. Estos lotes se emplearon para fabricar filamentos 
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imprimibles con diámetros de alrededor de 1.75 mm. Tras la obtención del filamento, se fabricaron 

prototipos mediante impresión 3D utilizando la técnica FFF, y se caracterizaron por RMN, GPC, 

TGA, DSC y SEM. Posteriormente, se imprimieron prototipos porosos por impresión 3D para 

evaluar su conductividad eléctrica, así como la respuesta piezorresistiva y termorresistiva. 

5.2.1 Caracterización de los prototipos obtenidos por impresión 3D 

Los prototipos se analizaron por RMN de 13C (en modo inverse gate), para determinar la 

incorporación del comonómero 1-octeno, en el material de referencia (PE-3D) y en el 

nanocompuesto MWCNT/LLDPE. El contenido experimental o real de MWCNT se obtuvo 

mediante el análisis de TGA de la muestra con 5% en peso esperado de MWCNTs (PE-CNT-3D), 

la cual fue determinada en 4 % en peso, de acuerdo con los residuos del termograma de TGA. Los 

resultados se presentan en la Tabla 9, mostrando concentraciones alrededor del 2% mol de 

incorporación de 1-octeno, siendo la del MWCNT/LLDPE (1.9 % mol) ligeramente menor que en 

la muestra de referencia, probablemente debido al impedimento estérico en el sitio activo que 

generan los nanotubos al momento de la reacción(87).  

Los prototipos impresos en 3D de LLDPE y MWCNT/LLDPE, obtenidos a esta escala mostraron 

un mayor porcentaje de incorporación de 1-octeno, comparados con los materiales sintetizados en 

el reactor de 600 mL.  Lo anterior puede ser debido al mayor tiempo de reacción, ya que los otros 

parámetros se establecieron bajo las mismas condiciones de temperatura, presión, concentración 

de catalizador, y relación del catalizador/co-catalizador. La velocidad de agitación también se 

modificó de 500 a 350 rpm, debido a la relación diámetro/altura del reactor de escalamiento, la 

cual usualmente se modifica a menores velocidades de agitación al escalar una reacción. Además, 

el tiempo de polimerización fue más largo (1 h), con la finalidad de obtener mayor cantidad de 

material (100 g) para preparar filamentos y posteriormente las probetas requeridas por impresión 

3D. Sin embargo, de los dos parámetros modificados para el escalamiento, se considera que el 

tiempo de reacción puede tener una mayor influencia en la obtención de una mayor incorporación 

de 1-octeno en los LLDPE y MWCNT/LLDPE. 
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Tabla 9. Copolimerizaciones de etileno y 1-octeno para la síntesis in situ de MWCNT/LLDPE en 

el reactor de 1 galón 

MUESTRA 1-
OCTENO

* 
% mol 

MWCNT 
(g) 

MWCNT/LLDPE 
(g) 

ACTIVIDAD 
KgPE/molZr ·h 

MWCNT**   
% peso 

ESPERAD
O 

REAL 

PE-3D 2.0 0 162 6363 - - 
PE-CNT-3D 1.9 5 131 5145 5 4.06 

Disolvente tolueno 1.9 L; 2.54 x 10 -5mol nBu-Cp2ZrCl2; MMAO (14.7mL) Al/Zr = 250;70 °C; 42 psi etileno; 100 mL 1-octeno; 

300 rpm; t = 1 h; *RMN; **TGA  

Los pesos moleculares de los materiales utilizados para la obtención de los prototipos 3D y su 

dispersidad se calcularon mediante cromatografía de permeación de gel (GPC) a alta temperatura, 

los cuales se presentan en la Tabla 10. 

Tabla 10. Pesos moleculares y dispersidad del LLDPE (PE-3D) y el nanocompuesto 

MWCNT/LLDPE (PE-CNT-3D). 

MUESTRA Mn 
(g/mol) 

Mw 
(g/mol) 

Đ 

PE-3D 11624 46690 4.0 
PE-CNT-3D 12587 60949 4.8 

 

Se puede observar que los pesos moleculares de las reacciones obtenidas a mayor escala, son 

mucho más altos que los copolímeros sintetizados en el reactor de 600 mL. Y también se aprecia 

que los pesos moleculares de los nanocompuestos MWCNT/LLDPE son mayores que el 

polietileno de referencia. Este efecto ha sido observado para la mayoría de las polimerizaciones 

por coordinación in situ, en presencia de nanopartículas de carbono, y se ha atribuido a la 

estabilización del sistema catalítico por el impedimento de las nanopartículas, las cuales, por 

bloqueo de los sitios activos, favorecen el mayor crecimiento de las cadenas poliméricas. 

Los valores de Đ son característicos de las polimerizaciones con metalocenos, valores 

adimensionales entre 2 y 5 con curvas unimodales (Figura 20) características de sistemas de sitio 

único.  
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Figura 20. Cromatogramas de los prototipos obtenidos del LLDPE de referencia (PE-3D) y el 

nanocompuesto MWCNT/LLDPE (PE-CNT-3D).  

