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RESUMEN 

El efecto piezoeléctrico (del griego antiguo "piezein": presionar) describe la propiedad de 

determinados sólidos para generar una carga eléctrica bajo tensión mecánica. Los materiales 

piezoeléctricos pueden convertir la tensión mecánica en electricidad, y la electricidad en 

vibraciones mecánicas. El polifluoruro de vinilideno (PVDF) es un claro ejemplo de estos 

materiales. 

A nivel mundial, se está investigando cada vez más la realización de mezclas y compuestos 

que combinen las propiedades de interés de dos o más materiales poliméricos con el fin de 

obtener materiales con propiedades adecuadas para aplicaciones específicas. El interés por 

estos materiales se debe a su versatilidad y posibles aplicaciones técnicas. En el presente 

trabajo se llevaron a cabo varios experimentos. 

El primero de estos experimentos se llevó a cabo con el objetivo de estudiar a detalle los 

compuestos poliméricos hechos a partir de polifluoruro de vinilideno (PVDF) y 

polimetilmetacrilato (PMMA) en diferentes concentraciones. Éste experimento hace uso de 

los polímeros PVDF y PMMA, que son de fácil manejo y solubles en diferentes solventes. Se 

hizo la mezcla de estos polímeros en 7 muestras con variaciones de 0 a 100% en masa. Los 

otros cuatro experimentos consisten en el estudio de la incorporación de Nanotubos de 

Carbón de Pared Múltiple (MWCNT) en la mezcla base, mediante el uso de diferentes técnicas 

de preparación/funcionalización. Se realizaron películas de los cinco experimentos para 

realizar diferentes estudios y así poder conocer a detalle sus propiedades y características. 

El motivo de la investigación es conocer las propiedades combinadas del material 

piezoeléctrico (PVDF), con materiales con buenas propiedades mecánicas (PMMA y MWCNT) 

y económicas (PMMA) en diferentes proporciones para determinar la concentración más 

adecuada para proyectos de generación de energía con el movimiento de neumáticos. 

Se formaron películas poliméricas por la técnica spin-coating y goteo. Se realizó la 

caracterización fisicoquímica de los materiales con diferentes técnicas: UV-Vis 

(espectroscopía ultravioleta visible), FTIR (Espectroscopía Infrarroja), FESEM (Microscopio 

electrónico de barrido de emisión de campo), SEM/EDS (Microscopio Electrónico de Barrido 
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con Microanálisis de Rayos X), TGA (análisis termogravimétrico), XRD (Difracción de Rayo X), 

y respuesta eléctrica.  

Por último, los materiales se probaron en el Equipo de Pruebas 3 (EP3) con su software 

ARDEP3 (Adquisición y Registro de Datos del Equipo de Pruebas 3), ambos desarrollados en 

el presente proyecto. Tomando en cuenta las características, datos técnicos y los resultados 

de estas pruebas se obtuvieron, entre otros factores, la conductividad de las muestras, el 

voltaje generado y su coeficiente piezoeléctrico. 

En el experimento base (E0) se concluye que la mezcla de estos polímeros con diferentes 

características tiene como resultado notables mejoras por su bajo costo y su efectividad como 

medio para generar energía a través de la deformación. En base a estos resultados, las 

muestras con 50 y 70% de PVDF mostraron los mejores resultados y por tanto fueron elegidas 

para la realización del segundo y tercer experimento. 

En el segundo experimento (E1) se agregan nanotubos de carbón de pared múltiple (MWCNT) 

y se consideró otra forma de preparación de muestras. El tercer experimento (E2) consiste en 

la utilización de los MWCNT, además de un aditivo, el diyodometano (DIM). En ambos 

podemos ver lecturas similares a E0 pero con algunos comportamientos opuestos entre ellos, 

así como la formación de fase β. 

Los experimentos restantes consisten en la funcionalización de los MWCNT con otro 

polímero. Su preparación se divide en dos partes, en la primera se funcionalizan los MWCNT 

y en la segunda se lleva a cabo la mezcla con el PVDF. La funcionalización tiene el objetivo de 

lograr una mejor dispersión de los nanotubos en PVDF. 

En el cuarto experimento (E3) la funcionalización se llevó a cabo con un tensoactivo no iónico, 

llamado polivinilpirrolidona (PVP). En el quinto y último experimento (E4) la funcionalización 

se realiza con PMMA. En estos se nota una mejor dispersión de los MWCNT y en algunos casos 

el incremento de la fase β en el PVDF.   



VII 
 

ABSTRACT  

The piezoelectric effect (from the ancient greek "piezein": press) describes the property of 

certain solids to generate an electrical charge under mechanical stress. Piezoelectric materials 

can convert mechanical stress into electricity, and electricity into mechanical vibrations. The 

polyvinylidene fluoride (PVDF) is a clear example of these materials. 

Worldwide, there is increasing research into the realization of mixtures and compounds that 

combine the properties of interest of two or more polymeric materials in order to obtain 

materials with suitable properties for specific applications. Interest in these materials is due 

to their versatility and possible technical applications. In the present work, several 

experiments were carried out. 

The first of these experiments was carried out with the objective of studying in detail the 

polymeric compounds made from polyvinylidene fluoride (PVDF) and 

polymethylmethacrylate (PMMA) in different concentrations. Based on the results of the first 

experiment. This experiment makes use of PVDF and PMMA polymers, which are easy to 

handle and soluble in different solvents. These polymers were mixed in 7 samples with 

variations from 0 to 100% by mass. The other four experiments consist of the study of the 

incorporation of Multiple Wall Carbon Nanotubes (MWCNT) in the base mixture, using of 

different preparation / functionalization techniques. Films of the five experiments were made 

to carry out different studies and thus be able to know in detail their properties and 

characteristics. 

The reason for the research is to know the combined properties of the piezoelectric material 

(PVDF), with materials with good mechanical properties (PMMA and MWCNT) and economic 

(PMMA) in different proportions to determine the most appropriate concentration for power 

generation projects with the tire movement. 

Polymeric films were formed by the spin-coating and dripping technique. The 

physicochemical characterization of the materials was carried out with different techniques: 

UV-Vis (ultraviolet visible spectroscopy), FTIR (Infrared Spectroscopy), FESEM (Field emission 

scanning electron microscope), SEM / EDS (Scanning Electron Microscope with Microanalysis 

of X-ray), TGA (thermogravimetric analysis), XRD (X-ray diffraction), and electrical response. 
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Finally, the materials were tested in Test Equipment 3 (EP3) with its ARDEP3 software (Data 

Acquisition and Recording of Test Equipment 3), both developed in this project. Considering 

the characteristics, technical data and the results of these tests, the conductivity of the 

samples, the generated voltage and its piezoelectric coefficient were obtained, among other 

factors. 

In the base experiment (E0), it is concluded that the mixture of these polymers with different 

characteristics results in notable improvements due to their low cost and their effectiveness 

to generate energy through deformation. Based on these results, the samples with 50 and 

70% PVDF showed the best results and were therefore chosen to carry out the second and 

third experiments. 

In the second experiment (E1), multiple-walled carbon nanotubes (MWCNT) were added and 

another way of sample preparation was considered. The third experiment (E2) consists of the 

use of MWCNT, in addition to an additive, diiodomethane (DIM). In both we can see readings 

similar to E0 but with some opposite behaviors between them, as well as the formation of 

the β phase. 

The remaining experiments consist of the functionalization of the MWCNTs with another 

polymer. Its preparation is divided into two parts, in the first, the MWCNTs are functionalized 

and in the second, the mixture with PVDF is carried out. The functionalization has the 

objective of achieving a better dispersion of the nanotubes in PVDF. 

In the fourth experiment (E3) the functionalization was carried out with a non-ionic 

surfactant, called polyvinylpyrrolidone (PVP). In the fifth and last experiment (E4) the 

functionalization is carried out with PMMA. In these, a better dispersion of the MWCNT is 

noted and in some cases the increase of the β phase in the PVDF.   
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OBJETIVOS DE LA TESIS 

 

OBJETIVO GENERAL  

Desarrollar una metodología para producir materiales piezoeléctricos a base del 

polímero PVDF, para su aplicación en la generación eléctrica basada en la deformación cíclica 

de las llantas. 

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

I. Realizar la síntesis de compositos a base de PVDF, considerando el PMMA y los 

nanotubos de carbono. 

II. Caracterización fisicoquímica de los materiales simples y compositos. 

III. Implementar el prototipo experimental del material desarrollado. 

IV. Determinar la relación entre las propiedades de los materiales compositos y la 

generación de energía en la aplicación. 

V. Comparar el material desarrollado con materiales comerciales. 

VI. Presentar resultados experimentales de los materiales probados en un congreso 

internacional y artículo de revista con factor de impacto. 

 

JUSTIFICACIÓN 

Al igual que las plantas de los pies en los humanos son los que soportan al cuerpo, 

los neumáticos o llantas son los que sostienen al automóvil y otros medios de transporte, 

por lo cual sufren desgaste debido a su movimiento continuo. 

La función primordial de las llantas es darle al vehículo un adecuado contacto por el 

terreno donde transita, ya sea por adherencia o por fricción. Por lo consecuente, es vital 

su correcta elección y análisis para un apropiado desempeño del vehículo. 
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La importancia y oportunidades que ofrecen los neumáticos deberían ser obvias, 

pero son normalmente ignoradas, solo algunos suelen enfocarse tan solo en la presión 

del aire y su desgaste. 

Aprovechar el movimiento de éstas para la generación de energía sin sacrificar su 

eficiencia abre una gran oportunidad para la reducción del consumo de combustibles 

fósiles, así como una oportunidad de mercado que puede extenderse a nivel mundial. 

Los materiales piezoeléctricos actuales, basados en polímeros, son caros por lo cual 

se plantea la posibilidad de desarrollar un material de bajo costo.  
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GLOSARIO, ABREVIACIONES Y SIMBOLOGÍA 

GLOSARIO 

Absorbancia: cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo traslúcido, una parte de esta luz es 

absorbida por el cuerpo, y el haz de luz restante atraviesa dicho cuerpo. A mayor cantidad 

de luz absorbida, mayor será la absorbancia del cuerpo, y menor cantidad de luz será 

transmitida por dicho cuerpo.  

Bipolarón: estado ligado en el que dos partículas pueden interactuar entre sí. 

Composito: cualquier material constituido por más de un componente. 

Cuasipartícula: entidad que tiene un movimiento aproximado al de una partícula en el espacio libre. 

Electrolito: es cualquier sustancia que contiene iones en su composición orbitando libres, los que le 

ayudan a comportarse como un conductor eléctrico. 

Esferulitas: pequeños y redondeados cuerpos. 

Miscibilidad: propiedad de algunos líquidos para mezclarse en cualquier proporción, formando una 

disolución. En principio, el término es también aplicado a otras fases (sólidos, gases). 

Nanocompuesto: material compuesto o multifásico donde una de las fases tiene una, dos o tres 

dimensiones de menos de 100 nanómetros 

Nanopartícula: partícula microscópica con por lo menos una dimensión menor que 100 nm. 

Piezoelectricidad: fenómeno en el que, al someter al material a tensiones mecánicas, en su masa 

adquiere una polarización eléctrica y aparece una diferencia de potencial y cargas eléctricas 

en su superficie. 

Polarón: cuasipartícula compuesta por un electrón y un campo de deformaciones asociado. 

Polimerización: formación de cadenas largas o macromoléculas, de elevado peso molecular, a partir 

de la unión de moléculas pequeñas (metacrilato de metilo) que constituyen los monómeros. 

Polímero: compuesto químico que posee una elevada masa molecular y que es obtenido a través de 

un proceso de polimerización. 

Rasterización: proceso por el cual una imagen descrita en un formato gráfico vectorial se convierte 

en un conjunto de píxeles o puntos para ser desplegados en un medio de salida digital. 

Solubilidad: capacidad de una sustancia, llamada soluto, para disolverse completamente en otra 

sustancia, referido como un solvente. 

Solvente: sustancia en la que se diluye un soluto (un sólido, líquido o gas químicamente diferente), 

resultando en una solución; normalmente es el componente de una solución presente en 

mayor cantidad. 
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Termoconformado/Termoformado: proceso mediante el cual se da forma a una lámina plástica 

mediante calor y vacío, para ello se utiliza un molde o matriz de madera, resina o aluminio. 

Transmitancia: cantidad de energía que atraviesa un cuerpo en determinada cantidad de tiempo. 

Portaobjetos: lamina de vidrio rectangular de color transparente utilizada para almacenar muestras 

y objetos con el fin de observarlas bajo el microscopio.  
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ABREVIACIONES 

A Absorbancia 

Å Ångström. Unidad de medida 

equivalente a la diez mil 

millonésima parte del metro, 

0.000,000,000,1 metros 

AB Anchura de la banda de valencia 

ADI Agua desionizada 

AE Afinidad electrónica 

AES Auger Electron Spectroscopy / 

Espectroscopía de electrón 

Auger 

AFM Microscopio de Fuerza Atómica 

ARDEP3 Adquisición y Registro de Datos 

del Equipo de Pruebas 3 

Au Oro 

BC Banda de conducción 

BHT Butilhidroxitolueno 

BSE Backscattered Electrons / 

Electrones Retro Dispersados 

BV Banda de valencia 

c Concentración de la especie 

absorbente (mol/l) 

c/ Con 

CA Componente A: PVDF 

CB Componente B: PMMA 

CC Componente C: MWCNT 

CC Corriente Continua 

CC Cristal de Cuarzo 

CCD Charge-Coupled Device / 

Dispositivo de Carga Acoplada 

CD Componente D: PVP 

CD Corriente directa 

CNT Nanotubos de carbón / Carbon 

Nanotubes 

DHM Microscopio Holográfico Digital 

/ Digital Holography Microscope 

DIM Diyodometano 

DMF N-N-Dimetilformamida 

DMPU N,N'-dimetilpropileno urea 

DMSO Dimetilsulfóxido 

DOT Department of Transportation 

(USA) 

DWCNT Nanotubos de Carbón de pared 

Doble 

E# Experimento # 

e1 Electrones retrodispersados 

e2 Electrones secundarios 

EB Experimentos base 

EDS o 

EDX 

Espectroscopia de Energía 

Dispersiva / Energy Dispersive X-

ray Spectroscopy 

Eg Energía del Gap 

EP Equipo de Pruebas 

EP1 Equipo de Pruebas 1 

EP2 Equipo de Pruebas 2 

EP3 Equipo de Pruebas 3 

ESCA Electron Spectroscopy for 

Chemical Analysis / 

Espectroscopía Electrónica para 

Análisis Químico 

FE Elemento Finito 

Fig. Figura 

FESEM Microscopio Electrónico de 

Barrido de Emisión de Campo 
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FTIR Espectrometría infrarroja por 

Transformadas de Fourier / 

Fourier Transform-Infrared 

Spectroscopy 

HD Holografía Digital 

ICDD Centro Internacional de Datos 

de Difracción / International 

Center for Diffraction Data 

ICP Polímeros Intrínsecamente 

Conductores / Intrinsically 

Conducting Polymers 

ICSC Tarjeta Internacional de 

Seguridad Química / 

International Chemical Safety 

Card 

IEA International Energy Agency 

IR Infrarroja 

L Longitud del cuerpo que la luz 

atraviesa (cm) 

M# Muestra con #% de PVDF 

M#-# Muestra con #% de PVDF y #% 

de MWCNT o MWCNT-f 

MA-# Muestra con #% de MWCNT 

MB-# Muestra con #% de MWCNT-f 

MEAS Measurement Specialties 

MEK Metil etil cetona 

MFM Material multifuncional 

MMA Metacrilato de metilo 

MO Microscopio Óptico 

MWCNT Nanotubos de Carbón de Pared 

Múltiple 

MWCNT-f MWCNT funcionalizados 

nm Nanómetro 

NMP Metilpirrolideno / N-

metilpirrolidona / N-metil-2-

pirrolidona 

NTC Nanotubos de carbón 

OD Densidad óptica 

OM Objetivo de Microscopio 

P1 1era parte de experimento, 

funcionalización de MWCNT 

Pd Paladio 

PI Potencial de ionización 

PMMA Polimetilmetacrilato 

PS Sensor piezoeléctrico 

PTFE Teflón® o Politetrafluoroetileno 

/ Polytetrafluoroethylene 

PVC Policloruro de vinilo 

PVDF Polifluoruro de vinilideno 

Ec. Ecuación 

PVP Polivinilpirrolidona 

RX Rayos X 

s/ Sin 

SC Spin Coating 

SEM o 

MEB 

Microscopia Electrónica de 

Barrido / Scanning Electron 

Microscopy 

SWCNT Nanotubos de Carbón de pared 

Simple 

T Transmitancia 
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PRÓLOGO 

Durante décadas, los materiales poliméricos han jugado un papel importante en casi 

todos los aspectos de nuestras vidas. De hecho, desde el nacimiento de la civilización, los 

seres humanos han utilizado polímeros naturales (celulosa, algodón, lana, seda, etc.), e 

incluso la vida misma puede mantenerse a través de una compleja bioquímica, e incluso la 

propia vida se sustenta asimismo en una compleja bioquímica que tiene su soporte 

fundamental en polímeros orgánicos tales como los ácidos nucleicos, las proteínas o los 

polisacáridos. Sin embargo, en el lenguaje hablado, generalmente identificamos polímeros 

con materiales de alto peso molecular de origen artificial y, por lo general, los usamos con 

calificadores plásticos inapropiados. [1], [2] 

Aunque la síntesis de polímeros artificiales tuvo su origen en la segunda mitad del siglo 

XIX con el descubrimiento de la baquelita, no fue sino a partir de la II Guerra Mundial cuando 

la industria química comenzó a producir en grandes cantidades distintos tipos de polímeros, 

dentro de los cuales está un piezoeléctrico denominado polifluoruro de vinilideno (PVDF).[3]–

[6] Sin embargo, no fue hasta la década de 1960 que los plásticos se volvieron algo común en 

la vida diaria, reemplazando a otros materiales tradicionales como el metal, la madera, el 

vidrio o las fibras textiles naturales en muchas aplicaciones. Hoy, su implantación es tan alta 

que es imposible imaginar nuestro estilo de vida actual sin ellos. [7]  

En las últimas décadas, se han desarrollado muchos materiales poliméricos nuevos, 

cuyas propiedades y aplicaciones han mejorado enormemente a los antiguos. Dentro de lo 

cual vale la pena mencionar es una mezcla o aleación compatible de dos o más polímeros 

diferentes. Aunque las mezclas poliméricas no suelen formar, por lo general, materiales 

homogéneos a nivel molecular, en los sistemas en los que sí ocurre existe la posibilidad de 

estudiar la dependencia de las propiedades de las mezclas en función de diferentes variables, 

tales como la composición o las condiciones de tratamiento de estas, así como, en su caso, 

los fenómenos de segregación molecular y cristalización de las especies involucradas. 

El objetivo de este trabajo de investigación es la profundización en el conocimiento de la 

estructura y las propiedades específicas de una de las mezclas compatibles más clásicas en la 

literatura científica, la formada por polifluoruro de vinilideno (PVDF) y polimetacrilato de 
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metilo (PMMA), y su comportamiento con la incorporación de Nanotubos de Carbón de Pared 

Múltiple (MWCNT). En el Capítulo 1 se da una introducción con conceptos base. En el Capítulo 

2 se desarrollan los conceptos generales manejados en este trabajo, describiéndose asimismo 

los fundamentos de las mezclas de polímeros y el equipo de pruebas desarrollado. En el 

Capítulo 3 se detallan los materiales, los métodos de preparación de las mezclas de PVDF, 

PMMA, PVP y MWCNT, y se describen las técnicas experimentales utilizadas para la 

caracterización de estas. Después, en el Capítulo 4, se recogen los resultados experimentales 

y, finalmente, en el Capítulo 5 se realiza la discusión de estos.  
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CAPÍTULO 1 INTRODUCCIÓN 

La electricidad ha cambiado la historia de la humanidad, haciendo que esta sea cada vez 

más flexible y se ha vuelto universal para los consumidores con necesidades energéticas cada 

vez mayores. La International Energy Agency (IEA) afirma que la demanda de electricidad 

aumentará casi en un 80% durante el periodo 2012 – 2040 [8]. La existencia humana y el 

desarrollo económico tienen como fundamento material a la energía [9]. No obstante, las 

soluciones a problemas relacionados con el medio ambiente, como el calentamiento global, 

la contaminación y el progresivo aumento de la población humana, demuestran el limitado 

potencial de los recursos para saciar las demandas energéticas [10], [11]. La clave de la 

supervivencia es la electricidad, por la cual dependen millones de habitantes [12]. 

Los seres humanos han utilizado y transformado la energía, pero este concepto es 

reciente y se puede encontrar en todas las ramas de la ciencia. De hecho, los seres humanos, 

los animales y los objetos tienen energía, de la cual se observan sus efectos al ser almacenada 

y, después, convertida de una energía a otra [13]–[15].  

Debido al constante aumento de costos de los combustibles, además de la creciente 

contaminación a nivel mundial y el calentamiento global, es de suma importancia el 

desarrollar nuevas tecnologías que permitan aumentar la eficiencia de los vehículos. La 

tecnología de recolección de energía proporciona una nueva visión del problema, que puede 

convertir la energía mecánica de la rueda en energía eléctrica [16], [17]. 

Recientemente, se encuentra disponible un amplio y creciente cuerpo de literatura sobre 

recolección de energía por vibración y rotación para ruedas y neumáticos. En estudios previos 

se describen diferentes métodos, como los basados en piezoeléctricos [16], [18]–[25], los 

magnéticos [26]–[28] y los nanogeneradores [29].[30] 

Los neumáticos constituyen un factor importante en el uso de energía de los vehículos 

personales y de transporte de pasajeros y mercancía. El uso de neumáticos que permitan la 

generación de energía normalmente ignorada, además de las mejoras del uso eficiente de los 

mismos dentro de sus capacidades, podría reducir el consumo de combustible de modo 

significativo (entre un 3% y un 5% en las flotas existentes de vehículos para transporte de 

pasajeros). El resultado sería la reducción global de emisiones de gases de efecto invernadero 
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en más de 100 millones de toneladas métricas anuales. Estos beneficios se pueden alcanzar a 

un costo relativamente bajo mediante el diseño y venta de neumáticos generadores de 

electricidad, en los que además, se procurará alcanzar más eficiencia y que se pueden 

producir sin sacrificar la seguridad u otros atributos importantes del diseño.[31] 

En los últimos tiempos ha aumentado el interés en los compuestos poliméricos para ser 

utilizados en una variedad de dispositivos [31], [32]. Se trabaja en el desarrollo de polímeros 

alternativos con propiedades mecánicas y piezoeléctricas mejoradas aplicadas para la 

generación de electricidad en automóviles [33]. Uno de los polímeros estudiados para este 

propósito es fluoruro de polivinilideno (PVDF) [34]–[36]. En mi tesis de maestría [33], con la 

finalidad de reducir el costo de película piezoeléctrica a base de PVDF, sin sacrificar la 

propiedad piezoeléctrica, lo mezclamos con poli(metilmetacrilato) (PMMA), obteniendo 

resultados alentadores para su aplicación en generación de electricidad en automóviles. Las 

propiedades y morfología de éstas mezclas dependerán, entre otras cosas, del disolvente o 

disolventes utilizados [33], [37]–[39]. Ambos polímeros tienen dos solventes comunes: 

tetrahidrofurano (THF) y Metilpirrolideno (NMP). PVDF es un buen material piezoeléctrico, lo 

combinamos con PMMA, pretendiendo mantener o mejorar sus propiedades, así como 

reducir costos. 

Las diferentes combinaciones de materiales propuestos en este documento tienen una 

función, mejorar los resultados anteriores en el cosechado de energía, al convertir la energía 

mecánica giratoria del neumático en energía eléctrica. La energía cosechada se puede utilizar 

para alimentar sensores, almacenar una batería, etc. 