En la Figura 21 se muestran los resultados de los análisis termogravimétricos de los prototipos 

obtenidos del polietileno de referencia PE-3D y el nanocompuesto PE-CNT-3D.  Se puede ver que 

ambos materiales presentan una etapa de descomposición principal, además de la etapa de 

descomposición térmica que corresponde a los residuos de MWCNT del nanocompuesto, y como 

era de esperarse solamente trazas de residuos de catalizador en la muestra de referencia (Figura 

21a). En la Figura 21b se comparan las derivadas de pérdida de masa con respecto a la 

temperatura, observando una ligera mayor estabilidad térmica arriba de los 450°C para el 

nanocompuesto PE-CNT-3D, sobre el PE-3D sin nanopartículas. En la Figura 21c 

correspondiente a una expansión de la etapa de descomposición térmica del nanocompuesto PE-

CNT-3D, se puede ver claramente que la presencia de los nanotubos de carbono corresponde a un 

porcentaje real del 4% en peso.   
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a) b) 

 
c) 

Figura 21. Análisis termogravimétrico del PE-3D y PE-CNT-3D. a) Masa vs temperatura, b) 

derivada de masa vs temperatura, c) acercamiento de curva Masa vs temperatura. 

Del análisis térmico por TGA se puede resaltar que los termogramas del PE-3D así como el del 

PE-CNT-3D, obtenidos como prototipos por impresión 3D muestran comportamientos y 

estabilidad térmica muy similar a las muestras sin procesamiento FFF (materiales obtenidos a 

menor escala) como era de esperarse, ya que el procesamiento por éste método no influye en 

posibles cambios de cristalinidad microestructural de las muestras. 

5.2.2 Tratamiento térmico y caracterización por DSC de los prototipos obtenidos por 

impresión 3D 

Los prototipos fabricados mediante impresión 3D, utilizando materiales desarrollados por medio 

de polimerización in situ, fueron sometidos a un procedimiento de tratamiento térmico controlado 

y gradual. Este tratamiento térmico permitió evaluar las propiedades térmicas de los materiales 
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sintetizados. Posteriormente, se realizaron análisis mediante DSC y TGA, con el objetivo de 

caracterizar en detalle los cambios térmicos asociados, como las transiciones de fase, la estabilidad 

térmica y otros parámetros relevantes en el comportamiento de los polímeros obtenidos. Los 

termogramas se presentan en la Figura 22 mostrando el primer calentamiento (Figura 22a) y 

enfriamiento (Figura 22b) del LLDPE (PE-3D) y el LLDPE con tratamiento térmico (PE-3D 'Tt.'), 

así como el nanocompuesto MWCNT/LLDPE (PE-CNT-3D) y el nanocompuesto con tratamiento 

térmico (PE-CNT-3D 'Tt.'). Dicha comparación entre el primer ciclo de calentamiento y el 

enfriamiento resulta fundamental para comprender las propiedades térmicas y el comportamiento 

del material bajo diferentes condiciones. El primer calentamiento permite identificar las 

características térmicas del material en su estado inicial, tal como fue sintetizado o procesado, 

incluyendo eventos como la temperatura de transición puntos de fusión (Tf) y fenómenos 

irreversibles, como la eliminación de impurezas o tensiones residuales. Por otro lado, el 

enfriamiento proporciona información sobre la capacidad del material para cristalizar (Tc) o 

reorganizar su estructura en condiciones controladas. Esta comparación permite distinguir entre 

procesos térmicos reversibles e irreversibles, identificar diferencias en las temperaturas de 

transición asociadas a la histéresis térmica y evaluar cómo el material responde a ciclos térmicos, 

lo que es crucial para caracterizar su estabilidad térmica y comportamiento estructural. En la 

Figura 22a se muestran las endotermas de fusión del material de referencia y el nanocompuesto 

con y sin tratamiento térmico. Se observa un desplazamiento de los picos de fusión hacia 

temperaturas más bajas en el material tratado térmicamente. Este comportamiento puede estar 

asociado a cambios estructurales inducidos por el tratamiento, como una reorganización de las 

cadenas poliméricas que conduce a la formación de cristales más pequeños y perfectos, o a la 

eliminación de esfuerzos internos generadas durante el proceso de impresión 3D. Dicho 

corrimiento indica que el tratamiento térmico afecta significativamente las propiedades térmicas 

del material, lo que puede ser relevante para su desempeño en aplicaciones específicas. 
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Curva de Primer calentamiento Curva de Enfriamiento 

  
a) b) 

Figura 22. Termogramas obtenidos por DSC del LLDPE (PE-3D) sin tratamiento térmico y el 

LLDPE con tratamiento térmico (PE-3D 'Tt.'), el nanocompuesto MWCNT/LLDPE (PE-CNT-3D) 

sin tratamiento térmico y el nanocompuesto con tratamiento térmico (PE-CNT-3D 'Tt.'). a) Primer 

calentamiento de las cuatro muestras b) Enfriamiento de las cuatro muestras. 

En la curva de enfriamiento (Figura 22b), se evidencia la formación de una nueva fase lamelar en 

el LLDPE tratado térmicamente, lo que sugiere que el tratamiento induce una reorganización 

estructural significativa en el material base. En contraste, en los nanocompuestos analizados no se 

observa un cambio evidente entre la muestra original y la muestra sometida al tratamiento térmico. 

Este comportamiento indica que la incorporación de nanopartículas puede estabilizar la estructura 

térmica del material, limitando la formación de nuevas fases o alteraciones significativas en su 

morfología lamelar durante el proceso de enfriamiento. 

 

5.3. Propiedades de los prototipos obtenidos por impresión 3D 

5.3.1 Análisis superficial por SEM 

La Figura 23 muestra la superficie de un prototipo obtenido por impresión 3D sometido a fractura 

criogénica. La Figura 23a, representativa de la sección transversal del espécimen fracturado, 

revela un espesor de capa de ~100 µm. En la Figura 23b, se observa el detalle de las capas 

orientadas tanto paralela (zona 1) como perpendicularmente a la dirección de fractura. En la 
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Figura 23c (zona 1), se aprecian MWCNTs embebidos en la matriz polimérica con una 

distribución de orientaciones aleatoria. Sin embargo, en la Figura 23d (zona 2), los MWCNTs 

visibles exhiben una orientación preferencial perpendicular a la dirección de fractura, es decir, 

paralela a la dirección de impresión. Esta observación confirma que el procesamiento del 

nanocompuesto de MWCNT/LLDPE mediante impresión 3D induce una alineación de los 

MWCNTs en la dirección de flujo durante la extrusión. 

 

Figura 23. Micrografías SEM del nanocompuesto PE-CNT-3D obtenido por impresión 3D a base 

de MWCNT/LLDPE. a) perfil del corte criogénico, b) detalle del corte en el plano z-y, c) fractura 

en dirección paralela del plano z-y en la zona 1) y d) zona 2 (perpendicular a la dirección de 

fractura).  

5.3.2 Conductividad eléctrica de los prototipos obtenidos por impresión 3D 

Los resultados de conductividad eléctrica de los prototipos fabricados por impresión 3D a partir 

del nanocompuesto de MWCNT/LLDPE, en función de la orientación del patrón de relleno, se 

muestran en la Figura 24. Se observa que todas las muestras exhibieron conductividades en el 

orden de 10⁻² S/m, independientemente de la orientación del patrón de relleno. Este 

comportamiento es consistente con la teoría de la percolación, que establece que, por encima del 

umbral de percolación, la conductividad eléctrica en nanocompuestos de este tipo está determinada 

principalmente por el contacto entre MWCNTs adyacentes y, en menor medida, por efectos de 
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tunelamiento. La orientación del patrón de relleno, en este caso, no parece tener un impacto 

significativo en la formación de la red conductora de MWCNTs, lo que resulta en una 

conductividad eléctrica similar para todas las orientaciones estudiadas. 

 

Figura 24. Conductividad eléctrica de los prototipos obtenidos por impresión 3D, en función de 

la orientación del patrón de relleno. 

5.3.3 Análisis mecánico dinámico  

La Figura 25 muestra la evolución del módulo de almacenamiento (E') en función de la 

temperatura para las piezas impresas en 3D, tanto para PE-3D que es el LLDPE puro (Figura 25a) 

como para el nanocompuesto PE-CNT-3D, nanocompuesto formado por MWCNT/LLDPE 

(Figura 25b), a diferentes ángulos de orientación del patrón de relleno (0, 15, 30, 45, 60, 70 y 

90°). Como se esperaba, todas las muestras exhiben una disminución en el valor de E' con el 

incremento de la temperatura, un comportamiento característico de los polímeros semicristalinos 

debido a la mayor movilidad de las cadenas poliméricas y la consecuente reducción de las fuerzas 

intermoleculares a mayores temperaturas. La marcada dependencia del E' con la orientación del 

patrón de relleno, resalta la anisotropía mecánica inherente a las piezas fabricadas por impresión 

3D.  