La investigación inicial (proyecto de maestría) se centró en la preparación y 

caracterización de compuestos poliméricos basados en PVDF y PMMA. Los compuestos se 

prepararon variando la concentración de los polímeros, utilizando como disolvente una 

mezcla 50:50 de THF y NMP. Esto con el fin de determinar la influencia de la concentración 

de los polímeros sobre las propiedades de los compuestos con la finalidad de determinar la 

concentración adecuada en su aplicabilidad en neumáticos para la generación de electricidad. 

Sin embargo, solo se pudieron tener resultados preliminares de las muestras aplicadas al 

banco de ensayos para materiales piezoeléctricos (simula su uso en las llantas) debido a que 
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este dispositivo estaba en desarrollo y tenía poco tiempo que se podía trabajar con él 

(pruebas). 

En el trabajo doctoral se continuó con la caracterización de los materiales desarrollados 

en la maestría, relacionados con la aplicación en los neumáticos. Cabe mencionar que se 

realizaron modificaciones al prototipo experimental de ensayos para materiales 

piezoeléctricos. Adicionalmente con la finalidad de mejorar los resultados obtenidos se 

propuso la implementación de otros componentes dentro de los compositos: nanotubos de 

carbono (NTC o CNT por sus siglas en inglés). 

Gracias a las extraordinarias propiedades mecánicas y térmicas de los NTC tienen muchas 

aplicaciones: electrónicas, sensores, instrumentación científica, fotónica, materiales, 

biotecnología y química, energía y mecánica. 

Los NTC pueden ser la base para la formación de nuevos materiales. Y pueden hacerlo 

de dos formas: ya sea agrupados para formar haces o mezclados con otros materiales para 

formar compuestos (también se pueden llamar "nanocompuestos" porque al menos un 

material con un cierto tamaño nanométrico es parte de su composición). 

Los compuestos que incorporan nanotubos de carbono en su composición tienen 

propiedades interesantes porque los nanotubos de carbono transfieren en cierta medida sus 

extraordinarias propiedades. Por tanto, se pueden desarrollar compuestos con las siguientes 

características: [39] 

• Mecánicas: aunque se debe aplicar mucha fuerza para deformarlo, aún tiene alta 

dureza, tenacidad, resistencia mecánica, flexibilidad y elasticidad. También son muy 

ligeros. Los nuevos materiales compuestos que contienen nanotubos de carbono 

pueden presentar una o más de estas características y, por lo tanto, son adecuados 

para aplicaciones muy especiales, como la que se planea aquí. 

• Eléctricas: los nanotubos metálicos son capaces de conducir la corriente eléctrica 

cientos de veces más eficazmente que los cables de cobre tradicionales. Al agregar 

una pequeña cantidad de nanotubos a otros materiales (como polímeros) para 

formar compuestos, cambiarán sus propiedades eléctricas, lo que dará lugar a 

diversas aplicaciones industriales. Es interesante señalar, además, que añadiendo 
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una cantidad insignificante de nanotubos se pueden mejorar las propiedades 

eléctricas del material en varios órdenes de magnitud sin aumentar apenas el peso 

del material. 

• Químicas: Los nanotubos de carbono son polímeros de carbono puro, por lo que 

tienen una química rica en carbono. Permiten el acoplamiento de estructuras 

químicas en sus paredes y extremos, provocando así cambios en sus propiedades. Si 

la estructura química está acoplada a los dos extremos del nanotubo metálico, 

facilitará la transferencia de electrones entre ellos, lo cual abre un abanico de 

posibilidades para nuevas aplicaciones tecnológicas. El hecho de poder modificar de 

esta forma los nanotubos de carbono permite, entre otras cosas, hacerlos solubles 

en ciertos tipos de solventes, lo que los ayuda a dispersarse en la matriz para formar 

compuestos. 

 

1.1 ANTECEDENTES 

En el trabajo de investigación de la maestría, los compuestos de PVDF/PMMA se 

prepararon barriendo la concentración de polímeros de 100 a 0% en peso. Para disolver los 

polímeros, se utilizaron THF y NMP en una proporción de 50/50% en volumen, la 

concentración de la solución fue de 75 mg/ml para el SEM y 125 mg/ml para otros estudios. 

Todos los compuestos se realizaron a temperatura ambiente. Los productos se caracterizaron 

por UV-Vis, FTIR, SEM-EDS, DHM, OM, DHM, TGA y caracterización eléctrica y mecánica.[34], 

[40] 

Se estudió el efecto de la concentración de polímeros sobre la morfología de películas 

delgadas para mezclas de PVDF/PMMA. Se observó que la morfología superficial depende de 

la concentración de polímeros en la mezcla. La mezcla física entre PVDF y PMMA fue 

corroborada por FTIR, microscopía óptica, TGA y estudios SEM. 

En el primer Banco de Ensayo utilizado, o Equipo de Pruebas 1 (EP1), se procedió con las 

mediciones de voltaje para la prueba de señales eléctricas generadas por las muestras 

PVDF/PMMA y el sensor comercial en un conjunto de prueba diseñado por M. Vázquez 

Rodríguez, y col. [41] La hipótesis tomada en el diseño del EP1, consideró el tráfico continuo, 
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persiguiendo las respuestas de generación idénticas a las contenidas en los materiales 

asfálticos. El dispositivo estaba diseñado para excitar la filmina piezoeléctrica 

consecutivamente y con una frecuencia ajustable para observar el comportamiento de la tira 

de película.  

Para averiguar el funcionamiento del EP1 y las películas PVDF/PMMA se sometieron y se 

compararon con una película piezoeléctrica existente. Este banco de pruebas proporciona 

una nueva herramienta robusta, automatizada y versátil, útil para reproducir el 

comportamiento de los materiales piezoeléctricos relacionados con aplicaciones de tráfico 

rodado. 

En el uso del EP1 se notó que, la fuerza dependerá del módulo de elasticidad del material 

y de la fuerza que se aplique. La fuerza dependerá de la aceleración y de la masa de las aspas. 

Es importante mencionar que los resultados fueron favorables, sin embargo, aún nos 

hacía falta obtener mejoras, tanto en las muestras con en el equipo de pruebas. Es debido a 

eso que en este proyecto de investigación se planea hacer pruebas con los CNT, y 

adicionalmente trabajar en mejoras en la obtención de muestras y películas, cambiando 

densidad, solventes y modo de preparación, así como su forma de solidificación. En lo 

referente al equipo de pruebas, se hicieron pruebas con otro diseño (EP2) y a la vez, se genera 

un tercer equipo (EP3) más sofisticado en software y hardware, capaz de hacer lectura cada 

15 ms y capturar los datos para después analizarlos.  

Se ha informado de que la mezcla de PVDF y NTC puede aumentar el contenido de fase 

β en PVDF [42]. Hasta el momento, el estudio de los materiales compuestos PVDF/CNT se 

centra principalmente en los siguientes tres aspectos:  

1. la propiedad dieléctrica de los compuestos, la dispersión de CNT y dependencia de 

carga [43]; 

2. la mejora de la formación de β-fase de PVDF con la incorporación de CNT y las 

alteraciones de propiedades relacionadas [44], [45]; 

3. la conductividad eléctrica, su comportamiento de percolación y otras propiedades 

de los compuestos con la incorporación de CNT [45]–[50]. 
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Aunque se han publicado numerosos estudios sobre compositos de PVDF/CNT, los 

nuevos trabajos en este campo emergen de manera consistente y continua. Así mismo, 

ninguno de los trabajos reportados ha incursionado en la aplicación de generación de energía 

de los neumáticos. 

 

1.2 PREGUNTAS E HIPÓTESIS 

 

1.2.1 PREGUNTAS 

 

1.2.1.1 ¿QUÉ UTILIDAD OFRECEN LOS NANOTUBOS DE CARBONO AL 

PROYECTO? 

Los nanotubos de carbono poseen una serie de propiedades mecánicas, térmicas, 

eléctricas, electrónicas, magnéticas y ópticas. A continuación, se detallan algunas de las 

propiedades características de los nanotubos: 

• Material muy ligero. 

• Material con elevada área superficial. 

• Material muy fuerte: Con un módulo de Young hasta 1 TPa, 100 veces más fuerte 

que acero. 

• Material muy flexible (se dobla a grandes ángulos sin romperse) y con gran capacidad 

de almacenamiento de energía mecánica. 

• Conductividad térmica hasta 3000 W/mK (mayor que la del diamante). 

• Elevada estabilidad térmica. 

• Conductividad eléctrica: Los nanotubos metálicos pueden llevar alta densidad de 

cargas eléctrica con elevada movilidad. 

• Muy buena emisión de electrones bajo un campo eléctrico. 

• Propiedades cuánticas (electrónicas, vibracionales, magnéticas etc.). 
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1.2.1.2 ¿CUÁL ES EL AVANCE EN EL DESARROLLO DE ESTE 

PRODUCTO? 

El proceso de desarrollo de nuevos productos incluye varios pasos. El primero, 

Generación de Productos, está dado ya que se cuenta con la idea y el desarrollo del nuevo 

producto, que son los neumáticos generadores de electricidad. 

En el siguiente paso, Filtrado de la Idea, ya se han eliminado los conceptos que no 

encajan y se cuenta con avances muy bien definidos para su desarrollo. También se marca 

con claridad un amplio mercado objetivo pues serían todas las personas que posean un 

automóvil, además de que los beneficios que el producto aporta son claros y de mucho 

interés. Por último, el producto es técnicamente viable para fabricarse. 

Para el tercer paso, Desarrollo de Concepto y Prueba, ya se cuenta con detalles claros en 

lo referente a ingeniería y algunos detalles por afinar en lo referente a marketing. A pesar de 

estos importantes avances aún hay varios pasos por cubrir para llegar a la comercialización 

de este innovador producto. 

 

1.2.1.3 ¿CUÁLES SON LOS BENEFICIOS QUE OFRECE ESTA 

INVESTIGACIÓN SOBRE LOS NEUMÁTICOS TRADICIONALES? 

La obtención de neumáticos que permitan el aumento de la eficiencia del vehículo, a 

pesar de ser en una pequeña escala, abre la oportunidad al desarrollo y mejora constante de 

neumáticos capaces de aprovechar su movimiento para aumentar la eficiencia del vehículo 

en varios aspectos muy importantes y de relevancia en la actualidad, como son: 

• La contaminación, 

• El desperdicio de energías, 

• El calentamiento global, 

• Entre otros. 
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1.2.1.4 ¿DE QUÉ MANERA PUEDE CONSIDERARSE RELEVANTE ÉSTE 

INVESTIGACIÓN? 

La obtención de neumáticos que permitan aumentar la eficiencia y el desempeño del 

automóvil, eléctrico o de combustibles fósiles, es una oportunidad muy importante en la 

actualidad, además de una forma significativa de reducir el impacto que tienen los mismos 

en el medio ambiente. 

 

1.2.2 HIPÓTESIS 

La incorporación de PMMA en PVDF beneficiará o mantendrá la cosecha de energía, lo 

que reducirá el costo de fabricación del piezoeléctrico. Así mismo, la incorporación de NTC en 

PVDF mejorará su propiedad piezoeléctrica a través de una mayor formación de fase β, lo cual 

beneficiará la cosecha de energía. 

 

1.3 DESCRIPCIÓN DEL PROYECTO DE TESIS 

En el Capítulo 2 se da información a detalle de los antecedentes de la investigación, así 

como de los polímeros piezoeléctricos, los nanotubos de carbón, los solventes y el aditivo que 

fueron utilizados, así como del equipo de pruebas que fue desarrollado. En el Capítulo 3 se da 

a conocer a detalle información de los diferentes materiales. También se describen las 

medidas, características y técnicas de preparación de las muestras. Se dan conceptos básicos, 

especificaciones, los pasos y procedimientos sobre las diferentes técnicas experimentales. Se 

describe el desarrollo, las pruebas e interpretación de los resultados del equipo de pruebas 

desarrollada y, por último, se explica el experimento base (PVDF/PMMA) y los 4 experimentos 

con MWCNT seleccionados para desarrollar. Debido a que el PVDF está sujeto a 

calentamiento y estrés mecánico, es importante evaluar cómo se comporta en tales 

condiciones y estudiar cómo se ven afectadas sus características piezoeléctricas. En el 

Capítulo 4 se muestran y describen los resultados: los datos arrojados por nuestras muestras 

en los diferentes equipos de medición, incluyendo el equipo de pruebas elaborado. También 

se hacen comparaciones, se dan las conclusiones y recomendaciones. Al final, se muestran 

las referencias, bibliografía y apéndice. 
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CAPÍTULO 2 MARCO TEÓRICO 

Los estudios tecnológicos para disminuir las emisiones de industrias y vehículos, así como 

las normativas nacionales establecidas para limitar dichas emisiones [51], [52], no fueron 

suficientes. Esta situación ha provocado la necesidad de buscar recursos alternativos. 

De esta manera, la generación de energía eléctrica a partir de otras fuentes, 

normalmente ignoradas, se abre puerta gracias a los avances tecnológicos disponibles en la 

actualidad. Gracias a éstos, poco a poco se han desarrollado diferentes opciones que nos 

ayudan a reducir la contaminación como autos híbridos, eléctricos, etc. 

El uso de materiales piezoeléctricos y polímeros conductores para la generación de 

electricidad en las llantas, gracias al simple movimiento de estas abre una gran oportunidad 

para mejorar los medios de transporte, actuales y por venir, al aumentar su eficiencia sin la 

necesidad de hacer cambios invasivos dentro de éstos. [16], [19]–[21], [53]–[58]  

Se analizarán a continuación diferentes aspectos necesarios para una correcta 

compresión del proyecto. 

 

2.1 COMPOSITOS 

Hay varias definiciones para materiales compuestos. En un sentido amplio, un material 

compuesto se hace combinando dos o más materiales para proporcionar una combinación 

única de propiedades. Los materiales compuestos también pueden definirse como materiales 

hechos de dos o más componentes con diferentes composiciones, estructuras y propiedades 

que están separadas por una interfaz. Otra posible definición es que el término material 

compuesto se refiere a cualquier material sólido compuesto por más de un componente 

donde se encuentran en fases separadas.[59] La última definición es amplia e incluye una 

amplia variedad de materiales como plásticos reforzados con fibras, concreto ordinario, 

concreto reforzado con acero, polímeros reforzados con partículas, etc. Sin embargo, esta 

tesis se enfocará en compuestos de matriz polimérica reforzados con nanotubos de carbono 
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(NTC). Por lo tanto, cuando se utiliza el término “composito”, "compuesto" o "material 

compuesto", la definición prevista es la siguiente: los compuestos son materiales compuestos 

de una matriz sólida que rodea y retiene la fase de refuerzo. 

 

2.2 POLÍMEROS 

Los polímeros son macromoléculas que se caracteriza por tener una unidad que se repite 

a lo largo de la molécula. Las pequeñas moléculas que se combinan entre sí mediante un 

proceso químico, llamado reacción de polimerización, para formar el polímero se denominan 

monómeros. La unión de todas estas pequeñas moléculas da lugar a una estructura de 

constitución repetitiva en el polímero y la unidad que se repite regularmente a lo largo de 

toda la molécula, se conoce con el nombre de unidad constitucional repetitiva (ucr) o unidad 

monomérica. 

Lovinger [60] fue pionero en nuevos compuestos de polímeros que todavía están 

atrayendo el interés de varios investigadores. Kruusamäe y col. [61] han demostrado que los 

polímeros electroactivos en particular, tienen comportamientos inteligentes y diferentes 

aplicaciones importantes: recolección de energía, biomateriales, sensores, actuadores, etc. 

Una de sus aplicaciones médicas interesantes es su uso como músculo "artificial" que se 

comporta de manera similar al músculo real. El material se dilata cuando se expone a un 

campo eléctrico externo, pero se contrae cuando se elimina el campo eléctrico. Por lo tanto, 

la energía eléctrica crea una fuerza mecánica, lo que la convierte en un bio-transductor.[62] 

 

2.2.1 POLIFLUORURO DE VINILIDENO (PVDF) 

Decidimos usar poli (fluoruro de vinilideno) (PVDF) como el componente primario en 

nuestros experimentos. El PVDF consiste en monómeros repetitivos de la siguiente 

estructura: −[𝐶𝐻2 − 𝐶𝐹2] −. 

El Fluoruro de polivinilideno (PVDF) se ha estudiado ampliamente debido a sus 

excelentes propiedades dieléctricas, piezoeléctricas, piroeléctricas y ferroeléctricas.[63] 



40 
 

El poli(fluoruro de vinilideno) es un polímero perteneciente a la familia de los 

termoplásticos, de naturaleza semicristalina.[4] El grado de cristalinidad puede variar de 35 a 

70% dependiendo del método de preparación y su historial termomecánico.[4] Este polímero 

se usa principalmente en aplicaciones de ingeniería, como válvulas para la industria química, 

aislamiento de cables eléctricos, sensores en la industria electrónica y acabados 

arquitectónicos.[4], [64] La Fig. 2-1 muestra la unidad repetitiva de PVDF. 

 

Figura 2-1 Unidad repetitiva de PVDF. [59] 

La disposición simétrica espacial 

de los átomos de hidrógeno y flúor a 

lo largo de la cadena polimérica le da 

al PVDF una cierta polaridad. Este hecho 

influye en sus propiedades, principalmente 

eléctricas y morfológicas. [4] El dipolo formado 

entre las cadenas por los grupos CH2 y CF2 hace 

que el polímero sea soluble en solventes 

polares como dimetilformamida, 

dimetilacetamida y ésteres. El efecto protector 

de los átomos de flúor adyacentes a el grupo 

CH2 le da al polímero alta resistencia química y 

alta estabilidad térmica.[4] 

Además, una de las características principales de PVDF es su piezoelectricidad, que se ha 

estudiado desde la década de 1970.[4] El efecto piezoeléctrico consiste en producir una 

polarización eléctrica en un material mediante deformación mecánica. La piezoelectricidad 

en PVDF surge debido a la alta polarización residual, que es mayor en las regiones cristalinas 

del polímero. Por lo tanto, aumentar el grado de cristalinidad es un aspecto importante a 

tener en cuenta para maximizar las propiedades piezoeléctricas de este polímero. [64]–[66] 

El PVDF tiene excelentes propiedades mecánicas en comparación con otros 

termoplásticos, tiene una excelente resistencia mecánica y una vida útil mucho más larga. La 

resistencia mecánica del PVDF puede incrementarse considerablemente por la orientación de 

las cadenas de polímero. Algunos aditivos también se pueden usar para mejorar esta 

propiedad, como las fibras de carbono, los nanotubos de carbono y otros.[59–62] 

La excelente resistencia química también es un sello distintivo de PVDF. El PVDF es inerte 

para la mayoría de los ácidos inorgánicos, bases débiles, halógenos, agentes oxidantes, 



41 
 

incluso a altas temperaturas, y para solventes alifáticos, aromáticos y clorados. Las bases 

fuertes, las aminas, los ácidos y las cetonas hacen que se hinchen, se ablanden y se disuelvan 

según las condiciones.[71] 

Los nano-compositos de PVDF han recibido mucho atención debido a sus propiedades 

térmicas, ópticas, eléctricas, dieléctricas y mecánicas, ya que en comparación con otros 

materiales inteligentes, los polímeros electroactivos son relativamente más baratos, flexibles 

y más fáciles de preparar.[62] 

El PVDF es un polímero con una resistencia química excepcional, estabilidad térmica y 

excelentes propiedades dieléctricas y piezoeléctricas, lo que justifica su uso generalizado en 

muchas industrias, por ejemplo, como materiales de membrana de ultrafiltración y 

microfiltración, en baterías de iones de litio y en el desarrollo de materiales compuestos 

electromecánicos orgánicos (orgánico/inorgánico). Sus cristales tienen cinco polimorfos 

diferentes (α (fase II), β (fase I), γ (fase III) δ y ε) dependiendo de la conformación de la cadena 

molecular y durante la preparación de la membrana PVDF, y/o fases generalmente se 

producen y presentan diferentes propiedades y rendimientos [72]–[74]. 

En la Fig. 2-2 se muestra la conformación de la cadena para diferentes fases de PVDF, 

respectivamente las fases α, βy γ. La fase α es la que comúnmente se obtiene directamente 

de la fusión por cristalización. La conformación en zigzag planar todo trans de la fase β puede 

inducir un momento dipolar significativo. Además, se genera una gran polarización 

espontánea por momentos dipolares aditivos. El efecto piezoeléctrico de la fase γ es más débil 

que el PVDF de la fase β debido a que existía un enlace gauche en cada cuarta unidad de 

repetición [75]. Por lo tanto, la fase β del PVDF muestra las mejores propiedades piezo, ferro 

y piroeléctricas entre los cinco polimorfos de PVDF en general [76]. Los parámetros de red de 

un PVDF de fase β ortorrómbico se pueden expresar como a = 8.47 Å, b = 4.90 Å y c = 2.56 Å 

[77]. Se utilizan tres métodos de caracterización, a saber, la difracción de rayos X (XRD), la 

espectroscopía infrarroja por transformación de Fourier (FTIR), la calorimetría diferencial de 

barrido (DSC) para estudiar la formación y contribución de diferentes fases cristalinas de 

PVDF.[78] 
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Figura 2-2 Diagramas de la conformación de la 

cadena para las fases cristalinas α, β y γ de PVDF. [78] 

Lund y col. [79] informaron que la 

incorporación de solo el 0.2% en peso de 

CNT puede facilitar la cristalización en 

fase β de las fibras de PVDF. Guo y col. 

[80] también mostraron que con el 

0.01% en peso de CNT se puede 

aumentar la cristalinidad total y la 

fracción de fase β en las fibras de PVDF. 

La cristalinidad total de las fibras de 

PVDF puro es de alrededor del 44,7%. 

Cuando el 0,01% en peso de CNT se 

incorpora a las fibras de PVDF, la 

cristalinidad total aumenta al 48,6%. 

Durante la composición por fusión, las cadenas de PVDF son muy móviles, y una pequeña 

fracción puede envolverse sobre CNT individuales y, por lo tanto, formar una capa polimérica 

delgada. Debido a la fuerte interacción de los grupos de flúor con los electrones π 

deslocalizados en las CNT, las cadenas de polímeros tienden a atascarse en la superficie de la 

CNT y pueden cristalizarse directamente en la fase β termodinámicamente inestable. En este 

punto, los CNT funcionan como una plantilla que induce la fase β para mejorar, a nivel 

molecular, la estructura de la fase β en PVDF. Además, los CNT añadidos proporcionan un 

área interfacial enorme, que proporciona numerosos sitios para la formación de capas 

delgadas de PVDF con conformación de fase β.[81] 

Sería posible mejorar en gran medida este resultado utilizando una mayor cantidad de 

CNT; No obstante, debe tenerse en cuenta que una mayor concentración de CNT podría 

conducir a una pobre capacidad de producción.[81] 
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2.2.2 POLIMETILMETACRILATO (PMMA) 

El polimetil metacrilato (PMMA) es un termoplástico transparente, duro y rígido con 

buena resistencia a la intemperie y más resistencia al impacto que el vidrio. Este material es 

ampliamente conocido bajo el nombre comercial de Plexiglas o Lucite, y es el material más 

importante en termoplásticos (acrílico).[82] 

El PMMA como guía de onda polimérica ha 

atraído mucha atención para su uso como 

componentes ópticos y en dispositivos 

optoelectrónicos debido a su bajo costo y 

productividad de volumen. Recientemente, 

algunos investigadores informaron sobre 

componentes ópticos como un interruptor 

óptico, un acoplador, un divisor y un 

transceptor.[83] Los compuestos poliméricos de 

PMMA son conocidos por su 

importancia en aplicaciones 

técnicas.[83] 

 

Figura 2-3 Unidad repetitiva de PMMA. [59] 

En el 2000 Haggenmueller y col. [84] reforzaron fibras de PMMA con CNT. Utilizaron 

diferentes valores de carga (de 1 a 8% en peso) y obtuvieron su relación de estiramiento (de 

60 a 3600). Estas relaciones de estiramiento conducen a fibras con diámetros que oscilan 

entre 75 y 10 mm. Los autores observaron que a medida que aumenta la fracción de peso de 

las CNT, la relación de extracción más alta posible disminuye (por ejemplo, 3600 para 1% en 

peso y solo 150 para 8% en peso de refuerzo de CNT). Las fibras con relaciones de 

estiramiento mayores exhibieron conductividades por debajo del límite de detección. Esto 

confirma que la fracción en peso de los nanotubos necesarios para la filtración aumenta a 

medida que los nanotubos se alinean. Haggenmueller y col. encontraron un aumento del 54% 

en la resistencia a la tracción y un aumento del 94% en el módulo elástico cuando se incorporó 

8% en peso de CNT en el polímero. 
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2.2.3 POLIVINILPIRROLIDONA (PVP) 

La polivinilpirrolidona (PVP), también llamado comúnmente polividona o povidona, es 

un polímero de cadena de 1vinil-2-pirrolidona. La PVP se obtiene mediante una síntesis de 

varios pasos que concluye con la polimerización de vinilpirrolidona en solución acuosa en 

presencia de peróxido de hidrógeno. Puede obtenerse una amplia gama de pesos 

moleculares, desde unos pocos miles hasta unos pocos millones de Daltons, controlando el 

grado de polimerización. PVP es un polvo higroscópico blanco y, a diferencia de muchos 

polímeros sintéticos, es soluble en una variedad de solventes tradicionales como agua, 

hidrocarburos clorados, alcoholes, amidas y aminas.[85] 

La PVP fue sintetizada por primera vez por el profesor Walter Reppe, y en 1939 solicitó 

una patente para uno de los derivados más interesantes de la química del acetileno. La PVP 

se usó originalmente como agente de hinchamiento del plasma y luego se usó ampliamente 

en medicina, productos farmacéuticos, cosméticos y producción industrial. El nombre 

propuesto por IUPAC es poli [1 - (2-oxo-1-pirrolidinil) etileno]. 

La polivinilpirrolidona es un polímero de vinilo obtenido a partir del monómero 

vinilpirrolidona por polimerización radical de vinilo. 

 

Figura 2-4 Unidad repetitiva de 

PVP. [85] 

La PVP es soluble en agua y otros solventes polares. 

Después del secado, se convierte en un polvo en escamas 

transparente, que puede absorber fácilmente el 40% de su 

peso en agua atmosférica. En solución, tiene excelentes 

propiedades humectantes y es fácil de formar una película. 

Esto lo hace bien utilizado como pintura o aditivo de 

pintura. La PVP constituye un polímero ramificado. 

 

2.3 EL FENÓMENO PIEZOELÉCTRICO 

Como el agua de una esponja, los materiales piezoeléctricos generan carga cuando se 

aprietan. La amplitud y frecuencia de la señal es directamente proporcional a la deformación 
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mecánica del material piezoeléctrico.[5] La deformación resultante provoca un cambio en la 

densidad de carga superficial del material de modo que aparece un voltaje entre las 

superficies electrificadas. Cuando la fuerza se invierte, el voltaje de salida es de polaridad 

opuesta.[86] Por tanto, una fuerza recíproca da como resultado una tensión de salida alterna.  

La película piezoeléctrica, como todos los materiales piezoeléctricos, es un material 

dinámico que desarrolla una carga eléctrica proporcional a un cambio en la tensión mecánica. 

Los materiales piezoeléctricos no son medidas estáticas adecuadas (CD verdadera) debido a 

su resistencia interna. Las cargas eléctricas desarrolladas por la película piezoeléctrica decaen 

con una constante de tiempo determinada por la constante dieléctrica y la resistencia interna 

de la película, así como la impedancia de entrada de la interfaz electrónica a la que está 

conectada la película. En términos prácticos, la frecuencia más baja que se puede medir con 

película piezoeléctrica es del orden de 0.001 Hz. Existen métodos para lograr una respuesta 

de CD verdadera, pero estos requieren el uso de la película piezoeléctrica como actuador y 

sensor, monitoreando el cambio en la actuación resultante del evento de CD. [5] 

Un fenómeno inusual exhibido por algunos materiales cerámicos (así como por algunos 

polímeros) es la piezoelectricidad, literalmente, electricidad a presión. [87] La polarización 

eléctrica (es decir, un campo eléctrico o voltaje) se induce en el cristal piezoeléctrico como 

resultado de una tensión mecánica (cambio dimensional) producida por la aplicación de una 

fuerza externa (Fig. 2-5).[88] Invertir el signo de la fuerza (por ejemplo, de la tensión a la 

compresión) invierte la dirección del campo. [87] El efecto piezoeléctrico inverso también se 

muestra en este grupo de materiales, es decir, una tensión mecánica resulta de la imposición 

de un campo eléctrico.[87] 

  

Figura 2-5 Efecto piezoeléctrico. Efecto piezoeléctrico directo e inverso. [88]  
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Recientemente, el uso de dispositivos piezoeléctricos ha crecido drásticamente como 

consecuencia de los aumentos en la automatización y la atracción del consumidor a los 

dispositivos sofisticados modernos.[89] También se utilizan en muchas de las aplicaciones de 

hoy en día.  

La piezoelectricidad es la polarización eléctrica de un material en respuesta a una tensión 

mecánica. Este fenómeno se denomina efecto directo y se utiliza principalmente en sensores. 

Los materiales piezoeléctricos también tienen el efecto contrario, que es producir 

deformaciones mecánicas mediante la aplicación de señales o cargas eléctricas, y se utilizan 

principalmente para actuadores.[90] 

Un fenómeno físico comúnmente observado en sólidos es que cuando se le aplica un 

esfuerzo (compresión, torsión, esfuerzo cortante...), sufren cierta deformación. El tensor que 

describe el esfuerzo aplicado, T (fuerza por unidad de superficie), y el que describe la 

deformación relativa que experimenta el sólido, S, están relacionados por los coeficientes de 

rigidez, c (también con estructura matemática de tensor), los cuales son propios del sólido 

(tanto de su naturaleza como de su forma):  

𝑇 = 𝑐 ∙ 𝑆 (2-1) 

La misma relación puede ponerse de la siguiente forma: 

𝑆 = 𝑠 ∙ 𝑇 (2-2) 

𝑠 = 𝑐−1 (2-3) 

Donde 𝑠 es el tensor de coeficientes de elasticidad. Por otro lado, el comportamiento 

dieléctrico de un sólido lineal se describe mediante su tensor de permitividad eléctrica, ε, que 

relaciona el vector campo eléctrico, E, con el vector de desplazamiento, D, que da cuenta de 

cómo se polariza el sólido: 

𝐷 = 𝜀 ∙ 𝐸 (2-4) 

Los materiales piezoeléctricos presentan una relación causa-efecto entre los fenómenos 

mecánicos y los fenómenos eléctricos, por lo tanto, la polarización que presenta un sólido es 

función del campo eléctrico aplicado y la tensión mecánica. Así el vector D viene dado por: 



47 
 

𝐷 = 𝜀 ∙ 𝐸 + 𝑑 ∙ 𝑇 (2-5) 

Donde d es el tensor de coeficientes piezoeléctricos. Por otra parte, también se da el 

fenómeno inverso: la deformación es función tanto de los esfuerzos mecánicos como del 

campo eléctrico aplicado. Es decir: 

𝑆 = 𝑑∗ ∙ 𝐸 ∗ 𝑆 ∙ 𝑇 (2-6) 

Donde d* es el tensor del efecto piezoeléctrico inverso (no es el inverso del tensor d) y s 

es el tensor de elasticidad (el inverso del tensor de rigidez, c). De manera similar, debido a la 

estrecha relación entre las propiedades mecánicas y las propiedades dieléctricas, los sólidos 

piezoeléctricos resonarán a ciertas frecuencias, dependiendo de las propiedades del 

piezoeléctrico y la geometría del resonador.[91] 

En forma matricial, el fenómeno piezoeléctrico directo (Ec. 2-5) e inverso (Ec. 2-6) 

pueden escribirse se la siguiente manera: 
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La interpretación física del fenómeno piezoeléctrico está relacionada con la deformación 

que se produce a nivel atómico (desplazamiento de los iones que componen la estructura 

cristalina.) como consecuencia de los esfuerzos mecánicos y/o los campos eléctricos 

aplicados.[91] 

El efecto piezoeléctrico es anisótropo, en otras palabras, depende de la dirección 

espacial en relación con los ejes del cristal. Para que una estructura cristalina sea susceptible 
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de efecto piezoeléctrico, tiene que presentar como mínimo un eje polar, es decir, el cristal no 

debe de poseer ningún centro de simetría. 20 tipos de cristales pueden cumplir esta 

condición, pero en muchos de estos, este efecto es demasiado pequeño para medirse 

experimentalmente.[91] 

Cuando se modela un recolector de energía piezoeléctrica, una de las características que 

se debe representar es el modo de trabajo. Hay tres modos de trabajo piezoeléctricos [92], 

[93]: 

 Modo transversal (modo d33); 

 Modo longitudinal (modo d31); 

 Modo piezotrónico. 

El material piezoeléctrico puede operar en diferentes modos, que están relacionados 

con: la dirección en la cual el material esta polarizado y la dirección en la cual se aplica la 

deformación mecánica. Por ejemplo, la Fig. 2-7 ilustra los dos modos: 33 (Fig. 2-7A) y 31 (Fig. 

2-7B) que generalmente se usan en los materiales piezoeléctricos. El primer número (3) indica 

que se genera voltaje a lo largo del eje z en ambos modos, es decir, los electrodos están unidos 

a las superficies perpendiculares al eje z. El segundo número indica la dirección de la 

aplicación de la deformación mecánica. En el modo 33, el estrés actúa en la misma dirección 

en la que aparece voltaje. Cuando el material piezoeléctrico opera en modo 31, la 

deformación mecánica se aplica a lo largo del eje x, mientras que la tensión aparece en el eje 

z [94]–[96]. Normalmente, el factor de acoplamiento mecánico/eléctrico para el modo 33 es 

más alto que el del modo 31, aunque en la mayoría de los casos, los generadores 

piezoeléctricos operan en el modo 31, en una configuración conocida como Cantilevered-

beam o viga voladiza (Fig. 2-6), en la cual el transductor piezoeléctrico esta por un extremo 

fijado a una superficie, la cual vibra, y su otro extremos se mueve libremente [97], [98]. Es así 

que basado en la comparación y análisis entre los dos modos, Ramsay y Clark encontraron 

que la conversión de modo 31 puede tener una mayor ventaja en la conversión de energía 

para fuentes de presión muy baja, y el modo 33 puede ser factible para un mayor volumen 

de materiales piezoeléctricos [96], [97]. 
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Figura 2-6 Configuración Viga voladiza o Cantilevered beam. [99] 

En general, los transductores piezoeléctricos constan de varias capas de materiales 

piezoeléctricos, elásticos, conductores o aislantes. Cuando se aplica un potencial eléctrico 

entre las capas conductoras, se produce una fuerza de actuación en las capas piezoeléctricas, 

y la dirección de los componentes tensión-deformación y el campo eléctrico indican los 

modos de funcionamiento (transversal o longitudinal), como se muestra en la Fig. 2-7 [100]. 

  

Figura 2-7 Modo de trabajo: (A) modo d33 (modo transversal) (B) modo d31 (modo longitudinal). [96] 

En la Fig. 2-7A, se muestra la forma estándar de un transductor piezoeléctrico que 

trabaja en modo transversal. Un ejemplo de un transductor piezoeléctrico que funciona en 

modo d33 es el transductor de tipo pila. El modo de trabajo se basa en el hecho de que el 

transductor tiene varias películas delgadas piezoeléctricas conectadas en paralelo, y la 

conexión mecánica es en serie, superpuestas entre sí. Debido a las películas delgadas 

conectadas mecánicamente en serie, el desplazamiento total del transductor de pila 

piezoeléctrico es el producto entre el número total de películas y el movimiento de cada 

película [16]. 

El modo longitudinal (Fig. 2-7B) se estudió ampliamente utilizando transductores de 

platillos, unimorfos y bimorfos. En este modo, las películas delgadas piezoeléctricas se fijan 

A B 
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sobre una estructura de soporte y se colocan entre las capas de electrodos. Cuando se aplica 

un campo eléctrico en dirección vertical, se produce una tensión / deformación a lo largo de 

la dirección horizontal. 

 

2.3.1 SENSOR PIEZOELÉCTRICO 

Un sensor piezoeléctrico es un material que utiliza el efecto piezoeléctrico para medir 

cantidades físicas (como velocidad, fuerza o aceleración). El efecto piezoeléctrico se define 

como el cambio en las propiedades eléctricas de un material cuando ocurren ciertas 

deformaciones, producto de tensiones sobre el sensor o tracciones realizadas sobre éste. Los 

cambios en las propiedades eléctricas se expresan como cambios en la resistencia del 

material.  

A nivel comercial existen sensores conocidos como extensómetros o galgas 

extensométricas y películas piezoeléctricas que se usan principalmente para conocer el 

estado tensional de diferentes partes de una máquina o estructura. 

Son sensores que miden deformaciones, presiones o cargas en base al efecto 

piezorresistivo. El efecto piezorresistivo es la característica de ciertos materiales que cambian 

el valor nominal de su resistencia cuando son sometidos a una determinada tensión y se 

deforman a lo largo del eje mecánico.  

Los sensores de película piezoeléctrica son elementos rectangulares de película 

piezoeléctrica con electrodos impresos de pantalla de tinta de plata. Están disponibles en una 

variedad de diferentes tamaños y grosores. 

El elemento de película piezoeléctrica produce más de 10 milivoltios por microstrain, 

aproximadamente 60 dB más alto que el voltaje de salida de un strain gauge (galga 

extensiométrica o extensómetro). La capacitancia es directamente proporcional al área e 

inversamente proporcional al espesor del componente. 

Las primeras galgas extensométricas con cables metálicos fueron desarrolladas en 1938. 

La galga extensométrica confinada en la lámina de metal consiste en una malla de alambre 
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(resistencia) de aproximadamente 0.025 mm de espesor y está conectada directamente a la 

superficie de la galga extensométrica a través de una capa delgada de resina epoxi. Cuando 

se aplica una carga a la superficie, el cambio final en la longitud de la superficie se reflejará 

en la resistencia. La deformación correspondiente se mide de acuerdo con la resistencia del 

alambre de aluminio y la resistencia cambia linealmente con la tensión. La lámina y el 

adhesivo deben trabajar juntos al transferir presión. El adhesivo también sirve como aislante 

eléctrico entre la rejilla y la superficie de la hoja. Al seleccionar un medidor de tensión, no 

solo se debe considerar la capacidad de medición de presión del sensor, sino también su 

estabilidad y sensibilidad a la temperatura. Desafortunadamente, los materiales ideales para 

medir la presión también son los más sensibles a los cambios de temperatura y cambiarán de 

resistencia a medida que envejecen. Para las pruebas a corto plazo, esto puede no ser un 

problema serio, pero para las mediciones industriales continuas, se debe considerar la 

compensación de temperatura.[101] 

 

2.3.2 FLUORURO DE POLIVINILIDENO 

El uso de materiales piezoeléctricos delgados y/o flexibles es una de las áreas de 

investigación más prometedoras. Esto se debe a que tienen el mayor potencial de integración 

en otros materiales. Uno de los materiales piezoeléctricos que se estudia ampliamente para 

este propósito es el fluoruro de polivinilideno multilaminar, -(C2H2F2)n- (PVDF), que se puede 

producir como una capa delgada y se ha utilizado y se está estudiando para aplicaciones 

interesantes.[102] 

El polímero piezoeléctrico de mayor difusión es el poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) 

obtenido por primera vez en 1969 por Kawai [103] y sus especiales propiedades son 

consecuencia de sus dipolos CF2 cuando se encuentran correctamente orientados. El 

descubrimiento de polímeros semicristalinos piezoeléctricos es un gran avance tecnológico. 

El PVDF se ha estudiado ampliamente por sus propiedades piezoeléctricas, las más altas 

conocidas de cualquier polímero [102]; piroeléctricas y ferroeléctricas electroactivas únicas, 

junto con flexibilidad y peso ligero. Algunas de las propiedades más importantes del PVDF son 
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su resistencia a los químicos reactivos, las altas temperaturas y las radiaciones UV. Estas 

propiedades están asociadas con diferentes fases cristalinas del PVDF, como la fase α no polar 

y la fase β polar. Sin embargo, también se sabe que existe en algunas otras fases como γ 

(gamma), δ (delta) y ε (épsilon). El PVDF en su fase α tiene una celda unitaria monoclínica con 

conformación de cadena TGTḠ y generalmente se prepara por cristalización por fusión. La 

fase β existe como una celda unitaria ortorrómbica con cadenas totalmente trans (TTTT) 

empaquetadas con sus dipolos apuntando en la misma dirección y surge de la de la fuerte 

polimerización que se origina de los enlaces C-F y la orientación espontánea de los dipolos en 

las fases cristalinas [104]. Esta alineación de los dipolos moleculares en una dirección dio 

como resultado la producción de polarización espontánea que impartía fuertes propiedades 

piezoeléctricas y ferroeléctricas en PVDF [105]–[107]. Debido a estas propiedades, la fase β 

es de primordial importancia entre todas las fases de PVDF con aplicaciones potenciales en 

electrónica, óptica, sensores, actuadores y transductores. 

El PVDF disponible comercialmente existe principalmente en la fase α, pero la fase β es 

más deseable para los investigadores pues mejora sus propiedades eléctricas y 

piezoeléctricas [108], debido a su importancia tecnológica. La fase β puede ser inducida en 

PVDF a través de varios métodos como la cristalización por fusión a alta presión, deformación 

mecánica, cristalización de la solución y aplicando un campo eléctrico fuerte [104], [109]–

[111]. Uno de los métodos más comunes para lograr una fase β alta en PVDF es mediante la 

adición de algo de relleno/refuerzo. La interacción del relleno con PVDF da como resultado la 

conversión de la fase α en fase β [112]–[114]. Se ha informado que rellenos, como CNT [44], 

se utilizan para modificar las propiedades del PVDF. 

 

2.4 GENERACIÓN DE ENERGÍA 

Cuando se habla de Energy Harvesting, se hace referencia a sistemas encargados de la 

recuperación, la reutilización y el aprovechamiento de los diferentes tipos de energía que se 

encuentran en el ambiente y usualmente se desperdician [115], estos sistemas, también 

conocidos como Energy Scavenging, realizan el proceso de transformación de la energía solar, 

la térmica, la eólica, el ruido, las vibraciones, entre otras, en energía eléctrica [116], [117]. El 
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principal objetivo de esta tecnología es proveer una fuente remota de energía eléctrica y/o la 

recarga de dispositivos de almacenamiento, tales como baterías y capacitores, alcanzando de 

esta manera un impacto ecológico importante debido a que ayuda a reducir los residuos 

químicos que se producen al sustituir estos dispositivos de almacenamiento tradicionales. 

La evolución tecnológica y las tendencias que ésta ha experimentado en los últimos 

veinte años, han traído consigo una serie de cambios de gran relevancia; principalmente, en 

la construcción de un sinnúmero de dispositivos electrónicos, dicha evolución ha generado 

modificaciones significativas en el tamaño de éstos y en su consumo de potencia, reduciendo 

ambos en gran escala [118]. 

 

2.4.1 CAPTACIÓN DE ENERGÍA 

Debido a la creciente demanda de materiales más eficientes que puedan usarse en 

aplicaciones comerciales, la producción de nuevos materiales compuestos es ahora de gran 

interés. Mejores materiales son fundamentales para la creación de nuevos productos y 

procesos que les permitan a las empresas incrementar su competitividad y generar valor en 

sus mercados correspondientes. Especialmente en los últimos años, los nuevos compuestos 

desarrollados mediante la combinación de materiales tradicionales con nanopartículas han 

despertado un gran interés en los círculos científicos e industriales. Algunos de estos 

materiales compuestos han mostrado propiedades mejoradas y han despertado un nuevo 

interés en los campos de la ciencia y la ingeniería de materiales. Por ejemplo, en la última 

década, se han publicado muchos artículos en el campo de los polímeros compuestos con 

rellenos de nanopartículas. Algunas de las nanopartículas que se han utilizado son arcillas, 

grafito, nanotubos de carbono, partículas orgánicas e inorgánicas, entre otras [119]. A los 

efectos de este trabajo, nos centraremos en la investigación de compuestos poliméricos. 

En esta tesis se presenta un trabajo experimental dedicado a la generación de energía 

eléctrica. Este trabajo aborda un aspecto muy pequeño de un problema mucho más grande: 

el mundo moderno enfrenta un problema de energía creciente; los combustibles fósiles son 

finitos y costosos para el medio ambiente, y las fuentes de energía alternativas aún no pueden 
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reemplazarlos por completo. El consumo mundial de energía aumenta gradualmente cada 

año, y las principales fuentes de energía que se consumen son no renovables: el carbón, el 

gas y el petróleo. 

El uso de materiales piezoeléctricos puede generar pequeñas cantidades de energía que 

de otra manera se perderían. Esta energía puede usarse al momento para mejorar la 

eficiencia de medios de transporte, por ejemplo, camiones, autobuses, helicópteros, etc.[120] 

La captación de energía tiene el potencial de alimentar baterías, sensores o algunos 

dispositivos electrónicos pequeños en medios de transporte. Esto permitirá un 

mantenimiento libre (sin necesidad de cambiar las baterías), respetuoso con el medio 

ambiente (aumento de eficiencia en el consumo de combustibles, así como que la eliminación 

de las baterías es problemática, ya que contienen químicos y metales nocivos) y aplicaciones 

remotas.[35], [121] 

Estas tecnologías en desarrollo requieren experiencia en todos los aspectos de la física, 

incluida la generación, captura y almacenamiento de energía, la mecánica de materiales, la 

metrología, la ciencia de materiales, la gestión de la energía y la ingeniería de sistemas. 

Además, el impacto socioeconómico de las tecnologías de captación de energía es de gran 

importancia, con un inmenso potencial de mercado y una gran oportunidad para la creación 

de empleo.[122]–[124] 

En este contexto, esta tesis presenta un trabajo experimental dedicado a la captación de 

energía eléctrica. Se estudia la generación de energía eléctrica, basado en un sistema 

compuesto que consiste en un polímero piezoeléctrico llamado fluoruro de polivinilideno 

(PVDF) en combinación con nanotubos de carbón (CNT) y otros polímeros: 

polimetilmetacrilato (PMMA) y polivinilpirrolidona (PVP). El objetivo final es, con ayuda de 

equipos de prueba y sistemas de medición, obtener una muestra final que sea capaz de 

generar energía a partir de la pequeña pero constante deformación que sufren las llantas de 

vehículos al estar en movimiento, sin necesidad de utilizar otras fuentes ni equipos especiales. 

Además, podría actuar como sensor de varios tipos (velocidad, carga, etc.), combinando las 

capacidades de los materiales utilizados. 
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2.4.2 VIAVILIDAD DE LA CAPTACIÓN DE ENERGÍA 

El principio del compuesto de este trabajo se basa en el hecho de que PVDF tiene 

naturalmente propiedades piezoeléctricas. El PVDF genera un voltaje piezoeléctrico. Los 

efectos piezoeléctricos se resumen y dan como resultado un aumento de la producción de 

energía del equipo. La mecánica, se convierte en electricidad por el comportamiento 

piezoeléctrico de PVDF. 