La incorporación de MWCNTs en la matriz de LLDPE produce un aumento sustancial en E’ y en 

todas las orientaciones le otorga mayor estabilidad dimensional en función de la temperatura, lo 

que confirma su efectividad como agente de refuerzo (Figura 25b). Este incremento en la rigidez 

se atribuye a la alta resistencia mecánica y la capacidad de los MWCNTs para transferir 

eficientemente la carga aplicada a la matriz polimérica. El análisis de la Figura 25c revela cómo 
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la mejora en E’ inducida por la incorporación de MWCNTs al LLDPE se ve influenciada por la 

orientación del patrón de relleno durante la impresión 3D. En patrones de relleno con ángulos 

mayores (90°, 75°, 60°), el incremento en E' muestra una tendencia similar tanto para el LLDPE 

puro como para el nanocompuesto. Sin embargo, al disminuir el ángulo de orientación hacia 0°, la 

mejora en el E' se vuelve significativamente más pronunciada en los nanocompuestos 

MWCNT/LLDPE. Este comportamiento resalta un efecto sinérgico entre la alineación de los 

MWCNTs y la orientación de las cadenas poliméricas en la dirección de impresión, resultando en 

un refuerzo mecánico superior al esperado por la simple suma de las contribuciones individuales. 

Específicamente, mientras que en las muestras a 90° el E' aumenta de 93 MPa (LLDPE puro) a 

110 MPa (MWCNT/LLDPE), en las muestras a 0° el incremento es mucho más notable, pasando 

de 223 MPa a 338 MPa, lo que representa un aumento del 45%. Estos resultados subrayan la 

importancia crucial de la orientación en la impresión 3D de nanocompuestos, demostrando que la 

alineación de los MWCNTs en la dirección de la carga maximiza su capacidad de refuerzo y 

permite obtener materiales con propiedades mecánicas superiores. 

Estos resultados son consistentes con la literatura previa, que reporta mejoras en las propiedades 

mecánicas de polímeros reforzados con CNTs. Sin embargo, la novedad de este trabajo radica en 

la combinación de la preparación de los nanocompuestos mediante polimerización in situ y su 

procesamiento por impresión 3D. La polimerización in situ ayuda a obtener nanocompuestos con 

una mejor dispersión de los MWCNTs en la matriz, y mediante la impresión 3D se pueden obtener 

prototipos de sensores con control en la porosidad, el patrón de relleno, la densidad aparente y la 

sensibilidad. Esta estrategia ofrece la posibilidad de diseñar materiales con propiedades mecánicas 

a la medida, adaptadas a aplicaciones específicas, aprovechando la anisotropía inherente al proceso 

de impresión 3D. 
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a) b) 

 
c) 

Figura 25. Módulo de almacenamiento de las piezas impresas en 3D en de la orientación de 

impresión del patrón de relleno. a) piezas de LDDPE puro, b) piezas de MWCNT/LLDPE y c) E’ 

medido a 35 °C en función del ángulo de impresión. 

5.3.4 Propiedades mecánicas a tensión 

En la Figura 26 se presentan los resultados de los ensayos de tensión cuasiestática realizados en 

especímenes de LLDPE puro y nanocompuestos MWCNT/LLDPE fabricados mediante impresión 

3D. Las curvas esfuerzo-deformación (σ-ε) muestran el comportamiento mecánico característico 

del LLDPE, con una región elástica lineal a bajos niveles de deformación (ε < 5%), seguida de una 

zona de fluencia (5% ≤ ε < 10%) y una región de deformación plástica (ε ≥ 10%) hasta la fractura.  

Se obtuvo el módulo elástico (E), la resistencia a la fluencia (σy) y la resistencia a la tensión (σmax) 

para analizar el efecto de la incorporación de MWCNTs y la orientación de impresión en las 

propiedades mecánicas de los nanocompuestos. 

40 50 60 70 80 90
0

50

100

150

200

250

300

350

E'
 (M

Pa
)

Temperatura (°C)

 0°
 15°
 30°
 45°
 60°
 75°
 90°

d
Orientación del 
patrón de relleno

Z

X

LLDPE

30 40 50 60 70 80 90
0

50

100

150

200

250

300

350

E'
 (M

Pa
)

Temperatura (°C)

 0°
 15°
 30°
 45°
 60°
 75°
 90°

Orientación del 
patrón de relleno

MWCNT/LLDPE

0 20 40 60 80 100

100

150

200

250

300

350

E'
 (M

Pa
)

Orientación del patrón de relleno (°)

 LLDPE
 MWCNT/LLDPE



 

69 

 

La Figura 26b muestra los valores E del LLDPE puro y del nanocompuesto MWCNT/LLDPE. 

Se observa un aumento significativo del E en los especímenes de MWCNT/LLDPE en 

comparación con el LLDPE puro, con incrementos que oscilan entre un 35% (orientación de 45°) 

y un 56% (orientación de 0°), dependiendo de la orientación de impresión. Este comportamiento 

se atribuye a la interacción entre los MWCNTs y la matriz de LLDPE. Los MWCNTs, con su alta 

resistencia a la tensión (~60 GPa) y módulo elástico (~0.95 TPa), actúan como refuerzo a nivel 

nanométrico, restringiendo la movilidad de las cadenas poliméricas y aumentando la rigidez del 

material. La eficiencia de este refuerzo depende de la dispersión y orientación de los MWCNTs 

en la matriz. Una buena dispersión permite una transferencia de carga efectiva entre la matriz y el 

refuerzo, lo que aumenta el E. Por otro lado, la orientación de los MWCNTs también juega un 

papel importante en la eficiencia del refuerzo. Cuando los MWCNTs están alineados en la 

dirección de la carga aplicada, se maximiza su capacidad de refuerzo.  Además, la presencia de los 

MWCNTs durante la polimerización in situ puede inducir un aumento en la masa molecular del 

LLDPE(54).  En este caso, el nanocompuesto presenta un mayor peso molecular (Mw ~ 61,000 

g/mol) en comparación con el LLDPE puro (Mw ~ 46,700 g/mol), lo que promueve un mayor 

entrelazamiento molecular y una mayor resistencia a la deformación, resultando en un E más alto. 

La orientación del patrón de impresión rectilíneo influye en la alineación de los MWCNTs y las 

cadenas poliméricas, afectando al E. Se observa un efecto sinérgico entre la alineación de los 

MWCNTs y la orientación de las cadenas poliméricas en la dirección de impresión, especialmente 

en las orientaciones de 0° y 15°, donde se obtienen los mayores valores de E para el 

nanocompuesto (264 MPa y 262 MPa, respectivamente). En contraste, el E del LLDPE puro en 

estas orientaciones es de 195 MPa y 196 MPa, respectivamente. Esta diferencia resalta la 

importancia de la orientación de impresión en la optimización de las propiedades mecánicas. 
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c) d) 

Figura 26. Propiedades mecánicas a tensión de especímenes de LLDPE y del nanocompuesto 

MWCNT/LLDPE obtenidas por impresión. a) Curvas s-e representativas, b) E, c) sy y d) smax. 

Los valores promedio de la σy del LLDPE y del nanocompuesto MWCNT/LLDPE se presentan en 

la Figura 26c. Se observa que todas las muestras de MWCNT/LLDPE impresas en 3D presentan 

valores de σy superiores a los del LLDPE, independientemente de la orientación del patrón de 

relleno. Este comportamiento confirma el efecto de refuerzo de los MWCNTs, que actúan como 

partículas de refuerzo en el nanocompuesto, aumentando la resistencia del material a la 

deformación plástica. Si bien la presencia de los MWCNTs es el factor dominante en el aumento 

de σy, la orientación del patrón de relleno también tiene un efecto, aunque menos pronunciado que 

en el módulo elástico. Los valores de σy para las muestras de LLDPE impresas con patrones de 

relleno orientados a 0°, 15°, 30° y 45° son 9.19, 9.73, 10.48 y 9.32 MPa, respectivamente. Estos 

valores relativamente similares sugieren que la orientación de impresión tiene una influencia 

limitada en la resistencia a la fluencia del LLDPE puro. Por otro lado, para el nanocompuesto se 
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observa una ligera disminución en σy a medida que aumenta el ángulo de orientación: 12.88, 12.94, 

12.07 y 11.45 MPa para las muestras impresas a 0°, 15°, 30° y 45°, respectivamente. Esta tendencia 

puede estar relacionada con la alineación de los MWCNTs en la dirección de impresión. A medida 

que el ángulo de orientación aumenta, la eficiencia de los MWCNTs para restringir la deformación 

plástica puede verse ligeramente reducida. La Figura 26d muestra la σmax del LLDPE puro y del 

nanocompuesto MWCNT/LLDPE. Al igual que en σy, las muestras de MWCNT/LLDPE presentan 

mejoras significativas con respecto al polímero puro. La diferencia más notable se observa en la 

muestra impresa a 45°, donde se obtuvo un aumento del 55% con respecto al LLDPE puro. Este 

resultado sugiere que la orientación de impresión a 45° puede ser particularmente efectiva para 

maximizar la σmax del nanocompuesto. 

Los resultados demuestran que la incorporación de MWCNTs en la matriz de LLDPE, junto con 

la orientación del patrón de impresión durante la fabricación aditiva, influyen significativamente 

en las propiedades mecánicas de los nanocompuestos. El aumento del E, la σy y la σmax se atribuye 

principalmente a la interacción entre los MWCNTs y la matriz de LLDPE. Esta interacción incluye 

el refuerzo a nivel nanométrico, el aumento de la masa molecular y la orientación inducida por la 

impresión 3D. Estos hallazgos resaltan la importancia de comprender la interacción entre los 

MWCNTs y la matriz polimérica a diferentes escalas para diseñar nanocompuestos 

MWCNT/LLDPE impresos en 3D con propiedades mecánicas optimizadas para aplicaciones 

específicas. 