Desde la comercialización de este fluoropolímero lineal a mediados de la década de 

1960, las aplicaciones se han expandido hasta que la producción del monómero VDF y el 

polímero PVDF alcanzó tonelajes significativos a fines del siglo XX.[125] 

La demanda de PVDF ha sido impulsada por una serie de factores: (1) un conjunto único 

de propiedades, (2) la facilidad y versatilidad en el procesamiento y la fabricación, (3) más de 

30 años de rendimiento comprobado bajo diversos y severos productos químicos térmicos, 

radiación, intemperie y (4) la necesidad de atributos especiales.[125] 

El PVDF tiene una excelente combinación de diferentes propiedades además de su 

naturaleza semicristalina. Mientras se produce un mayor progreso en el área de recolección 

de energía, los polímeros electroactivos son materiales prometedores para una recolección 

de energía efectiva. El desarrollo de varios estudios científicos puede producir inversiones 

altas y eficientes en dominios de energía renovable y en las tecnologías ascendentes de 

recolectores de energía polimérica.[62] 

PVDF exhibe una compatibilidad inusual con otros polímeros que tienen grupos polares 

fuertes o grupos carbonilo. Este aspecto de miscibilidad ha llevado al desarrollo de muchas 

aleaciones y sistemas mixtos para recubrimientos, membranas y productos extruidos. En 

resumen, PVDF cumple requisitos especiales en un nicho de variedad de aplicaciones debido 

a sus características únicas. Por lo tanto, el uso amplio y creciente de este polímero es 

comprensible.[125] 
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2.5 NANOTUBOS DE CARBÓN  

La nanotecnología se ha convertido en la primera línea en el desarrollo de la ciencia y la 

tecnología. Los CNT se consideran uno de los bloques de construcción más importantes de 

esta nueva tecnología. Debido a la combinación de propiedades electrónicas, térmicas y 

mecánicas, el interés de la comunidad científica en las aplicaciones potenciales de CNT en 

compuestos, electrónica, computadoras, almacenamiento de hidrógeno, medicina de 

eficiencia, sensores y muchas otras áreas ha crecido rápidamente. De hecho, la NASA está 

desarrollando materiales aprovechando la alta resistencia mecánica y el módulo de CNT para 

aplicaciones en misiones espaciales [126]–[129]. Se cree que los compuestos reforzados de 

CNT pueden conducir a la producción de materiales con la mayor resistencia específica 

(σmax/ρ) jamás fabricada por humanos.[130] 

Los CNT son materiales multifuncionales (MFM) que tienen una alta resistencia mecánica 

y conductividad eléctrica [102] que probablemente han existido desde mucho antes de que 

nos diéramos cuenta, y pueden haber sido hechos durante varios procesos de combustión de 

carbón y de deposición de vapor, pero el microscopio electrónico en ese momento no estaba 

lo suficientemente avanzado para poder distinguirlos. Como se explicará más adelante, los 

NTC tienen propiedades inusuales, que son valiosas para la nanotecnología. Dependiendo del 

grado de enrollamiento y la forma en que se forma la hoja original, el resultado puede resultar 

en nanotubos con diferentes diámetros y geometrías internas. Las mejoras que se obtienen 

con su implementación en las muestras se resumen en la mejora de propiedades eléctricas, 

mecánicas y térmicas. Tienen propiedades eléctricas distintas y se usan comúnmente en 

dispositivos electrónicos cotidianos como televisores, computadoras, materiales y circuitos 

aeroespaciales, etc. Los CNT también se usan como fuente de calor (en atmósferas no 

oxidantes), contactos eléctricos, cepillos y resistencias, refractarios de alta temperatura, 

electrodos de soldadura, sistemas de purificación de aire, etc.[131] 

Los CNT fueron descubiertos en 1991 por Sumio Lijima [132], un ingeniero japonés de la 

empresa NEC quien trabajando en un microscopio electrónico, observó la existencia de 

moléculas tubulares en el hollín formado a partir de las descargas de arco eléctrico, 

empleando grafito. Entre los diversos tipos de nanopartículas que se pueden utilizar para 
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preparar compuestos, los nanotubos de carbono son especialmente destacados y han sido 

ampliamente estudiados por la comunidad científica. Gracias a sus extraordinarias 

propiedades mecánicas, térmicas, eléctricas y ópticas [133], [134], los CNT podrían actuar 

como excelentes rellenos en matrices poliméricas. A escala de laboratorio, se han producido 

compuestos poliméricos con CNT por diversos métodos, como lo son: extrusión [135], 

inyección [136], polimerización [137], mezclado a temperatura superior al punto de fusión 

[138], mezclado de solución [139] y por otros métodos derivados de combinaciones de las 

técnicas anteriormente mencionadas. 

 

2.5.1 PROPIEDADES 

Los fullerenos son formas alotrópicas de carbono en las que el átomo de carbono tiene 

una hibridación intermedia entre sp2 y la sp3. Este tipo de hibridación permite que los átomos 

de carbono se combinen en hexágonos y pentágonos en una estructura tridimensional 

cerrada. El fullereno más común es el C60 (60 átomos de carbono), similar al bolón de fútbol, 

aunque también se describen otros fullerenos: C76,...C100, etc. Los CNT prestan también estas 

hibridaciones intermedias y pueden considerarse como láminas de grafito enrolladas en 

forma de tubos. Los nanotubos se pueden abrir o cerrar, en este caso, la estructura de los 

nanotubos cerrados es similar a la mitad del fullereno. Los nanotubos también pueden ser de 

una sola capa o de varias capas (varias capas concéntricas).  

Los nanotubos y nanofibras de carbono presentan propiedades morfológicas, mecánicas 

y electrónicas excepcionales, que permiten su aplicación en muchos campos que van desde 

una amplia gama de componentes electrónicos, reforzamiento de conductividad eléctrica y 

resistencia mecánica en materiales, al almacenamiento de gases, sobre todo y de manera 

sobresaliente el hidrógeno y a la utilización como soportes catalíticos [15, 16].  

Las CNT parecen ser los materiales más importantes debido a su estructura única. Han 

exhibido una resistencia extraordinaria, excelentes propiedades eléctricas y una 

conductividad térmica eficiente que se adapta a una gama tremendamente diversa de 

aplicaciones.[142] 
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Dado que los enlaces covalentes carbono-carbono se encuentran entre los enlaces más 

fuertes de la naturaleza, una estructura basada en una disposición perfecta de estos enlaces 

orientados a lo largo del eje de los nanotubos produce un material muy fuerte con una 

relación resistencia/peso extremadamente alta.[143] 

Las propiedades mecánicas de varios tipos de nanotubos de carbono se han estudiado 

ampliamente utilizando métodos experimentales y computacionales.[144] El estrés en la 

resistencia máxima de los nanotubos es de aproximadamente 100-600 GPa, dos órdenes de 

magnitud mayor que el de las fibras de carbono.[19, 20] La masa específica de los nanotubos 

de carbono es de aproximadamente 1.3 g/cm3, siendo menor que la densidad de las fibras de 

carbono comerciales (1.8-1.9 g/cm3) [146]. Los nanotubos de carbono demuestran una rigidez 

muy alta a una carga axial o una flexión de pequeña amplitud, lo que se traduce en módulos 

elásticos lineales eficientes récord.[147] Los nanotubos de carbono son las estructuras más 

rígidas jamás preparadas artificialmente, el valor de su módulo elástico está entre 1 y 5 

TPa.[143] 

De hecho, si aplicamos los nanotubos como resortes mecánicos, éstos serían muy rígidos 

para cargas pequeñas, pero se volverían suaves para cargas más grandes, acomodando 

grandes deformaciones sin romperse.[143] Los nanotubos se pueden aplanar, torcer y 

alargar, y estas deformaciones son reversibles. La deformación en la rotura está en el rango 

de 10-30%, y su relación de aspecto puede ser mayor que 10,000. Esto representa una ventaja 

en términos de conductividad térmica, eléctrica y resistencia mecánica en compuestos, 

principalmente utilizando matriz polimérica.[143] La combinación de tamaño, estructura y 

topología es lo que le da a los nanotubos de carbono estas excelentes propiedades 

mecánicas.[14, 17] 

Los nanotubos de carbono tienen propiedades eléctricas únicas que van desde el 

comportamiento del conductor metálico hasta el comportamiento de los 

semiconductores.[14,18] Los nanotubos que se comportan como conductores metálicos 

tienen transporte de electrones balísticos, lo que significa que la resistencia eléctrica es cero 

con el tiempo. [149] Sin embargo, la mayoría de los nanotubos de carbono se comportan 

como un semiconductor, siendo el ángulo quiral entre los carbonos el factor que determina 

el comportamiento eléctrico del nanotubo.[19,20] 
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Las propiedades más importantes de los nanotubos de carbono son las propiedades de 

la superficie, que afectan la dispersión de los nanotubos en la matriz polimérica. La fuerte 

interacción de Van der Waals entre los nanotubos hace que formen grupos de hasta 100 nm 

de diámetro. Los aglomerados pueden destruirse cortando a lo largo del eje horizontal. Esto 

puede hacer que los nanotubos fallen a voltajes muy por debajo del voltaje que puede 

soportar un solo nanotubo aislado.[18, 25, 26] 

Existen otras técnicas utilizadas para destruir los grupos de nanotubos y aumentar la 

eficiencia de la dispersión en la matriz polimérica. El método más común es la ultrasonicación 

de los nanotubos en solución. Sin embargo, este proceso también puede introducir defectos 

en los nanotubos, reduciendo su rendimiento como una nanocarga que mejora las 

propiedades del polímero.[153] La molienda de alta energía y la exposición a un campo 

eléctrico manipulado también comienzan a usarse para separar los aglomerados, pero con 

menos frecuencia y eficiencia que los otros métodos mencionados.[153] 

Según Moniruzzaman y col. [154], las propiedades de los compuestos de 

nanotubos/polímeros dependen de una multitud de factores que incluyen el tipo (SWCNT, 

DWCNT, MWCNT), quiralidad, pureza, densidad de defectos y dimensiones (longitud y 

diámetro) de los nanotubos, carga de nanotubos, estado de dispersión y alineación de 

nanotubos en la matriz polimérica, y la adhesión interfacial entre el nanotubo y la matriz 

polimérica. Estos factores deben tenerse en cuenta al informar, interpretar y comparar 

resultados de compuestos de nanotubos/polímeros. 

 

2.5.2 ESTRUCTURAS 

Es posible construir, teóricamente, un tubo de carbono hibridado en sp2 enrollando una 

lámina de grafeno hexagonal y, por lo tanto, conduciendo a disposiciones "no quirales" y 

quirales. En las geometrías no quirales, las redes de nido de abeja, ubicadas en la parte 

superior e inferior del tubo, siempre son paralelas al eje del tubo (estas configuraciones se 

conocen como armchair o sillón, y zig-zag). En la estructura del sillón, dos enlaces C–C en 

lados opuestos de cada hexágono son perpendiculares al eje del tubo, mientras que en la 

disposición en zig-zag, estos enlaces son paralelos al eje del tubo (Fig. 2-8A, B). Todas las 
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demás conformaciones en las que los enlaces C – C se encuentran en ángulo con el eje del 

tubo se conocen como estructuras quirales o helicoidales (Fig. 2-8C). 

 

Figura 2-8 Modelos moleculares de SWCNT exhibiendo diferentes quiralidades: (A) configuración del sillón, (B) 

disposición en zig-zag y (C) conformación quiral. [133] 

 

2.5.3 TIPOS 

Existen varios tipos de CNT, incluidas las CNT de pared simple (SWCNT), las CNT de doble 

pared (DWCNT) y las CNT de pared múltiple (MWCNT) (Fig. 2-9,10). Los SWCNT consisten en 

un solo cilindro [155]–[157]. Los DWCNT consisten en dos cilindros concéntricos [157], [158] 

y los MWCNT están formados por una disposición concéntrica de múltiples CNT separados 

por una distancia de 0.034 nm entre sí [132], [157]. En general, los tubos concéntricos en 

DWCNT o MWCNT no tienen quiralidades similares; es decir, si el tubo interno de un MWCNT 

es del tipo zigzag, el resto de los tubos generalmente no son del tipo zigzag.[157] Todas las 

capas de MWCNT se mantienen juntas solo por interacciones débiles de Van der Waals, y la 

fuerza de esta interacción es mucho menor que los enlaces C-C en el plano de la lámina de 

grafeno.[130] Un mol de enlaces C-C tiene una energía de 347 kJ/mol.[130] La energía 

requerida para romper un enlace C-C simple es 15.76x1019 J.[130] Los estudios han 

A B C 
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demostrado que el movimiento de las capas internas de MWCNT se produce de forma 

telescópica debido a la baja fricción entre las capas.[130] Las fuerzas de fricción estática y 

dinámica entre las capas tienen valores <2.3x1014 N y <1.5x1014 N, respectivamente [159]. 

Esto significa que la energía requerida para romper un enlace C-C es aproximadamente 100 

mil veces mayor que la energía requerida para separar dos capas de grafeno en MWCNT.[130] 

 

Figura 2-9 Tipos de CNT: SWCNT (A), 

DWCNT (B) y MWCNT (C). [130] 

 

Figura 2-10 SEM de tipos de CNT: MWCNT de 5 hojas ø 6.7 nm (A), 

DWCNT ø 5.5 nm (B) y MWCNT de 7 hojas ø 2.2-6.5 nm (C). [132] 

Estos tubos, como las estructuras de grafito, tienen características y funciones más 

mejoradas que los hacen realmente útiles en una gran variedad de aplicaciones en la óptica, 

la electrónica y muchos campos de la ciencia. Los nanotubos de carbono son capaces de 

destacar notablemente las propiedades de los materiales. Estas propiedades están cerca de 

sus restricciones hipotéticas, como la conductividad térmica y eléctrica, la rigidez, la 

tenacidad y la resistencia.[160] 

Los SWCNT están constituidos por átomos de carbono dispuestos en una red hexagonal 

cilíndrica, por tanto, su estructura es la misma que cuando se enrolla la propia hoja de grafito. 

Su extremo puede ser abierto o cerrado por el hemisferio fullereno.[161] 

El descubrimiento de nanotubos de carbono de paredes múltiples (MWCNT) producidos 

por la evaporación por arco de grafito en una atmósfera de helio por Lijima ha atraído el 

interés científico y tecnológico en todo el mundo [132]. Los nanotubos de carbono se pueden 

A

A 

B 

C 

A

A 

B 

C 



62 
 

clasificar en nanotubos de pared simple (SWCNT), nanotubos de pared múltiple (MWCNT) y 

nanofibras de carbono (CNF).  

Los MWCNT tienen una 

estructura similar a varios SWCNT 

concéntricos con diferentes 

diámetros. En ambos casos, su 

principal característica (que 

aporta muchas propiedades 

excelentes) es que presentan una 

alta relación longitud / diámetro: 

su diámetro es del orden de los 

nanómetros y su longitud puede 

oscilar entre unas pocas micras y 

unos pocos milímetros. Variando, 

incluso algunos centímetros.[162] 

 

Figura 2-11 Estructura similar de CNT. SWCNT y MWCNT. 

[163] 

 

2.5.4 FUNCIONALIZACIÓN 

La funcionalización se define como la adsorción de átomos o moléculas en las paredes 

externas o internas de los nanotubos de carbono para cambiar las propiedades. El propósito 

de la modificación es obtener nuevas características deseadas para determinadas 

aplicaciones. [163]; de esta manera, mediante la creación de materiales híbridos se amplía el 

área de aplicaciones a través de funcionalización de nanotubos de carbono [164], [165]. 

Al igual que la longitud de los CNT, los diámetros también afectan las propiedades, por 

ejemplo, los SWCNT, el diámetro grande ofrece una gran superficie por unidad de longitud, 

pero menos rigidez. Del mismo modo, para MWCNT, el diámetro grande significa un mayor 

número de capas tubulares grafíticas cilíndricas (es decir, paredes gruesas), lo que tiende a 

mejorar las propiedades mecánicas inherentes de los tubos, su rigidez, propiedades eléctricas 
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y la capacidad de experimentar la funcionalización sin dañar mucho las propiedades del 

tubo.[166] 

La funcionalización de nanotubos proporciona una ruta conveniente para mejorar la 

dispersión y modificar las propiedades interfaciales que a su vez pueden mejorar las 

propiedades de los nanocompuestos, especialmente las propiedades mecánicas. El progreso 

significativo en la química de funcionalización de nanotubos en los últimos años asegura que 

este enfoque será más frecuente.[154] 

La funcionalización 

mejora la solubilidad y la 

procesabilidad, y permite 

combinar las propiedades 

únicas de los nanotubos con 

las de otros materiales [154], 

[167]–[169]. También mejora 

la interacción del nanotubo 

con otras entidades, como un 

solvente, polímero y otras 

moléculas orgánicas y 

también con otros 

nanotubos. Un nanotubo 

funcionalizado muestra 

diferentes propiedades 

mecánicas y eléctricas en 

comparación con el nanotubo 

prístino y, por lo tanto, puede 

utilizarse para varias aplicaciones [166]. 

 

Figura 2-12 Estrategias de funcionalización de SWCNT. 

Funcionalización covalente usando el grupo de defectos (A) y la 

pared lateral de SWNT (B); funcionalización no covalente usando 

tenso-activos hexaédricos no covalentes (C), polímeros hexaédricos 

no covalentes (D) y funcionalización endoédrica con C60 (E). [170], 

[171] 

Para lograr la funcionalización de los nanotubos de carbono, generalmente se emplean 

dos métodos principales (funcionalización covalente y no covalente). 
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2.5.4.1 FUNCIONALIZACIÓN COVALENTE 

La funcionalización covalente proporciona funcionalidades químicas intactas en los 

nanotubos de carbono, que pueden interactuar íntimamente con una superficie derivada 

biológicamente (Figs. 2-12A, B). 

Sin embargo, la funcionalización 

covalente altera la integridad de la red de 

paredes laterales y extremos conjugados π 

de los nanotubos de carbono, lo que afecta 

sus propiedades intrínsecas. La 

carboxilación de CNT, como se ve en los 

MWCNT funcionalizados con ácido 

carboxílico (Fig. 2-13), es el método de 

funcionalización covalente más popular y 

se logra mediante la oxidación de CNT a 

través de la química de la 

carbodiimida.[172]–[174] Los ácidos 

fuertes (como ácido sulfúrico y ácido 

nítrico) se utilizan para la funcionalización 

oxidativa, que rompe la red conjugada π 

en nanotubos y funcionaliza nanotubos 

con especies oxigenadas (es decir, ácidos 

carboxílicos y fenoles).[175] Esto deja 

muchos defectos atrás y afecta las 

propiedades ópticas, eléctricas y 

mecánicas de los CNT. 

 

Figura 2-13 MWCNT funcionalizados con ácido 

carboxílico (Aldrich No. 755125). [176] 

 

2.5.4.2 FUNCIONALIZACIÓN NO COVALENTE 

Debido a la formación de grandes grupos unidos fuertemente, los CNT son muy difícil de 

dispersar homogéneamente en solución.[174] Uno de los enfoques que se han utilizado 

ampliamente para exfoliar grupos y separar los CNT es la envoltura no covalente de la 

superficie tubular.[174] La funcionalización no covalente de los CNT (Figs. 2-12C,D,E) 

generalmente se logra usando moléculas como tensioactivos, polímeros, biomoléculas y 

compuestos poliaromáticos.[174], [175] La funcionalización no covalente de los CNT es 

particularmente atractiva porque ofrece la posibilidad de unir químicos sin afectar la red 

electrónica de los tubos.[174] La interacción no covalente se basa en las fuerzas de Van der 
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Waals, interacciones hidrófobas [177], [178] o el apilamiento π-π sin ninguna destrucción de 

la integridad de la red π de los CNT, y está controlada por la termodinámica.[174]  

Además, se conservan propiedades intrínsecas útiles, tales como propiedades ópticas, 

eléctricas y mecánicas, y se mejora la solubilidad. Por lo anterior, la funcionalización no 

covalente es la elegida para los experimentos a realizar en la presente tesis. Sin embargo, la 

naturaleza del equilibrio dinámico de los polímeros en las superficies de nanotubos puede ser 

un obstáculo para algunas aplicaciones, como la unión específica al objetivo y la 

administración de fármacos.[179]  

 

2.5.5 COMPUESTOS CNT/POLIMERO 

Los CNT se consideran materiales ideales para reforzar las fibras debido a sus 

excepcionales propiedades mecánicas. Por lo tanto, los compuestos de CNT/polímero tienen 

aplicaciones potenciales en la ciencia aeroespacial, donde se necesitan materiales livianos y 

robustos.[180] Es ampliamente reconocido que la fabricación de materiales compuestos de 

CNT/polímero de alto rendimiento depende de la transferencia de carga eficiente desde la 

matriz huésped a los tubos. La transferencia de carga requiere una dispersión homogénea del 

relleno y una fuerte unión interfacial entre los dos componentes.[181]. Para abordar estos 

problemas, se han desarrollado varias estrategias para la síntesis de tales compuestos. 

Actualmente, estas estrategias implican mezcla física en solución, polimerización in situ de 

monómeros en presencia de nanotubos, procesamiento asistido por surfactante de 

compuestos y funcionalización química de los tubos incorporados.[174] 

Las propiedades de los nanocompuestos de polímeros que contienen nanotubos de 

carbono dependen de varios factores además del polímero: proceso sintético utilizado para 

producir nanotubos; proceso de purificación de nanotubos (si existe); cantidad y tipo de 

impurezas en los nanotubos; diámetro, longitud y relación de aspecto de los objetos de 

nanotubos en el compuesto (aislados, cuerdas y/o haces); orientación de nanotubos en la 

matriz polimérica. Estas variaciones en nanotubos y compuestos de nanotubos/polímeros 

explican muchas de las inconsistencias aparentes en la literatura. Informar sobre la 

concentración de nanotubos (especificando si la concentración asigna las impurezas o la 
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funcionalización) y el polímero matriz por sí solo es insuficiente. Aunque las variaciones 

enumeradas anteriormente son difíciles de cuantificar, un informe más completo reducirá las 

discrepancias entre los resultados publicados de compuestos similares. Los investigadores 

también pueden adaptar el protocolo utilizado en nuestro laboratorio en el que se realizan 

estudios completos utilizando materiales de nanotubos del mismo lote de nanotubos 

purificados, lo que reduce la variabilidad entre las muestras y aclara las tendencias.[154] 

La funcionalización de CNT a través de envolturas de polímeros no covalentes 

proporciona una excelente manera de mejorar la dispersión y estabilidad de CNT en solventes 

acuosos y orgánicos, así como en matrices de polímeros.[182] Esto ha abierto nuevas 

posibilidades de desarrollar nuevas estructuras y materiales.[183] 

 

2.5.5.1 FABRICAR COMPUESTOS CNT/POLÍMEROS 

Los métodos de fabricación se han centrado abrumadoramente en mejorar la dispersión 

de nanotubos porque se ha descubierto que una mejor dispersión de nanotubos en las 

matrices de polímeros mejora las propiedades.[154] Similar al caso de las suspensiones de 

CNT/solventes, los nanotubos prístinos aún no han demostrado ser solubles en polímeros que 

ilustran la extrema dificultad de superar el impulso termodinámico inherente de los CNT a 

agruparse. La calidad de la dispersión de CNT en matrices de polímeros debe evaluarse en un 

rango de escalas de longitud y puede lograrse utilizando una selección de estos métodos de 

imagen: microscopía óptica (MO), imagen Raman polarizada [184], microscopía electrónica 

de barrido (SEM) y microscopía electrónica de transmisión (TEM). Más recientemente, la 

microscopía confocal se ha aplicado con éxito para evaluar la dispersión de nanotubos en 

nanocompuestos MWCNT/poliestireno.[185] Los métodos de dispersión siguen siendo 

difíciles de interpretar con respecto a la dispersión en polímeros porque el contraste es bajo 

y la presencia de un comportamiento de varilla rígida (I ∝ Q-1) no es equivalente a una buena 

dispersión en todas las escalas de longitud. A una escala de longitud local, la espectroscopía 

UV-Vis-IR determina cualitativamente el estado de dispersión de nanotubos en soluciones 

SWCNT y nanocompuestos porque solo los paquetes individuales o pequeños de SWCNT 

exhiben picos de absorbancia (singularidades de Van Hove), mientras que los paquetes 
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grandes exhiben solo una disminución monotónica absorbancia con el aumento de la longitud 

de onda.[186] 

Los métodos de mezcla en solución, mezcla en estado fundido y polimerización in situ se 

aplican ampliamente para producir compuestos de CNT/polímeros. A continuación, se 

resumirá el método de mezcla en solución, pues es el utilizado en nuestros experimentos. 