5.3.5 Respuesta piezorresistiva de los nanocompuestos de MWCNT/LLDPE 

La Figura 27 muestra la respuesta piezorresistiva de un espécimen impreso en 3D con una 

densidad de relleno del 70%, patrón rectilíneo y orientación a 45° con respecto a la dirección de 

aplicación de la carga. El acoplamiento electromecánico se evidencia al graficar en conjunto las 

curvas de esfuerzo (s) vs deformación (e) y cambio relativo de resistencia (DR/R0) vs deformación 

(e).  Esta superposición de curvas permite observar la correlación entre la deformación mecánica 

y la respuesta eléctrica del sensor. En esta figura se observa que en la zona lineal elástica (e<5%) 

la respuesta piezorresistiva también presentó una respuesta lineal positiva, seguido se observa un 

incremento súbito en la respuesta DR/R0 a e~7%, lo cual coincide con la zona de fluencia, luego 

se observa una zona plana con valores de DR/R0 de 2500%. Sin embargo, a mayores niveles de 

deformación, la adquisición de datos se vio limitada por la capacidad del multímetro. La respuesta 
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piezorresistiva del material, se debe a la alteración de la red percolativa de CNTs. Esta red, que 

facilita la conducción eléctrica a través del material, se ve afectada por tres mecanismos 

principales: la ruptura de caminos electroconductores, el efecto túnel y la resistencia de contacto 

entre nanotubos adyacentes. A bajos niveles de deformación, en la región elástica, la variación en 

la resistencia eléctrica se atribuye principalmente a la deformación de la red percolativa.  En esta 

etapa, los CNTs adyacentes se separan entre sí, lo que aumenta la resistencia de contacto y 

disminuye la conductividad eléctrica. A medida que la deformación aumenta y se alcanza la región 

plástica, el efecto túnel se convierte en el mecanismo dominante.  El efecto túnel, un fenómeno 

cuántico que permite el transporte de electrones entre nanotubos adyacentes sin que estos estén en 

contacto directo, se ve afectado por la distancia entre los nanotubos.  Al aumentar la deformación, 

la distancia entre los nanotubos también aumenta, lo que reduce la eficiencia del efecto túnel y, en 

consecuencia, incrementa la resistencia eléctrica.  Este efecto explica el aumento súbito de la 

resistencia eléctrica observado en la deformación plástica, que llega a ser tan alto que supera la 

capacidad de medición del multímetro. 

Los prototipos de sensores desarrollados exhibieron una alta sensibilidad a la deformación 

mecánica, con factores de galga (FG) superiores a 150. Estos valores son significativamente 

mayores que los observados en sensores comerciales fabricados con metales, que típicamente 

presentan FG ~3.  La alta sensibilidad de los sensores, si bien deseable en términos de respuesta a 

la deformación, puede resultar en una baja relación señal-ruido.  Esta baja relación señal-ruido 

dificulta el análisis estadístico de los datos y la obtención de conclusiones categóricas sobre la 

respuesta piezorresistiva. En futuras investigaciones, se propone optimizar la preparación de los 

especímenes, con el fin de mejorar la relación señal-ruido y profundizar en el estudio de los 

fenómenos que influyen en la respuesta piezorresistiva. 
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Figura 27. Respuesta piezorresistiva a tensión de un espécimen impreso en 3D, con patrón de 

relleno rectilíneo, orientación del patrón a 45°. 

 

5.3.6 Respuesta termorresistiva de los nanocompuestos de MWCNT/LLDPE 

La Figura 28 presenta los resultados de la respuesta termorresistiva de los prototipos impresos en 

3D. En la Figura 28a se muestra la respuesta termorresistiva típica de un ciclo de 

calentamiento/enfriamiento de los prototipos. El comportamiento termorresistivo de los prototipos 

de MWCNT/LLDPE impresos en 3D se caracteriza por una respuesta positiva, es decir, un 

aumento en la resistencia eléctrica con el incremento de la temperatura. Este fenómeno se puede 

atribuir principalmente a los cambios en la red conductora de MWCNTs dentro de la matriz de 

polietileno; estos cambios en la red percolativa están a su vez asociados a la expansión térmica, el 

efecto túnel y la resistencia de contacto(88). Al aumentar la temperatura, la matriz de LLDPE se 

expande, lo que provoca un aumento en la distancia entre los MWCNTs. Este aumento en la 

separación entre los nanotubos dificulta el flujo de electrones a través de la red conductora, 

resultando en un incremento de la resistencia eléctrica(88). Por otro lado, los electrones pueden 

transportarse entre nanotubos adyacentes mediante un proceso conocido como efecto túnel(89). 

La eficiencia de este proceso depende de la distancia entre los nanotubos y la altura de la barrera 

de potencial entre ellos. Al aumentar la temperatura, la distancia entre los nanotubos aumenta, lo 

que reduce la probabilidad de que los electrones atraviesen la barrera de potencial por efecto túnel, 

contribuyendo al aumento de la resistencia eléctrica. Finalmente, la resistencia eléctrica en la 

interfaz entre los MWCNTs también puede verse afectada por la temperatura. Al aumentar la 
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temperatura, la resistencia de contacto entre los nanotubos puede aumentar, lo que contribuye al 

incremento de la resistencia eléctrica total del material compuesto(90). 