 

2.5.5.2 MEZCLA EN SOLUCIÓN 

Este es el método más común para fabricar nanocompuestos de polímeros porque es 

apto para muestras pequeñas y efectivo. La mezcla de la solución implica tres pasos 

principales: dispersar los nanotubos en un disolvente adecuado, mezclar con el polímero (a 

temperatura ambiente o temperatura elevada) y recuperar el material compuesto 

precipitando o moldeando una película. Como se mencionó anteriormente, es difícil dispersar 

los nanotubos prístinos, especialmente SWCNT, en un solvente por simple agitación. La 

ultrasonicación de alta potencia se puede utilizar para hacer suspensiones metaestables de 

nanotubos o mezclas de CNT/polímeros en diferentes solventes.[154] Tenga en cuenta que la 

ultrasonicación de alta potencia durante un largo período de tiempo acorta la longitud del 

nanotubo, es decir, reduce la relación de aspecto, lo que es perjudicial para las propiedades 

del compuesto.[187] Las condiciones mínimas de sonicación (tiempo, potencia) que producen 

la degradación de CNT aún no se han determinado y ciertamente dependerán de la 

concentración de nanotubos y la distribución inicial de la longitud de los nanotubos.[154] 

Cuando se usa la mezcla en solución, los CNT tienden a aglomerarse durante la 

evaporación lenta del disolvente, lo que conduce a una distribución no homogénea de los 

nanotubos en la matriz polimérica. El tiempo de evaporación puede reducirse colocando la 

suspensión de CNT/polímero en un sustrato giratorio (moldeo por rotación o spin-coating 

[188]) o colocando la suspensión en un sustrato caliente (moldeo por caída o drop-casting 

[189]).  
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2.5.6 MEZCLAS POLIMÉRICAS DE PVDF CON NONOTUBOS DE 

CARBÓN 

La incorporación de nanotubos de carbono en mezclas poliméricas de fases separadas 

ha atraído una intensa investigación en los últimos años [190] y el procesamiento sigue siendo 

clave para utilizar plenamente las propiedades de los refuerzos de tamaño nanométrico.[191] 

El interés en este tema aparece tanto en la academia como en la industria debido al potencial 

para obtener un material conductor con excelentes propiedades mecánicas, baja densidad y 

flexibilidad.[192] Estos estudios se llevan a cabo, principalmente, con el objetivo de controlar 

y estabilizar la morfología de fase mediante los nanotubos de carbono. La primera dificultad 

es lograr una distribución y dispersión apropiadas de los nanotubos en un compuesto. Sin una 

dispersión adecuada, los rellenos tienden a aglomerarse y actuar como defectos que limitan 

el rendimiento mecánico; tales aglomerados también influyen en las propiedades físicas de 

los compuestos.[193] La tecnología de dispersión es de suma importancia para obtener 

compuestos que contengan CNT adecuadamente dispersos. 

De acuerdo con los diferentes propósitos de aplicación, los compuestos de CNT/polímero 

se pueden clasificar como compuestos estructurales y compuestos funcionales. Las CNT 

juegan un papel diferente en los dos tipos de compuestos. Para los compuestos estructurales 

de CNT/polímero, las propiedades mecánicas únicas de los CNT, como el alto módulo elástico, 

la resistencia a la tracción y la tensión a la fractura, la capacidad de resistir distorsiones de 

sección transversal y de torsión y la compresión sin fractura, generalmente se exploran para 

obtener materiales estructurales con peso ligero, alto módulo elástico, alta resistencia a la 

tracción y compresión y rigidez, etc. Mientras que para los compuestos funcionales 

CNT/polímero, muchas otras propiedades interesantes de los CNT, como la alta conductividad 

eléctrica y térmica, se utilizan para desarrollar materiales funcionales que poseen resistencia 

al calor, detección química, conducción eléctrica, conducción térmica, fotoemisión, absorción 

electromagnética o almacenamiento de energía, etc.[194] 

Muchos polímeros, como el PVDF [46], [105], [111], [195]–[200], PMMA [84], [201]–

[204], PVP [170], [177], [205]–[207] y sus mezclas [181], [182], [208]–[215], se han empleado 

como matrices para preparar compuestos de CNT/polímero. Las propiedades mecánicas que 
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se combinan con las propiedades eléctricas, térmicas, ópticas y muchas otras han sido 

ampliamente investigadas por muchos grupos de investigación para una amplia gama de 

aplicaciones. 

En general, los métodos más utilizados para la preparación de compuestos de matriz 

polimérica que contienen CNT son los procedimientos de solución, fusión e in situ [193]. El de 

fusión y el in situ son para polímeros insolubles y para interacción con matriz polimérica, 

respectivamente [193].  

En el procesamiento de solución, los CNT generalmente se dispersan en un solvente y 

luego se mezclan con una solución de polímero utilizando técnicas como la mezcla de 

cizallamiento, agitación magnética o mecánica, o sonicación [216]. Después de la dispersión 

de los nanotubos, el material compuesto se puede obtener por vaporización del disolvente. 

La siguiente figura muestra el diagrama de flujo para el proceso en solución. 

 

Figura 2-14 Diagrama de flujo de proceso de solución. 

Este método se considera eficaz para preparar materiales compuestos con CNT 

distribuidos de manera homogénea y a menudo se utiliza para preparar películas [194]. Sin 

embargo, debe enfatizarse que este método se basa en la eficacia de la dispersión de los CNT 

en el disolvente utilizado. La elección del disolvente se realiza en función de la solubilidad del 

polímero. Además, los nanotubos no modificados no se pueden dispersar homogéneamente 
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en la mayoría de los solventes. Nuevamente se establece la importancia de la funcionalización 

para ayudar en la dispersión y prevenir la re-aglomeración [193]. 

 

2.5.7 SELECCIÓN DE CNT 

Está quedando claro a partir de experimentos recientes [217]–[223] que los nanotubos 

de carbono (CNT) están cumpliendo su promesa de ser las fibras de alta resistencia definitivas 

para su uso en aplicaciones de materiales. Hay muchos problemas pendientes que deben 

superarse antes de que se puedan fabricar materiales compuestos, que aprovechan las 

excepcionales propiedades mecánicas de los nanotubos individuales.[147], [224] 

Los CNT han atraído la atención debido a que su combinación mejora sus propiedades 

eléctricas y mecánicas [225]. He y col. [226] preparó PVDF/MWCNT mediante la mezcla de la 

solución y observó la transformación de una fase α una fase β mediante la adición de MWCNT. 

Yu y col. [44] investigaron la formación de la fase β en los compuestos que se prepararon 

sonicando la solución de mezcla PVDF/CNT. Se encuentra que la energía requerida para la 

transformación de cadenas de tipo TGTG a TTT se prepara mediante sonicación y las cadenas 

de tipo TTT que se absorben firmemente en la superficie de CNT pueden actuar como 

nucleados de fase β. 

Entre estos rellenos, los MWCNT son más prometedores en la mejora de las propiedades 

eléctricas y mecánicas de PVDF [227], debido a sus características excepcionales, como su 

gran relación de aspecto, propiedades mecánicas, eléctricas y térmicas sobresalientes [44], 

[157], [202], [228]–[230]. 

Tomando los artículos referentes a PVDF, PMMA y CNT, se hizo una extensa recolección 

y análisis de información sobre las diferentes tipos, marcas, modelos y especificaciones de 

CNT utilizados en diferentes artículos científicos [113], [195], [202], [231]–[234]. Después de 

analizar la información, se elige los tipos de CNT de pared múltiple como los apropiados para 

el trabajo a desarrollar.  
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2.6 APLICACIÓN DE MATERIALES PIEZOELÉCTRICOS EN 

GENERACIÓN DE ENERGÍA PIEZOELÉCTRICA 

Los materiales piezoeléctricos, y en especial los cerámicos, amplían su campo de 

aplicación día a día. Uno de los campos en los que han entrado con mayor pujanza en los 

últimos años corresponde a las aplicaciones viales, donde entre otras muchas aplicaciones 

forman parte de los dispositivos sensores utilizados para monitorizar parámetros como la 

velocidad [20], [235], [236], presión de neumáticos [16], [237]–[240], el tipo de vehículo [241] 

o la densidad de tráfico [242]–[245], deformación o sobrecarga de puentes [56], [246], [247], 

entre otros [19], [21], [41], [240], [248]–[251]. Recientemente, se ha abierto un nuevo campo 

de investigación en el uso de materiales piezoeléctricos (como generadores y acumuladores 

de carga) para generar y almacenar energía eléctrica. En general, la intención es utilizar la 

energía mecánica y térmica del paso del vehículo para generar y acumular energía eléctrica. 

[38], [53], [256]–[259], [54], [55], [57], [243], [252]–[255] Uno de los problemas básicos de 

estos desarrollos es contar con un sistema de modelización y banco de pruebas, que pueda 

realizar ensayos de comportamiento y fatiga en materiales equivalentes a las condiciones 

reales del entorno de tráfico rodado en el laboratorio, y optimizar la generación y 

almacenamiento de energía de proceso.  

A continuación, se muestran los antecedentes referidos al proyecto que se explica en la 

tesis. 

 

2.6.1 SISTEMA NEUMÁTICO DE GENERACIÓN DE ENERGÍA 

ELÉCTRICA 

En el año 2000 fue la fecha de presentación de una patente en Estados Unidos, 

US6291901 B1 [260], en la que se describe un método y un dispositivo para la generación de 

energía eléctrica a partir de la rotación de una rueda de un vehículo. El dispositivo está 

dispuesto dentro de una cubierta de neumático e incluye una carcasa de la bobina que tiene 

una cámara interior con una bobina dispuesta alrededor de la misma, que está alineado para 

recibir un imán dentro de la cámara. El imán está montado dentro de un alojamiento que 
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tiene un primer extremo alineado para la recepción en la ranura de la carcasa de la bobina, y 

un segundo extremo en comunicación con la pared interior de un neumático. A medida que 

el neumático gira, la deflexión del neumático provoca un movimiento relativo entre el imán 

y la electricidad de generación de bobina. 

 

Figura 2-15 Generación de energía eléctrica a partir de la 

rotación de una rueda. 

Este dispositivo, a pesar de 

parecer muy interesante y ser una 

buena idea tiene algunos 

inconvenientes, como la reducción 

de la eficiencia, por lo que requerirá 

más potencia del motor. A pesar de 

no llegar a ser utilizado abrió la 

puerta a algunas ideas para 

aprovechar ese estadio en pro de la 

eficiencia del vehículo. 

En 2004 se presentó la patente US 6,807,853 B2 [261]. Un sistema y el método 

correspondiente para generar energía eléctrica a partir de la energía mecánica de un 

neumático giratorio se refieren a un dispositivo de generación de energía con una estructura 

piezoeléctrica y un módulo de acondicionamiento de energía. La estructura piezoeléctrica 

comprende preferiblemente una pluralidad de fibras piezoeléctricas incrustadas de una 

manera generalmente unidireccional dentro de una matriz epoxi. Dicha estructura 

piezoeléctrica comprende adicionalmente capas de electrodos interdigitales en lados 

opuestos de la configuración de matriz de fibra/epoxi. La estructura piezoeléctrica se monta 

preferiblemente dentro de una estructura de neumático de manera que se genera una carga 

eléctrica en la misma cuando el conjunto de rueda se mueve a lo largo de una superficie del 

suelo. Las capas de electrodos dentro de la estructura piezoeléctrica están acopladas a un 

módulo de acondicionamiento de energía que rectifica la corriente eléctrica resultante de la 

estructura piezoeléctrica y la almacena en un dispositivo de almacenamiento de energía, 

preferiblemente un condensador electrolítico. También se puede proporcionar una batería 

recargable para almacenar la carga adicional generada dentro de la estructura piezoeléctrica. 
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Se proporciona una fuente de voltaje regulada a partir de la energía almacenada en el 

dispositivo de generación de energía y se puede utilizar para alimentar varios sistemas 

electrónicos integrados en un conjunto de llanta o rueda. Un ejemplo de un sistema 

electrónico de neumáticos integrado para su uso con el dispositivo de generación de energía 

descrito corresponde a un sistema de control de neumáticos que transmite de forma 

inalámbrica información como la presión del neumático, la temperatura y las variables de 

identificación a una ubicación remota del receptor. 

Las fibras piezoeléctricas como fuente de recolección fueron consideradas en patentes 

por Adamson y col en 2004[261], [262]. En 2007, B. Blixhavn y col. presentaron una patente 

[263] con un sistema que incluía varios dispositivos piezoeléctricos montados en neumático. 

Los dispositivos proporcionaban señales de salida en respuesta a la deformación de la llanta. 

Un convertidor de energía se conectaba a un procesador para determinar los parámetros del 

neumático. En 2011, Heise y col. presentaron la patente [264] de un modelo de neumáticos 

con convertidor piezoeléctrico. 

 

2.6.2 GENERACIÓN ELÉCTRICA BASADA EN LA DEFORMACIÓN 

CÍCLICA DE LAS LLANTAS 

Los materiales piezoeléctricos pueden convertir la energía mecánica en energía eléctrica, 

y viceversa. Se han propuesto algunas ideas interesantes para utilizar esta propiedad para 

aprovechar la energía del calor o vibración. Una de tales ideas es recuperar energía a partir 

de las ruedas de un vehículo en marcha. En una configuración típica para esta aplicación, las 

unidades piezoeléctricas están unidas a los revestimientos interiores de neumáticos. A 

medida que las ruedas giran, los neumáticos se deforman y relajan continuamente a medida 

que interactúan con la carretera, haciendo que, las unidades piezoeléctricas, generen una 

tensión periódica con una frecuencia dependiente de la velocidad. La energía que se genera 

puede ser utilizada como auxiliar de energía para prolongar la vida de las baterías. [252], [262] 
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Para disponer de una deformación constante de los neumáticos es indispensable que 

estén en movimiento. Esto es un proceso de muy baja eficiencia, además de costo alto, pues 

una enorme cantidad de energía es utilizada para mover la masa vehicular. 

Hasta la fecha, la mayoría de las referencias sobre la recolección de energía para 

vehículos se centran completamente en el neumático. Varios estudios dependen de la 

deformación de los neumáticos al tocar el suelo. Lee y col. [19] unieron el compuesto 

piezoeléctrico directamente al interior del neumático y presentó una densidad de potencia 

de 1.37 μW/mm3. Maurya y col. [20] adoptó un enfoque similar con el fluoruro de 

polivinilideno (PVDF) para obtener la potencia máxima de 580 μW e intentó evaluar la 

influencia de la temperatura. Guo y col. [29] presentó una serie de nano generadores 

triboeléctricos comprimidos de estructura hexagonal en el neumático y obtuvieron 1.9 mW 

con 8 unidades. Varios estudios dependen de la aceleración del impacto de los neumáticos 

con algunas estructuras auxiliares. Singh y col. [21] diseñó una estructura en voladizo 

instalada en la superficie interna del neumático e investigó la influencia diferencial de la 

superficie de la carretera mojada o seca. En un estudio de seguimiento, Eshghi y col. [22] hizo 

un prototipo y alimentó un transmisor de datos inalámbrico experimentalmente. Tornincasa 

y col. [26] propuso una cosechadora compacta de base magnética con un resorte magnético 

asimétrico incrustado dentro del neumático. Sin embargo, la mayor parte de la investigación 

previa sobre neumáticos ha sido de naturaleza exploratoria. Según los informes del proyecto 

europeo APOLLO sobre neumáticos inteligentes [265], los sensores y el equipo no son 

adecuados para insertarse en los neumáticos debido a los movimientos de rodamiento 

severos. Además, vale la pena considerar la compatibilidad con los neumáticos de goma y los 

problemas de durabilidad. 

Se propusieron algunos cosechadores de energía montados en el borde de la llanta, que 

diferían de los incrustados en el neumático. Wang y col. [27], [28] propusieron una 

cosechadora electromagnética que puede coincidir con la frecuencia de rotación. Sin 

embargo, hay ciertos inconvenientes asociados con el uso de imanes. El funcionamiento de 

algunos sensores magnetoeléctricos cerca del neumático puede verse afectado y el imán 

también es fácil de atraer clavos y otros desechos, lo que puede causar accidentes como 

pinchazos. Wu y col. [23] propusieron una cosechadora de energía con estructura de balancín 
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con PVDF instalado en la banda de rodamiento y obtener 5.625 μW a 750 rpm. En la posición 

de instalación similar, Roundy y col. [24] diseñaron una cosechadora de péndulo offset más 

grande para alimentar una transmisión de RF en un rango de velocidad de 10 a 155 km / h. 

Sin embargo, estos dispositivos se instalan entre el neumático y la llanta, lo que no es 

conveniente para el mantenimiento. Yu-Jen y col. [25] propusieron una cosechadora de 

energía piezoeléctrica con un voladizo trapezoidal instalado en el exterior de la llanta, que es 

adecuada a velocidades que oscilan entre 200 y 700 rpm. Sin embargo, la gran cosechadora 

externa aumentará el ancho del automóvil y la estructura aumentará la inseguridad al 

conducir. 

En 2010 F. Liu y col. [250] presentaron una investigación numérica de la mecánica de 

contacto entre los bloques de la banda de rodamiento y un camino liso para un neumático 

que rueda libremente. El material de la banda de rodamiento se modeló como un material 

viscoelástico lineal utilizando una aproximación de la serie Prony. Se utilizó una plataforma 

de prueba de contacto rodante a pequeña escala para validar el modelo de material y una 

simulación 3D de elemento finito (FE) al capturar los movimientos de impacto y liberación de 

un bloque de la banda de rodadura. Se demostró que el efecto de la velocidad de rodamiento 

es más significativo que los efectos de la temperatura al cambiar la fuerza de contacto de la 

banda de rodadura. Se utilizaron modelos de resorte viscoelástico simplificado [266] y de 

resorte viscoelástico [267]. 

Las limitaciones del modelo anterior incluyen la falta de modelado térmico ya sea del 

bloque o de la banda de rodadura; Lin y Hwang [268] muestran que estos podrían ser 

importantes, sobre todo porque es probable que las fuentes de calor estén relativamente 

localizadas. Sin embargo, la inclusión de tales efectos requeriría un esfuerzo significativo, que 

podría evitarse mediante una elección juiciosa de la temperatura. También se reitera que el 

trabajo presentado en este documento se relaciona solo con condiciones de carreteras 

suaves. Las carreteras en mal estado contactarán solo en parte de un bloque de la banda de 

rodadura, y luego a diferentes alturas e intensidades dependiendo del perfil de la carretera. 

Un modelo alternativo, que explica tales efectos, se incluye en [269].[250] 

Varela y el Dr. Fernando Z. Sierra Espinosa [38] iniciaron con este proyecto con el objetivo 

de recuperar una parte de la energía que es pérdida en el movimiento de la masa vehicular y 
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lo que éste carga. En otras palabras, con este proyecto, la potencia generada por un automóvil 

de cierta masa, a cierta velocidad y distancia de desplazamiento, se puede utilizar para 

mejorar la autonomía del automóvil. Esto significa que la misma gasolina gastada en un viaje 

determinado puede conducir a la recuperación de energía al generar una potencia de voltaje 

atractiva para una variedad de usos, como cargar la batería.[38] 

Se han usado polímeros y resinas como sensores dentro de los neumáticos [237], sin 

embargo, no había sido propuesta la tensión como fuente para la generación de electricidad 

a través de la excitación de polímeros piezoeléctricos. 

En el año en curso (2020), Riu y col. [30] propusieron una rueda inteligente con la función 

de recolección de energía, que convierte la energía mecánica giratoria de la rueda en energía 

eléctrica, y suministra energía al sensor de baja potencia dentro de la rueda para crear un 

sistema inalámbrico autoalimentado. La energía cosechada se puede utilizar para alimentar 

el sensor directamente, y el resto se puede almacenar en una batería o un supercondensador 

para alimentar el sensor en estado estacionario (por ejemplo, cuando se espera una luz de 

tráfico). 

 

2.6.3 ANÁLISIS DE LA DEFORMACIÓN EN LOS NEUMÁTICOS PARA LA 

GENERACIÓN DE ENERGÍA ELÉCTRICA EN AUTOMÓVILES [38], 

[270] 

Partiendo de la hipótesis de que el esfuerzo generado en los neumáticos de los 

automóviles al circular podría ser utilizado para generar electricidad, se hicieron una serie de 

simulaciones en Ansys workbench. Con la ayuda del software de diseño por computadora 

Solidworks, la geometría de una llanta de tipo 175/75R13 se digitalizó y treinta y nueve 

elementos generadores piezoeléctricos le fueron agregados digitalmente. Este modelo de 

llanta se sometió a diferentes condiciones de peso y velocidad.[38] 

Dadas las propiedades combinadas del piezoeléctrico y el caucho, las películas que se 

podrían instalar se ven obligadas a ser de espesores muy bajos en forma de películas muy 

delgadas. 
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Fue utilizada una película de polímero piezoeléctrico conocido como fluoruro de 

polivinilideno (PVDF) de 0.5 mm de espesor fabricada por Piezotech [271], la cual se instaló 

en contacto con la pared interna de la banda de rodamiento de los neumáticos. La 

deformación y el esfuerzo se calcularon en la zona de la banda de rodamiento en función de 

la velocidad de rotación y el peso del automóvil [38]. 

Como novedad, en esta tesis se demuestra que la energía generada está en función del 

peso y la velocidad.  

Comparando los resultados obtenidos utilizando la película con resultados antes 

publicados [250], [272], se obtiene la Fig. 2-16.  

 

Figura 2-16 Gráfica del esfuerzo normal en el plano medio de la vista lateral. [38] 

La línea obscura representa los resultados obtenidos en 1999 por la Universidad de 

Cambridge [272] y publicados por Liu y col. [250] obtenidas después de realizar simulaciones 

numéricas del efecto de la deformación de los neumáticos en contacto con carreteras lisas. 

La línea gris muestra los últimos valores del esfuerzo normal obtenidos, de forma longitudinal 

sobre el plano medio de la llanta. Las gráficas son similares, pero guardan ciertas diferencias 

que se le pueden atribuir a las propiedades de los materiales y las condiciones de la 

simulación, así como a las diferencias entre la simulación y las técnicas que [272] se utilizaron 
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para hacer el cálculo. Esta comparación fue de utilidad para hacer una muy breve validación 

de los datos obtenidos numéricamente en el estudio [38]. 

Al efectuar la conversión de esfuerzo en MPa a unidades de carga eléctrica en Coulombs, 

se observó que la intensidad de la carga eléctrica aumenta de forma prácticamente lineal con 

el aumento de la velocidad. El aumento del peso del automóvil también causó un incremento 

casi lineal en la carga eléctrica, por lo que se concluyó que el aumento tanto del peso como 

de la velocidad aumenta la generación eléctrica en los piezoeléctricos. [38] Con base en los 

resultados se notó que es posible generar una poderosa corriente eléctrica por medio de 

materiales piezoeléctricos colocados dentro del neumático, en contacto con el cuerpo de 

caucho, que son excitados a través de una velocidad de deformación cíclica.[38] 

 

2.6.4 DESARROLLO DE UN COMPOSITO POLIMÉRICO A BASE DE 

PMMA Y PVDF COMO MATERIAL PIEZOELÉCTRICO PARA 

GENERACIÓN ELÉCTRICA EN NEUMÁTICOS [40] 

En este trabajo se estudiaron compuestos poliméricos hechos a partir de polifluoruro de 

vinilideno (PVDF) y polimetilmetacrilato (PMMA) con diferentes concentraciones. Se hicieron 

películas para realizar diferentes estudios y así poder conocer a detalle sus propiedades y 

características. Así mismo, se probaron en el primer banco de ensayos, o Equipo de Pruebas 

1 (EP1, Sección 2.6.5.1), para determinar su factibilidad de aplicación en neumáticos para 

generación de energía eléctrica.  

La composición de PVDF/PMMA de 40/60 ha sido estudiada para ser la más favorable en 

la conducción iónica tal como resulta de dos tipos independientes de mediciones: auto-

difusión de litio y conductividad iónica. El resultado de estas dos técnicas indica que la máxima 

conductividad, con 40% de PVDF, es debido a la dinámica de iones de Li+.[273] 
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2.6.5 EQUIPOS DE PRUEBA ANTERIORES 

Para llevar a cabo una propia simulación/medición de las películas elaboradas fue 

indispensable el análisis de los equipos de prueba (EP) antes utilizados que permitiera mejorar 

la simulación de la deformación que sufren éstas dentro del neumático. 