Dado que las curvas DR/R0 vs DT de los prototipos porosos no mostraron un comportamiento lineal, 

se realizaron ajustes lineales por partes, dividiendo cada curva en dos regiones, como se muestra 

en la Figura 28b.  De esta forma, se obtuvieron dos coeficientes termorresistivos, a1 y a2.  El 

ajuste lineal se consideró válido cuando el valor del coeficiente de determinación (R2) fue mayor 

a 0.98, lo que asegura un buen ajuste de los datos a las rectas. 

Este método de ajuste, que consiste en aproximar una curva no lineal mediante múltiples 

segmentos lineales, se ha empleado en otros trabajos recientes, como el de Medina et al.(91) con 

compuestos de materiales grafénicos y polipropileno, donde la respuesta termorresistiva se ajustó 

en tres regiones lineales.  Esta estrategia permite analizar con mayor precisión el comportamiento 

termorresistivo en diferentes intervalos de temperatura, capturando las variaciones en la 

sensibilidad del material. En otros trabajos, la respuesta termorresistiva tiene un comportamiento 

no lineal que es necesario emplear ajustes de mayor orden matemático para poder caracterizarla, 

como es el caso de Dan Liu et al.(92), donde aun empleando un modelo propuesto por ellos el 

ajuste tuvo una R2 de 0.84. 

  
a) b) 

Figura 28. Respuesta termorresistiva de los prototipos impresos en 3D. a) Respuesta 
termorresistiva típica de un ciclo de calentamiento/enfriamiento de los prototipos. b) Ajuste de 
curvas DR/R0 vs DT. 

La Figura 29 presenta los resultados de tres ciclos de calentamiento/enfriamiento de prototipos 

con patrón rectilíneo impresos en 3D a diferentes densidades de relleno. El análisis de la 

termorresistividad revela la influencia de la densidad de relleno en la histéresis, la sensibilidad y 
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la reproducibilidad de los sensores. Los prototipos con una densidad de relleno del 25% (Figura 

29a) exhibieron una alta reproducibilidad entre ciclos de calentamiento/enfriamiento, presentando 

una respuesta consistente en las tres mediciones. La histéresis observada puede ser atribuida a la 

menor conductividad térmica del LLDPE/MWCNT en comparación con los termistores metálicos 

o cerámicos. Esta diferencia en la conductividad térmica implica que se requieren tasas de 

calentamiento/enfriamiento adecuadas para minimizar el desfase entre el cambio de temperatura y 

la respuesta del sensor. Es importante destacar que la estructura porosa de los prototipos se rellenó 

con nitruro de boro (BN) para mejorar la transferencia de calor entre la fuente y los prototipos. Los 

prototipos con una densidad de relleno del 50% (Figura 29b) mostraron una menor histéresis, 

probablemente debido a un menor tamaño de poro en comparación con los prototipos con 25% de 

relleno.  Un menor tamaño de poro permite un mayor contacto con el nitruro de boro, lo que a su 

vez incrementa la conductividad térmica efectiva del material compuesto.  En prototipos con una 

densidad de relleno del 75% (Figura 29c), los poros más pequeños limitan la infiltración de la 

pasta de BN, dificultando la transferencia de calor y aumentando el retraso entre el estímulo 

térmico y la respuesta eléctrica. Este comportamiento resalta la importancia de optimizar la 

densidad de relleno para equilibrar la conductividad térmica y la infiltración del BN. Los 

coeficientes α de los prototipos impresos en 3D con diferentes densidades de relleno se resumen 

en la Figura 29d.  Se puede observar que la variabilidad en las mediciones entre ciclos es baja, 

con desviaciones estándar de 0.014 a 0.078, lo que indica una alta precisión en las mediciones. 

Con respecto a los valores de los coeficientes α, se observa mientras que los valores de a1 se 

encuentra en un intervalo de 0.868-666 %/°C los valores de a2 están entre 1.660 a 1.115 %/°C, es 

decir que los valores promedio de los coeficientes α2 son aproximadamente el doble que los de α1, 

lo cual sugiere una mayor sensibilidad del sensor en el intervalo de temperatura de 45 a ~70°C (DT 

de 15-35°C). Cabe mencionar, que, en la mayoría de los trabajos encontrados en la literatura, los 

valores a son menores que 1, mientras en este proyecto se alcanzaron valores de a de hasta 1.660 

%/°C, lo cual sugiere que los sensores desarrollados en este proyecto son competitivos con otros 

sistemas polímero/relleno electroconductor(88, 91). 