 

2.6.5.1 EP1 

El primero de los equipos de pruebas [34] fue uno desarrollado en base al de Vázquez 

Rodríguez y col. [41]. El banco de pruebas está en función de diversas variables: 

 La fuerza a la que es sometida nuestro componente piezoeléctrico en este caso 

el PVDF (fluoruro de vinilideno). Afecta directamente a la compresión que se 

desarrolla en la filmina piezoeléctrica, de acuerdo con la siguiente ecuación: 

𝐶 = 𝜎 ∙ 𝑑 ∙ 𝐴 (2-9) 

En donde: 

o C [C/s] = es igual la carga eléctrica que está dada por coulomb / segundo 

o σ [Pa] = Esfuerzo en pascales 

o d [C/N] = es el coeficiente piezoeléctrico en Coulomb/Newton 

o A [m2] = es el área deformada de la filmina piezoeléctrica en metros 

cuadrados 

 La carga eléctrica está dada por 1 coulomb por cada segundo, que es igual a 1 

Ampere por cada segundo. Es decir, que por cada segundo que pase el 

piezoeléctrico generará una unidad de carga. 

 El coeficiente piezoeléctrico dependerá del espesor de la filmina piezoeléctrica y 

el dato será proporcionado por el fabricante del material. En este caso 

analizaremos el comportamiento de una filmina de 28 ρm (pico metros) y su 

coeficiente es de entre 6 y 10E-12 C/N. 

 El área que se toma en cuenta es el área afectada, excitada o deformada del 

material piezoeléctrico la cual es medida en metros cuadrados. 
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Existe otra variable que es fundamental en la generación de energía eléctrica y está 

involucrada con el funcionamiento de nuestro prototipo de pruebas de generación de energía 

eléctrica. 

El dispositivo está elaborado para excitar a la filmina piezoeléctrica de manera 

consecutiva y con una frecuencia regulable para poder observar el comportamiento de la 

filmina. 

 

  

Figura 2-17 EP1. A) Prototipo de banco de pruebas para caracterizar materiales piezoeléctricos. B) Banco de 

pruebas sometido a fuerza mayor. C) Material piezoeléctrico sujetado a la base del recorrido de la llanta del 

banco de pruebas. 

 

2.6.5.2 EP2 

Un segundo banco de pruebas en el cual se utilizaron álabes en lugar de llantas, también 

basado en el que se muestra en [34], [41], simula las condiciones de excitación que reciben 

los materiales de tipo piezoeléctrico en las aplicaciones en carretera, lo que permite probar 

B C 

A

A 



81 
 

la velocidad de las ruedas que excitan el material, así como la presión o la tensión de la unidad 

que es transmitido, que es ajustable. 

Se montó una turbina de velocidad variable de tres álabes en el eje del rotor de un motor 

eléctrico de CC (Figs. 2-18A, B). Una vez que la turbina gira sobre su eje, cada punta de la pala 

interactúa con los materiales de muestra piezoeléctricos para producir una 

presión/deformación en ella con el fin de generar un voltaje, que se convirtió en una señal de 

corriente eléctrica en una placa construida internamente (Figs. 2-18C, D). La señal se muestra 

en un osciloscopio TBS1102 por Tektronix Inc. (Fig. 2-18E) y se envía como digital a la 

computadora para su posterior análisis.  

   

  

Figura 2-18 EP2. Grupo de turbinas y motores eléctricos (A y B), prueba de muestra (C) y cableado a placa (D), 

visualización y análisis de procesamiento de señal analógica (E). 

 

D 

A

A 

B C 

E 
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2.7 ADITIVO 

Los aditivos son fundamentales para obtener materiales que se puedan utilizar al final, 

la cantidad de opciones disponibles para estos aditivos es impresionante, pero los fabricantes 

deben considerar estos aditivos para que el producto sea adecuado para las aplicaciones 

necesarias. 

La química de los aditivos es compleja y en muchos casos implica reacciones químicas, 

para asegurar su funcionamiento, es necesario conocer los requisitos que el material final 

debe cumplir, por ejemplo, los plásticos diseñados para sombras no necesitan ser resistentes 

a los rayos UV, pero pueden necesitar ser resistentes a la propagación de llamas, como los 

televisores. 

Para satisfacer las necesidades de los usuarios de productos plásticos, existen muchas 

formas de modificar las materias primas, esta vez es el punto de contacto de los aditivos, lo 

que nos permite modificarlos a través del sistema de mezcla. 

Los aditivos deben cumplir los siguientes requisitos: 

 Fácil de dispersar en el plástico. 

 Mejorar propiedades al producto. 

 Facilitar el procesamiento. 

 No ser tóxico. 

 No desarrollar efectos 

secundarios 

 

2.7.1 DIYODOMETANO (DIM) 

El diyodometano o yoduro de metileno, comúnmente 

abreviado DIM, es un compuesto organoyodado. El DIM es 

un líquido incoloro; sin embargo, se descompone al 

exponerse al yodo liberador de luz, que colorea las 

muestras de marrón. Es ligeramente soluble en agua, pero 

soluble en solventes orgánicos. 

 

Figura 2-19 Estructura química 

del DIM. 
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CAPÍTULO 3 MATERIALES Y TÉCNICAS 
EXPERIMENTALES 

 

3.1 INTRODUCCIÓN 

En este capítulo se muestran los datos referentes a los materiales utilizados en las 

mezclas, así como la preparación de las muestras, las técnicas experimentales y equipos que 

fueron utilizados para obtener los resultados de los diferentes estudios aplicados a las 

muestras de los cinco experimentos que fueron realizados, los cuales también son descritos.  

 

3.2 PROPIEDADES DE LOS MATERIALES UTILIZADOS 

Con el objetivo de mejorar los resultados obtenidos en la maestría [40], con muestras de 

PVDF/PMMA, se recolectó información de artículos científicos, estudios y otras fuentes para 

la correcta selección de los materiales a usar, se llegó a la selección de los MWCNT como 

principal opción. Sin embargo, había varias opciones para los componentes y modos de 

preparación de las muestras, de las que destacaron 4. A continuación se darán los detalles de 

todos los componentes utilizados. Todos los materiales utilizados fueron suministrados por 

Sigma-Aldrich [274], Fermont [275] y Meyer [276].  

 

3.2.1 POLÍMEROS  

Después de una investigación sobre los polímeros que podrían ser utilizados, tomando 

en cuenta factores como costo, propiedad mecánica y propiedad piezoeléctrica, entre otros, 

se decidió experimentar con tres polímeros; los polímeros utilizados son: 

 El Polifluoruro de Vinilideno (PVDF), 

 El Polimetacrilato de Metilo (PMMA), y 

 El Polivinilpirrolidona (PVP) 
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Tabla 3-1 Características generales PVDF suministrado por Sigma-Aldrich®[277] 

Propiedad Valor 

Nombre común Polifluoruro de vinilideno 

Nombre químico poli(1,1-difluoroetileno) 

Otros nombres poli(fluoruro de vinilideno) 

Número CAS 24937-79-9 

MDL MFCD00084470 

SDS # 7194 

Fórmula (C2H2F2)x 

Proveedor Sigma-Aldrich 

SKU 427152 

Propiedades físicas 

Aspecto físico Gránulos 

Color Blanco 

Olor Inodoro 

Propiedades químicas 

Punto de fusión 165°C (329°F) 

Presión de vapor 
20 hPa (15 mmHg) a 32 °C 

(90 °F) 

Densidad 
1.78 g/mL a 25 °C (77 °F) 

(DIN 53479) 

Temperatura de 

descomposición 
370°C (698°F) 

Tabla 3-2 Características generales PMMA suministrado por Sigma-Aldrich®. [278] 

Propiedad Valor 

Nombre común Polimetilmetacrilato 

Nombre 

químico 

[1-(4-

methoxyphenyl)propane-2-

yl](methyl)azane]] 

Nombres 

comerciales 

Degalan, Diakon, Perspex, 

Plexigras, Vedril 

Número CAS 9011-14-7 

MDL MFCD00134349 

Fórmula (C5H8O2)n 

Proveedor Sigma-Aldrich 

SKU 182230 

Propiedades físicas 

Aspecto físico Polvo o cristales 

Color Blanco 

Olor Inodoro 

Propiedades químicas 

Punto de fusión 177-178°C 

Tabla 3-3 Características generales PMMA suministrado por Sigma-Aldrich®. [279] 

Propiedad Valor 

Nombre común Polivinilpirrolidona 

Nombres 

comerciales 
Povidona o PVP 

Número CAS 9003-39-8 

MDL MFCD00149016 

Fórmula (C6H9NO)n 

Proveedor Sigma-Aldrich 

SKU PVP40 

Propiedades físicas 

Aspecto físico Polvo 

Cantidad 1 l. 

Color Blanco 

Olor Inodoro 
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3.2.2 MWCNT 

Tabla 3-4 Características generales MWCNT suministrado por Sigma-Aldrich®. [176] 

Propiedades Valor 

Aglutinamient

o 

> 98% de base de carbono 

Forma Polvo 

Composición carbono,> 98% (impurezas 

totales de metales) 

Característica

s 

Diseño para eficiencia 

energética 

O.D.xL 6-13 nm × 2.5-20 μm 

Tamaño 10 μm, longitud promedio, 

TEM 

12 nm, diámetro promedio, 

HRTEM 

Embalaje 1 g en botella de vidrio 

Forma física Espesor de pared promedio 7-

13 capas de grafeno 

Preparación Método de deposición química 

de vapor (CVD) 

Proveedor Sigma-Aldrich 

SKU 698849 

 

3.2.3 DIM (ADITIVO) 

Tabla 3-5 Características generales DIM suministrado por Sigma-Aldrich®. [280] 

Propiedades Valor 

Nombre común Diyodometano 

Otros nombres Yoduro de metileno 

Número CAS 75-11-6 

Fórmula CH2I2 

Proveedor Sigma-Aldrich 

SKU 158429 

Propiedades físicas 

Aspecto físico  Líquido incoloro, verde-

amarillo a amarillo 

Densidad 3.325 g/mL a 25 °C (lit.) 

Punto de fusión 5.4 a 6.2 C 

Punto de 

ebullición 

182.1 C; 359.7 F; 455.2 K  

Estructura 

Coordination 

geometry  

Tetragonal 

Molecular shape  Tetraedro 

 

3.2.4 SOLVENTES 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/CAS_Registry_Number
https://en.wikipedia.org/wiki/Coordination_geometry
https://en.wikipedia.org/wiki/Coordination_geometry
https://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_geometry
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3.2.4.1 POSIBLES SOLVENTES 

Aun contando con referencias de los solventes utilizados en los polímeros arriba 

mencionados se debían de realizar pruebas para asegurar el funcionamiento de éstos en la 

investigación. A continuación, se muestran los detalles de la investigación e información 

recopilada y, en el Capítulo 4 se muestran las pruebas elaboradas y los resultados obtenidos. 

Para hacer los compositos es 

necesario conocer el tipo de solvente que 

se utilizará para la formación de las 

mezclas, en los que se disolvieran tanto el 

PVDF, el PMMA y el PVP, así como se 

dispersaran los CNT seleccionados. 

Después de hacer investigación, se 

identificaron los principales solventes para 

esos polímeros, los cuales se muestran en 

la siguiente tabla: 

Tabla 3-6 Solventes para PVDF, PMMA, PVP y CNT. 

[169], [281]–[289] 

PVDF PMMA PVP CNT 

DMF THF DMF DCB 

DMSO NMP NMP Metanol 

THF DMF DMSO Acetona 

NMP MEK ADI Clorofrmo 

TMU SEC DMAC NMP 

TEP DMSO TEP DMF 

DMA CDM  DMSO 

HMPA Benceno  ADI 

TMP Tolueno   

MEK Acetona   

 

3.2.4.2 SOLVENTES SELECCIONADOS 

Los solventes utilizados se listan a continuación y, en los siguientes subtemas, se 

muestran sus datos técnicos y características. 

 Tetrahidrofurano (THF) 

 N-metil-2-pirrolidona (NMP) 

 Dimetilformamida (DMF) 

 Agua des-ionizada (ADI) 

 Acetona (DMK) 

El THF utilizado fue suministrado por Fermont, modelo PQ02881 [290]. Es importante 

destacar que la marca utilizada no cuenta con los datos, por lo cual se anexó la información 

de otra. El NMP utilizado fue suministrado por Sigma-Aldrich, con SKU M6762 y 328634 [291]. 

El DMF utilizado fue suministrado por Fermont, modelo PQ03981 [292]. El DMSO utilizado fue 
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suministrado por Fermont, modelo PQ07001 [293]. El agua des-ionizada (ADI) utilizada fue 

suministrada por Meyer, CAT 0340 [294]. La acetona (Dimetil cetona o DMK) utilizado fue 

suministrado por Fermont, modelo PQ06016 [295].  

 

3.2.4.3 DATOS TÉCNICOS DE SOLVENTES 

A continuación, se muestra una tabla con los datos técnicos de los solventes antes 

mencionados:  

Tabla 3-7 Características generales de solventes utilizados.  

Datos THF[290] NMP[291] DMF[292] DMSO[293] ADI[294] DMK[295] 

Marca Fermont Sigma-Aldrich Fermont Fermont Meyer Fermont 

Modelo PQ02881 M6762 PQ03981 PQ07001 0340 PQ06016 

Nombre 

común 
Uxolano 

1-metil-2-

pirrolidena 

Dimetilformam

ida 

Dimetilsulfóxi

do 

Agua 

deshionizada 
Acetona 

Otros 

nombre

s 

Tetrahidrofur

ano 

2-pirrolidana, 

1-metil 

Metilpirrolid

ona 

N-N-

Dimetilformam

ida 

Sulfóxido de 

dimetilo 

Agua 

desmineraliz

ada 

ß-

cetopropan

a 

Propanona 

Dimetilceto

na 

CAS 109-99-9 872-50-4 68-12-2 67-68-5 7732-18-5 67-64-1 

Masa 

molecul

ar 

72.11 g/mol 99.13 g/mol 73,09 g/mol  78.13 g/mol 18.02 g/mol 
58.08 

g/mol 

Fórmula C4H8O C₅H₉NO (Hill) C3H7NO C2H6OS H2O (CH3)2CO 

Estructu

ra 

  
 

   

Propiedades físicas 

Aspecto 

físico 
Líquido Líquido Líquido Líquido Liquido Líquido 

Color Incoloro Incoloro Incoloro Incoloro Incoloro Incoloro 

Olor Similar al éter Aminado Similar a amida Sulfuroso Inodoro Acre 

Propiedades químicas 
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pH 
~ 7, 25 °C (77 

°F) 

8.5-10.0 a 

100 g/l, 20 °C 

7 a 200 g/l, 20 

°C 
6-8 g/l 5-7 g/l, 20°C 

5-6 a 395 

g/l, 20 °C 

Punto 

de 

fusión 

-108.5 °C 

(164,6 K) 
-25°C (-13°F) 212 K (−61 °C) 19 °C (292 K) 0 °C 

178,2 K 

(−95 °C) 

Punto 

de 

ebullició

n 

66 °C (339 K) 
202°C (396°F) 

a 1.013 hPa 
426 K (153 °C) 

189 °C (462 

K) 
100 °C 

329,4 K (56 

°C) 

Densida

d 

0,89 g/cm3 a 

20 °C 
1,03 g/cm³ 

944 kg/m³; 

0,944 g/cm³ 

1100,4 

kg/m³; 

1,1004 g/cm³ 

1,000 g/cm3. 784 kg/m³ 

 

3.2.5 PIEZOELÉCTRICOS COMERCIALES 

Debido a las características antes mencionadas, a nivel comercial existen diferentes 

productos con propiedades piezoeléctricas, utilizados principalmente como sensores, 

detectores o convertidores. 

 

3.2.5.1 PELÍCULA (PP) 

Para conocer las propiedades de las películas piezoeléctricas PVDF y láminas 

piezoeléctricas monoorientadas de Piezotech [296], ver las tablas mostradas a continuación. 

  

Figura 3-1 Película Piezotech®. En rollo (A) y cortada (B). 

Tabla 3-8 Propiedades de las películas 
piezoeléctricas PVDF.[271] 

Characteristics Bioriented Films 

Nominal thickness (µm) 9 to 50 

Thickness regularity (%) ± 10 

Poled width of roll (cm) 25 

Length of roll (m) Variable: 5 to > 

200 

 

A

A 
B 
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3.2.5.2 SENSOR (PS) 

Se utilizó el sensor de película piezoeléctrica LDT0-28K-L de marca Measurement 

Specialties (MEAS). 

  

Figura 3-2 Sensor LDT0. Real (A) y medidas (B). 

Sus dimensiones son las siguientes: 

Tabla 3-9 Dimensiones de Sensor LDT0-28K.  

Parte Película Electrodo 

Descripción Largo (A) Ancho (C) Grueso (t) Largo (B) Ancho (D) 

Unidad mm μm mm 

Dimensión 13 25 205 10 14.7 

 

3.3 PREPARACIÓN DE MUESTRAS EN FORMA DE PELÍCULAS 

Para poder realizar los estudios de evaluación y caracterización de los materiales a 

utilizar en los diferentes experimentos, se deben desarrollar las muestras requeridas para 

cada medición. Todo se explicará a detalle dentro de esta sección. 

 

3.3.1 COMPOSICIÓN DE LAS MUESTRAS 

La obtención de películas de los compositos es necesaria para realizar determinadas 

caracterizaciones fisicoquímicas, sin embargo, hay que tener varias consideraciones para la 

elaboración de éstas. Lo primero que se debe tener son los datos de los polímeros y cuales 

A

A 

B 
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son solventes apropiados a utilizar. Además, se deben elaborar los compositos con la 

concentración adecuada para los estudios a realizar. 

Otro factor que se debe conocer es la concentración ideal para el formado de las 

películas por la técnica de spin-coating, y esto se refiere a que la gota que se le aplica no debe 

de escurrirse por estar muy diluida, o que tampoco la solución esté muy concentrada que no 

pueda formarse la película o la película quede gruesa. Entonces se procede a realizar pruebas 

de cada uno de los polímeros que serán utilizados, con la finalidad de conocer su 

concentración ideal. 

Para iniciar con las técnicas experimentales se eligió hacer 7 compositos o mezclas en los 

que las cantidades de PVDF y PMMA se varían del 0 100% en masa. Los porcentajes 

seleccionados se muestran en la Tabla 3-10, correspondientes a E0: 

Tabla 3-10 Porcentajes de 

polímeros en compositos o 

muestras de E0. [34], [40] 

Mezcla % en masa 

PVDF PMMA 

M100 100 0 

M85 85 15 

M70 70 30 

M50 50 50 

M30 30 70 

M15 15 85 

M0 0 100 

El principal problema al usar CNT es su escasa 

dispersión dentro de la matriz, debido a las fuertes 

interacciones cohesivas entre los nanotubos. Varios 

enfoques están disponibles ahora en la literatura para dar 

solución a este problema de la pobre dispersión de CNT, la 

cual puede superarse o minimizarse, permitiendo una 

dispersión uniforme de CNT dentro de la matriz 

polimérica.[297] Debido a eso, después de una amplia 

investigación, se seleccionaron 4 experimentos principales 

(E1 a E4), con variaciones en componentes y formas de 

preparación, con el objetivo de comparar los resultados. 

Para iniciar con E1 y E2, se eligió hacer un total de 6 compositos o mezclas en los que las 

cantidades de PVDF y PMMA son de 50/50 y 70/30 en masa. Las cantidades de MWCNT son 

de 0, 1 y 2% en masa. Las proporciones de estos experimentos se muestran en la Tabla 3-11. 
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Tabla 3-11 Porcentajes de polímeros y 

componentes en compositos o muestras para E1 y 

E2.  

Mezcla 
% en masa 

PVDF PMMA MWCNT 

M50-0 50 50 0 

M50-1 50 50 1 

M50-2 50 50 2 

M70-0 70 30 0 

M70-1 70 30 1 

M70-2 70 30 2 

En las otras dos técnicas experimentales, E3 y E4, se prepararon 4 muestras con PVDF y 

1 o 2% en masa de MWCNT puro o MWCNT envueltos/funcionalizados (P1). Los MWCNT 

funcionalizados están envueltos de un polímero, PVP (E3) o PMMMA (E4), en una relación 

70/30 de masa. Las proporciones de estos experimentos se muestran en la Tabla 3-12. 

Tabla 3-12 Porcentajes en MWCNT envueltos (P1) y polímeros y componentes en compositos o muestras para E3 

y E4.  

Mezcla 

% en masa 

Mezcla 

% en masa  

MWCNT 
Polímero  

(PVP o PMMA) 
PVDF MWCNT 

MWCNT 

envueltos 

(P1) 

P1 70 30 

MA-1 99 1 - 

MA-2 98 2 - 

MB-1 99 - 1 

MB-2 98 - 2 

Para medir apropiadamente las masas de polímero para preparar las mezclas se utilizó 

una balanza de precisión analítica marca Sartorius™ modelo CP324S con protector contra 

corrientes. Es importante que la balanza esté bien nivelada para obtener mediciones 

correctas.  

 

3.3.2 OBTENCIÓN DE MUESTRAS 

Para poder hacer todas las películas de los Experimentos 1 y 2, se elaboraron compositos 

finales con una concentración de 125 mg/ml con DMF como solvente. 

Para los Experimentos 3 y 4 fue diferente ya que su preparación se dividió en 2 partes: 
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1) Los MWCNT fueron envueltos en polímero (E3: PVP y E4: PMMA), los polímeros con 

los MWCNT a una concentración de 1.075 mg/ml de solvente,  

2) El mezclado con PVDF, el PVDF se disuelve en DMSO a 80 mg/ml y los MWCNT puros 

o MWCNT envueltos se disuelven en DMSO a una concentración de 0.5 mg/ml. 

Para la preparación de las muestras se optó por la deposición en solución.  

Para las muestras que se utilizaron en el equipo de pruebas desarrollado (EP3), se 

consideró otra forma de preparación, en la que se hacen más densas (menos solvente) con el 

objetivo de evitar que los MWCNT se asienten durante el secado de la película. En el siguiente 

capítulo se muestran las pruebas realizadas y las condiciones finales bajo las que se 

elaboraron las muestras utilizadas en el EP3. 

Teniendo todo preparado, se hicieron las mediciones (Tablas 3-13 a 3-19) y prepararon 

las muestras respectivas a utilizar en cada medición. El último paso para la obtención de las 

muestras fue la disolución de estas, para esto se utilizó el baño ultrasónico. El equipo utilizado 

es un modelo Branson 2510R-DHT, marca Bransonic®.  

Tabla 3-13 Contenidos de viales en muestras E0.  

Muestra 
% en masa mg ml 

PVDF PMMA PVDF PMMA NMP THF 

M100 100 0 625 0 2.5 2.5 

M85 85 15 531.25 93.75 2.5 2.5 

M70 70 30 437.5 187.5 2.5 2.5 

M50 50 50 312.5 312.5 2.5 2.5 

M30 30 70 187.5 437.5 2.5 2.5 

M15 15 85 93.75 531.25 2.5 2.5 

M0 0 100 0 625 2.5 2.5 

Tabla 3-14 Contenidos de viales en muestras de E1.  

Muestra 
% en masa mg ml 

PVDF PMMA MWCNT PVDF PMMA MWCNT DMF 

M50-0 50 50 0 312.5 312.5 0 5 

M50-1 50 50 1 312.5 312.5 6.25 5 

M50-2 50 50 2 312.5 312.5 12.5 5 

M70-0 70 30 0 437.5 187.5 0 5 
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M70-1 70 30 1 437.5 187.5 6.25 5 

M70-2 70 30 2 437.5 187.5 12.5 5 

Tabla 3-15 Contenidos de viales en muestras de E2.  

Muestra 
% en masa mg ml mg 

PVDF PMMA MWCNT PVDF PMMA MWCNT DMF DIM 

M50-0 50 50 0 312.5 312.5 0 5 0 

M50-1 50 50 1 312.5 312.5 6.25 5 0.1875 

M50-2 50 50 2 312.5 312.5 12.5 5 0.375 

M70-0 70 30 0 437.5 187.5 0 5 0 

M70-1 70 30 1 437.5 187.5 6.25 5 0.1875 

M70-2 70 30 2 437.5 187.5 12.5 5 0.375 

Tabla 3-16 Contenidos de viales en muestras de E3P1 (MWCNT envueltos con PVP).  

Muestra 
% en masa mg ml mg 

MWCNT PVP MWCNT H2O PVP 

P1 70 30 150 200 65 

Tabla 3-17 Contenidos de viales en muestras de E3 (mezclado con PVDF).  

Muestra 
% en masa mg ml mg ml 

PVDF MWCNT E3P1 PVDF DMSO MWCNT E3P1 DMSO 

MA-1 99 1 - 400 5 4 - 8 

MA-2 98 2 - 400 5 8 - 16 

MB-1 99 - 1 400 5 - 4 8 

MB-2 98 - 2 400 5 - 8 16 

Tabla 3-18 Contenidos de viales en muestras de E4P1 (MWCNT envueltos con PMMA).  

Muestra 
% en masa mg ml mg 

MWCNT PMMA MWCNT DMK PMMA 

P1 70 30 150 200 65 

Tabla 3-19 Contenidos de viales en muestras de E4 (mezclado con PVDF).  

Muestra 
% en masa mg ml mg ml 

PVDF MWCNT E4P1 PVDF DMSO MWCNT E3P1 DMSO 

MA-1 99 1 - 400 5 4 - 8 

MA-2 98 2 - 400 5 8 - 16 

MB-1 99 - 1 400 5 - 4 8 

MB-2 98 - 2 400 5 - 8 16 
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Se limpió el agua del baño ultrasónico y se puso a la medida correcta. Se ajustó una 

lámina gruesa de hule espuma para sostener los viales mientras están en el baño ultrasónico 

y así sean disueltos al mismo tiempo. Las muestras se pusieron con cuidado, al mismo nivel 

del agua para que los granos de polímero se disolvieran y, a la vez, evitar que los viales se 

rompieran.  

 

3.3.3 PARÁMETROS PARA OBTENCIÓN DE PELÍCULAS 

Antes de poder elaborar las películas se cortaron los portaobjetos en secciones más 

pequeñas, y así, poder obtener la cantidad de muestras deseadas utilizando menor cantidad 

de materia prima. En otras palabras, se redujeron los gastos de polímeros y solventes, además 

de la cantidad de portaobjetos utilizados. 

Para realizar el análisis respectivo de cada experimento, se hicieron 5 películas de cada 

muestra, una para cada técnica experimental (Sección 3.4): 

 1 de gota para FTIR (50μl). 

 1 por Spin Coating (SC) con Cristal de Cuarzo (CC) para UV-Vis. 

 3 por Spin Coating (SC) en Vidrio Corning (VC) para el resto de las técnicas 

experimentales (SEM/EDS, FESEM, TGA y XRD). 

 

3.3.4 SOLIDIFICACIÓN DE MUESTRAS 

Para poder elaborar todos los estudios que se tenían planeados, hacía falta determinar 

el método de solidificación (evaporación completa de solventes en las películas) de muestras 

que se utilizaría. Por esto, fue indispensable hacer la comparación de los métodos de 

solidificación de las muestras que se tienen disponibles: el horno al vacío y la parrilla. 

Para escoger el método más adecuado, elegimos utilizar dos muestras con las mismas 

propiedades utilizando métodos de solidificación diferentes. Se decidió utilizar la M50 (50/50 

PVDF/PMMA) para tener las variaciones que pudieren existir con ambos polímeros. Seguimos 

el método de preparación de muestras ya establecido. 
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Para el proceso de solidificación de muestras con el horno de vacío, se utilizaron un 

horno al vacío (marca: Lab-Line™ y modelo 3608-5) y una bomba de vacío (marca: 

Vacuubrand® y modelo: RZ 5). Para el proceso de solidificación de muestras con parrilla, se 

utilizó una parrilla con agitación marca StableTemp™. 

Después de realizar y analizar algunas pruebas, se seleccionó el horno al vacío (HV) como 

la técnica a utilizar pues, además de reducir en gran medida el punto de ebullición del 

solvente, se reduce el tiempo de secado y evita la contaminación proveniente del entorno. 

Habiendo definido el mejor método de solidificación de las muestras a utilizar, se tenía 

seleccionada la metodología para desarrollar las muestras finales a utilizar para los estudios 

FTIR y las muestras en polvo para XRD guardadas en tubos eppendorf. 

 

3.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES 

Teniendo las muestras listas se procede con la realización de los diferentes estudios para 

obtener información que será de utilidad para conocer sus diferentes propiedades y 

características. De ese modo podremos elegir la mezcla más apropiada de acuerdo con 

nuestros intereses e incluso analizar formas de mejorarlas. 

 

3.4.1 UV-Vis 

Para este estudio se utilizó un Espectrómetro modelo GENESYS™ 10uv de Thermo 

Scientific™, utiliza una lámpara de xenón de alta intensidad y una geometría óptica de doble 

haz que permiten obtener una excelente calidad de datos. Mediante esta técnica 

determinamos la absorbancia y el gap de energía. 
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3.4.2 FTIR 

El FTIR puede implementar la identificación cualitativa y el análisis cuantitativo de la fase 

β.[78] Se utilizó un Espectrómetro FT-IR Frontier™ de ParkinElmer™. El software utilizado fue 

ParkinElmer™ Spectrum®. 

 

3.4.3 SEM Y FESEM 

La mayor diferencia entre un FESEM y un SEM radica en el sistema de generación de 

electrones. Como fuente de electrones, el FESEM utiliza una pistola de emisión de campo 

que proporciona haces de electrones extremadamente concentrados de alta y baja energía, 

lo que mejora en gran medida la resolución espacial y permite realizar trabajos a muy bajos 

potenciales (0.02–5 kV). Esto ayuda a minimizar el efecto de carga en muestras no 

conductoras y a evitar daños a las muestras sensibles al haz de electrones.[298]  

Otra característica muy notable de FESEM es su uso de detectores en lente. Estos 

detectores, que están optimizados para trabajar a alta resolución y con un potencial de 

aceleración muy bajo, son fundamentales para obtener el máximo rendimiento del 

equipo.[298]  

A continuación, se muestra la descripción y datos técnicos de los equipos utilizados. 

 

3.4.3.1 SEM-EDS 

3.4.3.1.1 Evaporadora 

Como metal a evaporar se seleccionó el Oro (Au) ya que es ampliamente utilizado por 

ser un material conductor. 

Antes de poder sacar los estudios, las muestras son preparadas por el método de 

evaporación de Au con el objetivo de obtener conducción dentro de la cámara del SEM y 

poder observar morfologías en las muestras presentes. El sistema de vaporación térmica 

utilizado es INTERCOVAMEX® de modelo TE12. 
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El TE12 es un Sistema multi-técnicas para depositar 3 materiales de manera simultánea 

o secuencial (4 posible) por métodos de evaporación (resistiva, por cañón de electrones) y/o 

por sputtering sobre sustratos de hasta 100 mm de diámetro o de 100x100 mm2 y para 

cámara de tipo campana de 12” de diámetro. 

Para poder tener las lecturas deseadas se pusieron un total de 30 muestras de aprox. 1 

cm2 pegadas en 2 platinas. El primer baño se llevó a cabo tratando de obtener una capa de 

oro (Au) con un espesor de 2 nm. Los parámetros de depósito y el espesor final obtenido se 

muestran a continuación: 

 Cantidad de oro: 10 mg 

 Alto vacío: 4.0X10-5 Torr 

 Voltaje: 1.682 V 

 Corriente: 100.8 A 

 Tasa de depósito: 0.1 Å/s 

 Espesor final: 1.8 nm 

El espesor fue poco para que el SEM-EDS pudiera realizar las lecturas, por lo cual se 

repitió en baño en oro en ambas platinas para aumentarlo. Los parámetros de depósito 

fueron los siguientes: 

 Cantidad de Oro: 15 g 

 Tasa de depósito: 0.1 Å/s 

 Espesor depositado: 4.2 nm 

 Voltaje: 1.838 V 

 Corriente: 97.4 A 

Estos 4.2 nm se suman a los 1.8 nm del depósito anterior, quedando un espesor total de 

6 nm. 

 

3.4.3.1.2 SEM 

Muchos de los resultados, incluyendo las platinas utilizadas en la evaporadora, se 

obtuvieron utilizando el SEM, marca ZEISS™ y modelo LEO 1450 VP®, Está equipado con un 

espectrómetro de energía dispersa (EDS) permitiendo realizar análisis químicos sobre las 

superficies de las muestras. La alta resolución en este equipo permite observar 

precipitaciones inclusiones, partículas de segunda fase con diámetros de hasta 1-2 micras. 
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Antes de poder sacar los estudios, las muestras son preparadas por el método de 

evaporación de Au-Pd mediante un plasma ionizado para recubrir superficialmente los 

polvos del material polimérico con el objetivo de obtener conducción dentro de la cámara 

del SEM y poder observar morfologías en las muestras presentes. Se utilizó una evaporadora 

de tipo POLARON SPUTTER COATER™, modelo: SC7620. 

Para el manejo y control de la información del EDS se utilizó el software INCA ENERGY™ 

de la marca OXFORD INSTRUMENTS™. Ésta es una plataforma completamente integrada 

que ofrece muchas soluciones para microanálisis en el microscopio electrónico. 

 

3.4.3.1.3 EDS 

El SEM está equipado con diversos detectores, uno de ellos es el espectrómetro de 

energía dispersa (EDS), el cual permite colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar 

diversos análisis semicuantitativos y de distribución de elementos en superficies. 

Para el manejo y control de la información del EDS se utilizó el software INCA ENERGY™ 

de la marca OXFORD INSTRUMENTS™. Ésta es una plataforma completamente integrada que 

ofrece muchas soluciones para microanálisis en el microscopio electrónico. 

 

3.4.3.2 FESEM 

El FESEM utilizado es modelo SU5000 de la marca Hitachi. Este equipo permite una 

transición simple entre el alto vacío y el modo de presión variable. Cuenta con el sistema EM 

Wizard para la operación y control del equipo. 

El equipo tiene dos modos de observación, uno muestra la señal producida por los 

electrones secundarios (secondary electrons o SE) y el otro la señal producida por los 

electrones retro dispersados (backscattered electrons o BSE). La señal generada por los 

electrones secundarios es más sensible a cambios en la morfología que a cambios en la 

composición de la muestra. En cambio, la señal de retro dispersados es mucho más sensible 
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a los cambios de composición y es poco sensible respecto a los cambios topográficos. Por esta 

razón se usa la señal de electrones secundarios para examinar la muestra. 

 

3.4.3.3 EDS 

El FESEM está equipado con el sistema de CL (MonoCL4) que cuenta con un detector de 

deriva de silicio (silicon drift detectors, SDD) XFlash® 6 | 60 de la marca Bruker. Está diseñado 

para aplicaciones con bajo rendimiento de rayos X, que son comunes en el campo del 

nanoanálisis. Como el detector alcanza una resolución energética muy buena con 126 eV en 

Mn Kα y las correspondientes resoluciones de C y F, también se puede utilizar cómodamente 

en el rango de baja energía, que es un requisito para este campo de aplicación. 

 

3.4.4 TGA 

Los analizadores termogravimétricos utilizados fueron facilitados por el INEEL (Instituto 

Nacional de Electricidad y Energías Limpias), operado por Dr. Ulises León Silva, y por el IER 

(Instituto de Energías Renovables), operado por la Dra. Patricia Altuzar. El método aplicado se 

basa en la norma ASTM E 1131-08, ISO 11358. 

El primero es marca TA Instruments serie TGA 2050. Para los análisis se pueden hacer 

mediciones desde los 5 °C hasta los 1000 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/ 

min (cuando se generan isotermas) hasta 300 °C/min, con una precisión de ± 1 %. Este equipo 

se utilizó para las lecturas de las muestras del Experimento 0 (E0). 

El segundo es de la misma marca, pero modelo Q500. Este ofrece un límite de 

temperatura más alto. Las condiciones de análisis son una atmósfera de Nitrógeno, una 

velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un intervalo de 20 °C a 900 °C. Este equipo fue 

utilizado para las lecturas obtenidas en los Experimentos 1 a 4 (E1 a E4). 
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3.4.5 XRD 

Las fases cristalinas se obtienen por difracción de rayos X (XRD por sus siglas en inglés). 

Este análisis se realiza mediante un difractómetro de rayos X modelo D2 PHASER de la marca 

Bruker®, operado por el Dr. René Guardián. Está equipado con un monitor integrado de 

pantalla plana, una PC integrado que ejecuta Windows 8.1, y una unidad SSD ultra-rápido. 

La versión del paquete de software DIFFRAC.SUITE® permite la medición y el análisis de 

la derecha fuera de la caja, incluso CFR 21 Parte 11. También cuenta con detector 

LYNXEYETM™. Este es un detector de una dimensión de "compuesto de silicio" para 

mediciones de difracción de rayos X ultrarrápidas. Equipado con este detector, el D2 PHASER 

es capaz de recoger datos de alta calidad con una velocidad sin precedentes, más de 150 

veces más rápido que cualquier sistema detector convencional. El detector LYNXEYE opera 

con todas las líneas de emisión de rayos X características (Cr, Co, Cu o radiación Mo) con una 

eficiencia >90% (~ 40% para la radiación Mo).  

Haciendo el estudio a las 7 muestras del Experimento 0 (E0) obtuvimos 7 archivos tipo 

RAW y 7 archivos tipo TXT. 

Para el resto de los experimentos se utilizó un difractómetro de rayos X marca RIGAKU y 

modelo: ULTIMA IV. Como características principales es que cuenta con un ánodo de cobre, 

un monocromador de grafito y detector de centelleo. Este fue facilitado por el IIE y operado 

por la Dra. Patricia Altuzar. 

 

3.5 DESARROLLO DE EQUIPO DE PRUEBA PARA MATERIALES 

PIEZOLÉCTRICOS 

A continuación, se habla de la elaboración y funcionamiento del equipo de pruebas (EP) 

para las muestras piezoeléctricas. Para conocer la descripción del resto del equipo de 

caracterización (detalles de su funcionamiento, las ventajas que ofrecen y otros detalles) 

consulte el Apéndice A. 
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El equipo de pruebas reproduce las condiciones de estimulación que los materiales de 

tipo piezoeléctrico reciben en las aplicaciones en carretera, lo que permite probar dónde la 

velocidad de las ruedas que excitan el material a medida que la presión o la tensión unitaria 

que se transmite es ajustable. [58] 

Después de haber utilizado otros equipos de pruebas, se decidió desarrollar uno que se 

enfocara en obtener lecturas más precisas, además de simular con mayor realidad el 

comportamiento que sufrirían las muestras dentro de un neumático. 

Para la lectura e interpretación de datos arrojados por las películas resultantes de los 

diferentes experimentos, se desarrolló un tercer equipo de pruebas, llamado EP3, y el sistema 

para adquisición y registro de datos de este, llamado ARDEP3. 

En esta sección se define y propone un banco de ensayos que permite probar materiales 

piezoeléctricos para aplicaciones viales en sus diferentes configuraciones en un rango de 

velocidades, posiciones, resistencias y fuerzas aplicadas, lo que cubre sobradamente las 

condiciones de tráfico real. Tanto el control de variaciones (posición, resistencia y fuerza), el 

accionamiento del banco, como la recogida de resultados de medida en las pruebas de los 

compuestos piezoeléctricos (voltaje, corriente y temperatura), se realizan de forma 

automatizada mediante código informático. La masa que se soporta en el banco es ajustable, 

permitiendo reproducir las señales obtenidas en aplicaciones donde los materiales 

piezoeléctricos actúan de sensores enterrados en la calzada para vehículos tanto pesados 

como ligeros. Gracias a esta nueva herramienta se facilita la investigación con materiales de 

este tipo en aplicaciones viales optimizando tanto el tipo como la disposición e instalación de 

los mismos, además de abrir el camino a la novedosa investigación sobre la generación y 

acumulación de energía eléctrica basada en materiales piezoeléctricos. 

A continuación, serán descritas cada una de las etapas y los resultados de cada una de 

ellas. 
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3.5.1 DISEÑO EXPERIMENTAL DE EP3 

En esta etapa se llevó a cabo el diseño, a grandes rasgos, en 3D de algunas ideas para el 

equipo de pruebas que se deseaba. Los principales resultados se muestran a continuación. 

    

    

 

Figura 3-3 Diseños experimentales para equipo de pruebas. 

La última imagen fue la más llamativa debido a que resultaba eficiente y sencilla de 

elaborar. 
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3.5.2 ACCESORIOS UTILIZADOS 

 

3.5.2.1 ELEVADOR 

Para lograr el movimiento en dos ejes, y las piezas necesarias para ello, se decidió utilizar 

un motor elevador de ventana de un FIAT 500 (2013), incluyendo los accesorios que controla 

(soporte y rodamientos de cuerda). La corredera del soporte debe ser rediseñada. 

   

Figura 3-4 Elevador de ventana. Vista frontal (A), trasera (B) y motor (C). 

 

3.5.2.2 RODAMIENTOS 

Para fijar el rodillo que tocaría las 

muestras piezoeléctricas, sería necesario 

que se sujetara de tal forma que pudiese 

girar. Para ello se decidió utilizar 

rodamientos AFBMA 12.2. Dichos 

rodamientos son capaces de soportar 

grandes cargas radiales y menores 

empujes axiales. 

 

Figura 3-5 Rodamiento AFBMA 12.2. 

 

A B C 
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3.5.3 DISEÑO EN SOLIDWORKS 

Después de varios cambios y ajustes, se logró tener el diseño final de las piezas por 

separado, así como de su ensamblaje. Las imágenes se muestran a continuación. Para conocer 

los detalles ver Apéndice A-1. 

 

Figura 3-6 Piezas del equipo de pruebas. Soporte (A), Rodamiento de cuerda (B), Corredera de riel 1 Y 2 (C y D), 

Riel (E), Corredera soporte (F), Sujetador de valeros (G), Rodamiento de prueba (H) y Rodamiento AFBMA 12.2. 

En la siguiente figura se muestra el diseño del EP3 completo: 

F E D 

C B A 

G H I 
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Figura 3-7 Diseño de EP3 completo. 

 

3.5.4 MONTAJE 

El banco de ensayos reproduce las condiciones de estímulo que reciben los materiales 

de tipo piezoeléctrico en aplicaciones viales, permitiendo por tanto realizar pruebas dónde la 

velocidad de las ruedas que excitan al material como la presión o deformación unitaria que 

se le transmite es ajustable. A continuación, se describen las etapas de montaje de sus partes. 

 

3.5.4.1 COMPONENTES MECÁNICOS 

Esta etapa se llevó a cabo en el Taller de Mecánica con 

ayuda del torno y la fresadora. Las piezas elaboradas fueron 

las siguientes: 

 Maquinado de sujetador de valeros: Se utilizó un 

cubo de aluminio de 5x5 cm. 

 Montaje de valeros en flecha. 

 Montaje de valeros y flecha en pieza maquinada. 

Para poder implementar la corredera de soporte con 

su nuevo diseño fue necesario hacer algunos ajustes al 

elevador. 

 

Figura 3-8 Ajustes para 

Corredera de soporte. 



106 
 

El sujetador de valores fue elaborado, después de completar el diseño anterior, con 

ayuda de la fresadora. 

     

Figura 3-9 Elaboración de Sujetador de valeros. 

Completado el sujetador, se atornilló a la corredera de soporte. Después, el elevador fue 

sujetado a la base de acrílico. Los sensores para invertir la polaridad en el elevador se 

sujetaron con tornillos a unos cortes de acrílico que, a su vez, fueron fijados a la base en 

ambos costados del elevador. 

   

Figura 3-10 Base de acrílico (A), sensor para invertuir polaridad (B) y sensor fijado a base (C). 

Para poder poner las películas piezoeléctricas a probar, se colocaron en el riel un par de 

tiras de PVC espumado que tienen como función simular el material de las llantas y evitar que 

tengan contacto directo con el Riel y el Rodamiento de prueba. Una vez completada, fue 

sujetada a una base de montaje. 

C B A 
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Figura 3-11 Tiras de PVC espumado (A) y base de montaje (B). 

Una vez completado lo anterior, el EP3 quedó completado: 

 

 

Figura 3-12 Componentes juntos. Vista frontal (A), angular superior (B) y superior (C). 

 

3.5.4.2 CONTROLADOR DE MOTOR 

Antes de iniciar con las pruebas de adquisición de señal, se tuvo que diseñar y elaborar 

el controlador del motor. Para esto se utilizó el software Proteus 8, que es un programa que 

nos ayuda a hacer simulaciones de circuitos eléctricos y electrónicos. Con ayuda de ese 

A B 

A B 
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software se hicieron mejoras sobre el controlador electrónico del equipo de pruebas para 

poder hacer variaciones en la velocidad de movimiento del elevador. También fue agregado 

un enfriador para poderlo tener en operación más tiempo. El circuito resultante se muestra a 

continuación: 

 

Figura 3-13 Vista 3D de circuito en Proteus 8. 

 

Figura 3-14 Hoja de transferencia de circuito para 

Equipo de pruebas. 

 

3.5.4.3 CAJA DE POTENCIA 

Con el objetivo de encender y apagar el elevador, así como controlar la velocidad y recibir 

la señal de sensores para invertir la polaridad del mismo, se generó el circuito eléctrico y 

electrónico anteriormente diseñado y colocaron dentro de la caja negra. Desde ésta, se puede 

manejar todo el equipo de pruebas. La caja es alimentada por un cargador Toshiba PA-1121-

08 con salida de 19 V. 
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Figura 3-15 Caja negra. Vista izquierda (A), frontal (B), derecha (C), interna (D) y cargador (E). 

 

3.5.5 ADQUISICIÓN DE SEÑAL 

Un recolector de energía piezoeléctrica tiene dos partes básicas [244]: 

 El módulo mecánico: genera energía eléctrica; 

 El módulo eléctrico: comprende un circuito eléctrico que convierte y rectifica el 

voltaje generado. 

Por lo tanto, la efectividad del recolector de energía no solo depende del transductor 

piezoeléctrico, sino también de su integración con el circuito eléctrico. [244] Para poder tener 

la lectura de las muestras eran necesarias principalmente tres cosas, el EP3 (hardware) del 

que recibieran datos los sensores, diseñar un sistema (software) para leer, controlar y 

capturar los datos, así como una conexión entre ambos. Arduino será el nexo entre software 

y hardware, así como entre el actuador y el sistema de control. 

El microcontrolador Arduino es una plataforma de electrónica de prototipos de bajo 

costo. Con la interfaz de NI LabVIEW para Arduino se puede aprovechar la potencia del 

entorno de programación gráfica de LabVIEW para interactuar con Arduino en una nueva 

dimensión.[299] 

C 

D E 
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3.5.5.1 ARDUINO 

Arduino es una plataforma de hardware libre basada en una placa con un 

microcontrolador y un entorno de desarrollo, diseñada para facilitar el uso de la electrónica 

en proyectos multidisciplinares. 

Hay diferentes tipos de placas desde el Arduino UNO, que es el hardware más simple, 

hasta Arduino muy potentes como el Arduino DUE o el Arduino YÚN. Cada uno diseñado ara 

unas determinadas funciones en particular. 

Arduino puede tomar información del entorno a través de sus entradas analógicas y 

digitales, puede controlar luces, motores y otros actuadores. El microcontrolador en la placa 

Arduino se programa mediante el lenguaje de programación Arduino (basado en Wiring) y el 

entorno de desarrollo Arduino (basado en Processing). Los proyectos creados con Arduino se 

pueden ejecutar sin conectarse a una computadora. 

También tiene su propio software, que se puede descargar desde su sitio web oficial, que 

ya incluye controladores para todas las tarjetas disponibles, lo que facilita la carga de código 

desde la computadora. 

Arduino puede utilizarse con otro tipo de programación. Así el abanico de posibilidades 

aumenta considerablemente pudiéndose diseñar infinidad de sistemas. En el caso de este 

proyecto se utilizará junto con LabView. 