En cuanto a la sensibilidad de los sensores en función de la densidad de relleno, se observa que 

para aquellos con 25% y 50% de relleno ambos exhiben prácticamente los mismos valores.  Sin 

embargo, para aquellos impresos con 75% de patrón de relleno, se observa una disminución 

considerable. Esto puede deberse a la mayor cantidad de material en la muestra, la cual requiere 
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de mayor tiempo para responder al estímulo térmico. Los resultados demuestran el acoplamiento 

térmico-eléctrico (termorresistivo) de los prototipos impresos en 3D, con buena reproducibilidad 

entre ciclos.  Estos hallazgos sugieren el potencial de los nanocompuestos MWCNT/LLDPE como 

sensores térmicos flexibles. Sin embargo, para ampliar el conocimiento sobre el tema es crucial 

realizar estudios adicionales para evaluar la estabilidad a largo plazo y la influencia de factores 

ambientales como la humedad y la presión en la respuesta del sensor. 

 

  
a) b) 

  
c) d) 

Figura 29. Respuesta termorresistiva ante tres ciclos de calentamiento/enfriamiento de prototipos 
impresos en 3D con diferentes densidades de relleno. a) 25% de relleno, b) 50% de relleno, c) 70% 
de relleno y d) coeficientes a. 
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6 CONCLUSIONES 

Empleando la técnica de copolimerización in situ de etileno y 1-octeno se sintetizaron nuevos 

nanocompuestos a base de LLDPE y MWCNTs a diferentes concentraciones teóricas (1, 3 y 5%). 

Los nanocompuestos obtenidos en el laboratorio siempre presentaron menores contenidos de 

MWCNTs con respecto a los contenidos planteados inicialmente. En todos los nanocompuestos la 

incorporación de 1-octeno fue de 1-1.9% mol, muy similares al LLDPE sin MWCNTs (1.2-1.9% 

mol). Aunque se observó una disminución en la actividad catalítica del sistema zirconoceno/MAO 

de hasta el 30% debido a la presencia de los MWCNTs, la cinética de las polimerizaciones no se 

vio afectada significativamente. Por su parte, la distribución de las masas moleculares de todos los 

materiales tuvo un comportamiento unimodal con dispersidades 2-5, característicos de sistemas de 

coordinación de sitio único. Se observó un aumento en las masas moleculares en los 

nanocompuestos en comparación con el LLDPE puro, lo cual fue asociado a impedimento de los 

MWCNTs que, por bloqueo de sitios activos, y disminución de reacciones de transferencia o 

terminación, favorece un mayor crecimiento de las cadenas poliméricas. La presencia de 

MWCNTs en el polímero aumenta su estabilidad térmica, con incrementos de hasta 50°C en su 

degradación en comparación con el LLDPE puro. Se observó un incremento en la cristalinidad de 

los nanocompuestos con menor contenido de MWCNTs, lo cual se asoció a su efecto nucleante. 

A mayores concentraciones, los MWCNTs limitan la movilidad de las cadenas poliméricas, 

disminuyendo la cristalinidad. El análisis morfológico de los prototipos impresos en 3D evidenció 

una distribución uniforme de los MWCNTs en la matriz polimérica, con una alineación 

preferencial de los MWCNTs en la dirección de impresión. La conductividad eléctrica de los 

prototipos impresos estuvo en el orden de 10-2 S/m independientemente de la orientación de 

impresión del patrón de relleno. Con respecto al comportamiento termomecánico, se observó que 

los prototipos impresos a base del nanocompuesto presentaron un incremento considerable en el 

módulo de almacenamiento (E’) con respecto al LLDPE. El mayor E’ (~340 MPa) lo presentó el 

nanocompuesto impreso con orientación de relleno a 0°, mientras que su contraparte de LLDPE 

obtuvo un E’~220, lo cual representa un aumento de ~45%. También se observaron aumentos 

significativos en el módulo elástico a tensión, esfuerzo de fluencia y resistencia mecánica en las 

muestras impresas con el nanocompuesto en comparación con el LLDPE. La respuesta 

piezorresistiva de los prototipos impresos en 3D mostraron alta sensibilidad con factores de galga 
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mayores a 150 en la zona elástica lineal (e<5%). Finalmente, la respuesta termorresistiva de los 

prototipos de sensores presentó reproducibilidad tras ciclos de calentamiento y enfriamiento. Los 

sensores con contenido de relleno de 25 y 50% tuvieron sensibilidades similares, con valores de 

coeficientes termorresistivos (a) de ~1.66 mientras que aquellos con contenido de relleno del 75% 

fue de a=1.11. Este trabajo demuestra el potencial de la copolimerización in situ y la impresión 

3D para la fabricación de sensores piezorresistivos y termorresistivos mejorados, los cuales pueden 

ser utilizados en dispositivos inteligentes. La impresión 3D, con su versatilidad en el diseño y la 

fabricación de estructuras tridimensionales complejas, abre nuevas posibilidades en el desarrollo 

de materiales inteligentes de nueva generación. 
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