A continuación, se verá el ejemplo de una aplicación basada en Arduino. Es un ejemplo 

sencillo en el que cada cierto tiempo desde la salida digital 12 se manda un estado alto (HIGH) 

o un estado bajo (LOW). Así se consigue tener el led encendido o apagado. Este ejemplo suele 

utilizarse para crear un parpadeo intermitente. Es un pequeño diseño de Arduino muy 

utilizado en la iniciación en Arduino.  
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Figura 3-16 Ejemplo de un sistema Arduino. 

 

3.5.5.1.1 Arduino UNO 

El Arduino Uno es una placa de 

microcontrolador de código abierto 

basado en el microchip ATmega328P y 

desarrollado por Arduino.cc. La placa está 

equipada con conjuntos de pines de E/S 

digitales y analógicas que pueden 

conectarse a varias placas de expansión y 

otros circuitos. La placa tiene 14 pines 

digitales, 6 pines analógicos y 

programables con el Arduino IDE (Entorno 

de desarrollo integrado) a través de un 

cable USB tipo B. Puede ser alimentado 

por el cable USB o por una batería externa 

de 9 voltios, aunque acepta voltajes entre 

7 y 20 voltios. El diseño de referencia de 

hardware se distribuye bajo una licencia 

Creative Commons Attribution Share-Alike 

2.5 y está disponible en el sitio web de 

Arduino. Los archivos de diseño y 

producción para algunas versiones del 

hardware también están disponibles. 

 

Figura 3-17 Placa Arduino UNO. 

Como se ve en la Fig. 3-17, Arduino UNO consta entre otras cosas de pines analógicos y 

digitales, que pueden utilizarse para enviar o recibir información. 
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Además de las funciones que 

desempeña en este proyecto, 

Arduino UNO puede realizar otro 

tipo de tareas, como por ejemplo 

la comunicación SPI. Para la 

compresión de este proyecto con 

lo mencionado es suficiente. 

La placa Arduino Uno se conecta 

al puerto UBS, que además de 

alimentarlo, recibe los datos de 

los sensores para ser interpretados por el sistema. 

  

Figura 3-18 Placa Arduino conectada a Laptop (A) y con 

sensores (B). 

Los sensores utilizados se describen a continuación. 

 

3.5.5.1.2 Sensor de corriente 

Dado que en este proyecto se desea monitorizar el voltaje producido por las muestras 

en tiempo real, es necesario medir la corriente que ésta produce. Para ello es necesario 

seleccionar un sensor de corriente que pueda ser empleado con Arduino y darnos dicha 

información. 

Uno de los sensores que se han pensado utilizar es el sensor ACS712. Éste es un sensor 

que mide diferentes corrientes, tanto en alterna como en continua. Los hay desde 5 hasta 30 

A. Este sensor tiene la ventaja de que solo necesita una fuente de tensión como la usada con 

Arduino. 

La particularidad de este sensor es que está fabricado para trabajar con Arduino. Con 

esto se evita tener que utilizar una fuente externa de tensión ya que trabaja con Vcc de 5 V 

que es la misma que produce Arduino. El funcionamiento es muy sencillo. Solo hay que 

conectar el sensor en serie de la corriente que se quiere medir y conectar la salida a una 

entrada analógica de Arduino, o en su defecto, de un voltímetro. 

A B 
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Figura 3-19 ACS712. Distribución de pines (A) y montaje del circuito Arduino-Sensor (B). 

Este tipo de sensor tiene muchas ventajas pobre otros. La principal es que no necesita 

ninguna alimentación externa ya que con lo que alimenta el Arduino es suficiente. Por otro 

lado, es un sensor bastante más compacto y por tanto hay un gran ahorro de espacio en la 

placa. Se analizará ahora si la precisión es similar al anterior sensor.  

En nuestro caso se utilizó un sensor que mide hasta 20 A marca RADOX y modelo 870-

342, (copia de ACS712 [300]). Se puede medir voltaje y corriente. También calcular la 

potencia. 

  

Figura 3-20 Sensor Radox 870-342. Envoltorio (A) y Sensor (B). 

Al hacer las conexiones con las películas piezoeléctricas, éstas toman el lugar del 

sensor. Como el voltaje generado por las películas entra dentro del rango de lecturas de la 

placa Arduino, es posible eliminarlo y tener una lectura directa. La conexión queda de la 

siguiente manera: 

A B 

A B 
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Figura 3-21 Conexión de películas piezoeléctricas. En EP3 (A) y esquema de conexión (B). 

 

3.5.5.1.3 Sensor de temperatura 

Existen diferentes tipos de sensores de temperatura. Dependiendo del uso que se le vaya 

a dar se emplearán unos u otros. Los parámetros más destacados para el diseño de cualquier 

proyecto relacionado con estos sensores son la precisión, tipo de medición y el rango 

temperatura de medida. 

Los AD8495 [301] son amplificadores de instrumentación de precisión con 

compensadores de unión fría de termopar en un circuito integrado. Producen una salida de 

alto nivel (5 mV/°C) directamente desde una señal de termopar combinando una referencia 

de punto de hielo con un amplificador precalibrado. Se pueden usar como termómetros 

independientes o como controladores de punto de ajuste de salida conmutados utilizando un 

control de punto de ajuste fijo o remoto. El AD8495 puede alimentarse desde un suministro 

de un solo extremo (menos de 3 V) y puede medir temperaturas por debajo de 0 °C 

compensando la entrada de referencia. Para minimizar el autocalentamiento, un AD849x 

descargado generalmente funciona con una corriente de suministro total de 180 μA, pero 

también es capaz de entregar más de ± 5 mA a una carga.  

A B 
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Figura 3-22 Sensor AD8495. Nuevo (A), en EP3 (B) y esquema de conexión (C). 

 

3.5.5.2 LABVIEW 

El software es una parte esencial del sistema ya que es lo que interactuará con el usuario. 

Además, a través del software se conocerán los resultados obtenidos. 

Para simplificar el desarrollo de software en instrumentación, National Instruments 

introdujo LabVIEW (acrónimo de Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench) en 

1986.[302] LabVIEW permite a los usuarios desarrollar instrumentos virtuales de una manera 

rápida y sin esfuerzo.[302] Contiene bibliotecas específicas de la aplicación para adquisición 

de datos y control de instrumentos. También contiene un conjunto integral de herramientas 

para adquirir, analizar, mostrar y almacenar datos. LabVIEW incluye herramientas de 

desarrollo de programas convencionales, para que el usuario pueda establecer puntos de 

interrupción y animar la ejecución del programa para visualizar el programa, lo que facilita el 

desarrollo y la depuración del programa.[302] El programa LabVIEW se llama instrumento 

virtual (VI) porque su apariencia y operación a menudo emula un instrumento físico, como un 

osciloscopio, multímetro, etc.[302] 

C A B 
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LabVIEW es una herramienta muy útil a la hora de realizar sistemas de control. Es capaz 

de establecer comunicaciones con elementos externos (como es el caso de este proyecto), 

así como realizar otras muchas funciones entre las que se encuentran: 

- Adquirir datos y procesar señales 

- Control de instrumentos 

- Automatizar sistemas de pruebas 

y validación 

- Sistemas embebidos de 

monitoreo y control 

La principal ventaja de este software es que utiliza programación gráfica. Como la 

mayoría de los programadores (incluido Arduino), no hay necesidad de programación escrita 

secuencial. Esto hace que la programación sea más intuitiva y sencilla. En este caso, LabView 

utilizará diferentes funciones: 

- Comunicación con Arduino UNO 

- Procesamiento de información 

- Monitorización de información 

- Comunicación con el usuario. 

La versión utilizada fue la de 2015. 

Para lograr las lecturas de datos deseada, se formaron los componentes iniciales 

mostrados a continuación. 

 

3.5.5.2.1 Entrada de datos 

El primer componente consistió en la lectura de entrada analógica de la tarjeta Arduino 

UNO con la ayuda de un potenciómetro. 
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Figura 3-23 Lectura de entrada. Pantalla principal (A), esquema de montaje (B) y esquema funcional (C). 

 

3.5.5.2.2 Voltaje / Frecuencia 

El segundo componente consistió en la lectura del voltaje de las películas piezoeléctricas 

desarrolladas y comerciales. 

A 
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Figura 3-24 Lectura de voltaje/frecuencia. Pantalla principal (A), esquema de montaje (B) y esquema funcional 

(C). 

 

3.5.5.2.3 Temperatura 

El tercer componente consistió en captar la temperatura ambiente en determinado 

momento utilizando un sensor de temperatura AD8495. 

A B 
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Figura 3-25 Lectura de temperatura. Pantalla principal (A), esquema de montaje (B) y esquema funcional (C). 

 

3.5.5.2.4 Registro de datos 

El cuarto y último componente consistió en hacer registro de todos los datos generados 

en un archivo y, a partir de los datos de entrada asignados, dar un nombre al archivo de salida. 

C 
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Figura 3-26 Registro de datos. Pantalla principal (A) y esquema funcional (B). 

 

3.6 EQUIPO DE PRUEBAS DESARROLLADO 

El equipo de pruebas desarrollado simula la deformación que sufriría la muestra en 

contacto con el interior de un neumático y tiene como objetivo identificar diferencias precisas 

entre los datos obtenidos con cada muestra de prueba cuando el material está sujeto a 

diferentes cargas, en Newtons. Las pruebas están planificadas para permitir una velocidad 

controlada que simule el movimiento del neumático y la consiguiente deformación que excita 

A 
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el material piezoeléctrico. Por lo tanto, una presión o tensión unitaria se transmite a las 

muestras, variando la carga de 0 a 49 N, para cada ciclo de 60 cm de longitud. La operación 

de una placa electrónica Arduino UNO se controla a través de un diagrama de flujo de 

LabVIEW para permitir la adquisición de datos, como una interface para leer y analizar los 

datos en una computadora. El equipo se llama "ARDEP3" por sus siglas para Adquisición y 

Registro de Datos en el Equipo de Prueba 3. 

En el Apéndice A se puede encontrar todo lo referente al diseño de las piezas, los 

dispositivos (sensores) utilizados y la documentación del software. 

 

3.6.1 EP2 

El EP2 (Equipo de Pruebas 2), descrito en el capítulo anterior, reproduce las condiciones 

de estimulación que los materiales de tipo piezoeléctrico reciben en las aplicaciones de 

carretera, lo que permite probar dónde la velocidad de las ruedas que excitan el material a 

medida que la presión o la tensión de la unidad que se transmite es ajustable. Como resultado 

arroja lecturas de voltaje y frecuencia. 

En el artículo base, Leppe-Nerey y col. [58], se muestran los resultados obtenidos con 

este equipo utilizando las muestras del experimento base, E0, descrito más adelante (Sección 

3.7.2).  

 

3.6.2 EP3 

EP3 (Equipo de Pruebas 3) es el resultado de los procesos mencionados anteriormente 

(Sección 3.5). El elevador se mueve en un eje, haciendo subir y bajar el riel. Bajo el riel se pega 

la tira de PVC espumado y la película se coloca entre la película y el rodamiento. 
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Figura 3-27 Componentes del EP3; A) Vista isométrica del aparato e indicación de partes principales [58]; B) 

brazo de carga con muestra de prueba; C) controlador del motor. 

Arduino será el nexo 

entre software y 

hardware, así como entre 

el actuador y el sistema 

de control. Para ello se 

utilizará una placa 

Arduino UNO. Las 

conexiones entre la placa 

Arduino UNO y sus 

componentes se 

muestran en la Fig. 3-28. 

 

Figura 3-28 Conexiones de dispositivos (película piezoeléctrica y sensor 

de AD8495) con placa Arduino de EP3. 
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El voltaje resultante de la deformación 

de las películas piezoeléctricas dependerá de 

la resistencia utilizada. En la siguiente figura 

se muestra el circuito que existe entre éstos 

componentes.  

Figura 3-29 Circuito para piezoeléctrico de EP3. 

En el Apéndice A-1 encontrará información de los componentes y ensamblaje de EP3.  

 

3.6.3 ARDEP3 

ARDEP3 (Adquisición y Registro de Datos del Equipo de Pruebas 3) es un programa 

elaborado en LabVIEW en el cual se asigna puerto para la tarjeta Arduino y se ponen los datos 

de entrada referentes a las muestras. 

Se han realizado mejoras de forma continua para optimizar las lecturas y facilitar su 

utilización. Las últimas versiones son: v2.09A (corriente se calcula en µA) y v2.09B (corriente 

se obtiene en A). 

Los datos de entrada que se solicitan para cada lectura son: 

 Experimento: Poner el experimento al que pertenece a muestra (E0, E1, E2, E3, E4). 

 Muestra: El nombre de la muestra (M70-0, M70-1, M70-2…). 

 # de prueba: Número de lectura con esa misma muestra (1, 2, 3… 7) 

 Posición: Posición que tienen la muestra en el EP3 (A, B, C o D), 

 Resistencia: Definir la resistencia aplicada (10, 20 o 30 MΩ) 

 Fuerza: Mencionar la fuerza agregada (A: 0, B: 12.26, C: 24.52, D: 36.77 y E: 49 N). 
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Figura 3-30 ARDEP3 v2.09A. Pantalla principal y diagrama de bloques. 

  

Figura 3-31 ARDEP3 v2.09B. Pantalla principal y diagrama de bloques. 

Los datos de salida son voltaje, intensidad (ley de Ohm) y temperatura con respecto al 

tiempo (en milisegundos). En el Apéndice A-2 podrá ver la documentación completa de ambas 

versiones del software. 

 

3.6.4 PRUEBAS DE LABORATORIO 

Lo siguiente, fue comprobar que los componentes funcionaran correctamente. Al iniciar 

las lecturas, el programa capta el voltaje y la temperatura ambiente de manera cíclica hasta 

que el usuario lo detenga. Una vez que se detiene, el programa genera dos archivos, uno txt 

y otro xlsx, a los cuales les asigna un nombre de acuerdo con los datos de la muestra 

proporcionados: 

(Experimento)(Muestra) - (# de prueba)(Posición)(Resistencia)(Fuerza) 

Ejemplo: E0M100-1D10A 
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Para cada muestra, debido a las variaciones existentes, se tiene un total de hasta 60 

lecturas, es decir, 120 archivos. 

Se jugó con los niveles de resistencia hasta que se obtuvo un voltaje que no variaba tanto 

al hacer la lectura. Esa resistencia varía entre los 20-30 MΩ. Eso quiere decir que la corriente 

que entrega el piezoeléctrico, al ser deformado, se acerca mucho a los valores que se van a 

calcular con esas resistencias. Es decir, que a partir de esos valores de resistencia tenemos 

una corriente aproximada a su corriente máxima. Resistencias más pequeñas nos darán 

corrientes que el piezoeléctrico no alcanza a dar. 

 

3.6.5 ANÁLISIS DE INFORMACIÓN 

Una vez completada la lectura de las muestras con sus diferentes variantes se inicia con 

el análisis e interpretación de cada resultado con el objetivo principal de obtener los 

siguientes puntos: 

Tabla 3-20 Puntos importantes en la interpretación de resultados.  

Voltaje Promedio Promedio sin lecturas en 0 Máximo (10 valores máximos) 

Intensidad Promedio Promedio sin lecturas en 0 

Temperatura Promedio Promedio sin lecturas en 0 

Datos Número de lecturas Orden de datos Medición de error 

 

3.6.6 MEDICIÓN DE ERROR 

En base al artículo [303] se hace la medición de error. Para muestras temporales del 

tamaño entre 1000 y 3000 datos, el error B es la diferencia entre el valor real 𝑉 y el valor 

promedio �̅� de los datos experimentales sobre el valor real: 

𝐵 =
𝑉 − �̅�

𝑉
 

(3-10) 

Como no se conoce este valor, se estima el error asumiendo un límite de confianza, en 

este caso asumimos un valor alto, del 99%, para el cual se tiene la ecuación abajo mostrada, 

donde N es el número de lecturas. 
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𝐵 =
√𝑍𝐶

2 ∗ (
𝑉𝑟𝑚𝑠
𝑉𝑝𝑟𝑜𝑚

)
2

𝑁
 

(3-11) 

�̅�2 =
∑ (𝑉𝑖 − �̅�)2𝑛

𝑖=1

𝑁
 

(3-12) 

𝑉𝑟𝑚𝑠 = √�̅�2 
(3-13) 

Donde 𝑍𝐶  toma el valor de 2.58 para muestras del tamaño que tenemos, por lo tanto, el 

error se calculó con la siguiente fórmula: 

𝐵 =
√2.582 ∗ (

𝑉𝑟𝑚𝑠
𝑉𝑝𝑟𝑜𝑚

)
2

𝑁
 

(3-14) 

 

3.7 EXPERIMENTOS 

Se hizo la investigación, análisis y elección de los 4 experimentos con variaciones en los 

procedimientos de elaboración y contenidos de MWCNT, así como otros detalles (solventes, 

concentración, métodos de preparación, etc.), resultantes de los experimentos base. 

Los métodos se caracterizan por ser a base de solventes para preparar recubrimientos 

compuestos de polímeros rellenos de nanotubos de carbón con buena conductividad 

eléctrica. 

Los experimentos seleccionados son listados a continuación: 

• E0: Mezcla PVDF/PMMA con THF/NMP (solventes) 

• E1: Mezcla PVDF/PMMA/MWCNT con DMF (Dimetilformida, solvente) 

• E2: Mezcla PVDF/PMMA/MWCNT con DIM (Diyodometano, aditivo) y DMF (solvente) 

• E3: Mezcla PVDF/MWCNT:PVP, funcionalizar MWCNT con PVP (Polivinilpirrolidona)  

• E4: Mezcla PVDF/MWCNT:PMMA, funcionalizar MWCNT con PMMA  

Los procedimientos antes mencionados, así como las películas obtenidas para los 

análisis, se describen a continuación.  
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3.7.1 EXPERIMIENTOS BASE (EB) 

En esta sección se describe a detalle los Experimentos base (EB) o pruebas iniciales y sus 

resultados, las cuales se realizaron con el objetivo de afinar detalles en los experimentos 

planeados (E0 a E4), así como tener puntos de comparación para los mismos. 

Para poder llevar a cabo los experimentos se tuvieron que realizar algunas pruebas y 

diferentes lecturas iniciales con el objetivo de tener información base para elegir de mejor 

modo de las cantidades a tomar en cuenta, así como las proporciones de los componentes, 

lograr puntos de comparación, etc. A estos se les denominó EB. 

Dentro de los experimentos base se hizo lo siguiente: 

1. Solventes para polímeros 

1.1. PMMA-DMF: Se prueba el DMF como solvente para el PMMA en lugar de la Acetona. 

1.2. PVDF-DMSO: Se prueba disolver el PVDF con DMSO (Dimetilsulfóxido) en lugar de 

DMK o DMF. 

1.3. PVDF/PMMA-DMF: Se prueba disolver ambos polímeros juntos en el mismo solvente 

DMF para ver su comportamiento. 

2. Solventes para dispersión de MWCNT 

2.1. Prueba de solventes con MWCNT, para lograr su dispersión. 

3. Pruebas iniciales PVDF/PMMA/MWCNT 

3.1. Preparación inicial de muestras PVDF/PMMA/MWCNT. 

4. Caracterización de materia prima 

4.1. Se hacen lecturas de los materiales de parida para tener puntos de comparación y 

hacer mejores interpretaciones. 

 

3.7.2 E0: PVDF/PMMA-THF/NMP 

El poli (fluoruro de vinilideno) (PVDF) tiene buenas propiedades en términos de 

estabilidad térmica, buena resistencia química, a la oxidación y a los rayos UV, así como 
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buenas propiedades mecánicas, ofreciendo también una apariencia brillante. Por otro lado, 

PVDF es uno de los pocos polímeros semicristalinos que tiene cinco fases cristalinas 

denominadas α, β, γ, δ y ε [65–70], siendo α y β los más frecuentemente observados [305]. 

Sin embargo, es muy costoso y a menudo se usa mezclado con otros materiales para hacer 

frente a esta desventaja [71–73]. Con el fin de reducir su costo, por un lado y/o mejorar sus 

propiedades de adhesión, por otro, a menudo se mezcla con polímero de poli(metacrilato de 

metilo) (PMMA) [74–77]. Este último también tiene muchas ventajas, como sus buenas 

propiedades ópticas y aislantes, por ejemplo. Además, el PMMA es ampliamente utilizado en 

diversas aplicaciones industriales debido a su alta rigidez y transparencia, y puede distinguirse 

por su bajo peso molecular, alta transmitancia y buena resistencia química [314].[315] 

En este experimento se estudia la preparación de muestras PVDF/PMMA, así como su 

análisis para elegir las cantidades apropiadas en películas. Las muestras son M100 (100/0), 

M85 (85/15), M70 (70/30), M50 (50/50) M30 (30/70), M15 (15/85) y M0 (0/100). 

 

3.7.2.1 PROCEDIMIENTO 

1) Preparar la mezcla de PVDF/PMMA disolviendo en THF/NMP 50/50. 

2) Se ponen en baño ultrasónico por 60 min. Se ponen en agitación magnética 5 min. 

3) Las películas se secan en horno al vacío (-50KPa, 53 ⁰C). 

4) Hacer caracterizaciones (UV-Vis, FTIR y Morfología, Rayos X). 

 

3.7.2.2 ANÁLISIS 

Con base en los resultados de MICA [34], [40] y más recientes [58] se eligieron M50 

(50/50) y M70 (70/30) como muestras base a utilizar en los siguientes experimentos. Los 

resultados se muestran con detalle en la Sección 4.3.1. 
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3.7.3 E1: PVDF/PMMA/MWCNT-DMF 

Para éste experimento se toman en cuenta los resultados de MICA [40], los EB, el E0 y, 

como base, el trabajo de Das y col. [316], que utiliza CNF de 100 nm y compositos 

PVDF/PMMA de 60/40% en peso para obtener un rango de composición de peso: matriz 

polimérica/PTFE (politetrafluoroetileno)/CNF  1/5.76/0.068-1.1.  

 

3.7.3.1 PROCEDIMIENTO 

1) Preparar la mezcla de PVDF/PMMA, disolviéndolos en DMF a 125 mg/ml. Usar las 

composiciones que dieron mejores resultados en maestría (M50:50/50 y 

M70:70/30). Preparar 100 mg de la mezcla. 

2) Dispersar los nanotubos en DMF por ultrasonido y agregarlos a la mezcla anterior. 

La concentración de los MWCNT será de 1 y 2%. 

3) También se tiene que preparar la mezcla sin nanotubos como referencia. 

4) Las muestras PVDF, PMMA, PVDF-PMMA, PVDF-PMMA-CNT se caracterizaron 

por las técnicas UV-Vis, FTIR, Morfología y Rayos X. 

 

3.7.3.2 ANÁLISIS 

Una vez completada la elaboración de las muestras del E1, se obtuvieron las películas de 

las dos variaciones PVDF/PMMA (M70: 70/30 y M50: 50/50) con 0, 1 y 2% de MWCNT. A 

continuación, se muestran las seis películas. 
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Figura 3-32 Películas de E1 con fondo claro. 

Como se observa de la Fig. 3-32, la dispersión de los nanotubos en la película sólida no 

es homogénea. Los resultados de los diferentes estudios de estas muestras se muestran en la 

Sección 4.3.2. 

 

3.7.4 E2: PVDF/PMMA/MWCNT-DMF CON DIM 

Tomando en cuenta el trabajo de Barreiro-Arguelles y col. [317] y los resultados de EB y 

E0, se repite E1 pero se le agregará un aditivo (Diyodometano, DIM) para obtener mejor 

homogenización de los MWCNT. 

 

3.7.4.1 PROCEDIMIENTO 

1) Preparar la mezcla de PVDF/PMMA, disolviéndolos en DMF a 125 mg/ml. Usar las 

composiciones que dieron mejores resultados en maestría (M50:50/50 y M70:70/30). 

Preparar 100 mg de la mezcla.  

2) Agregar aditivo DIM al 3% con respecto a MWCNT y dispersarlo. 

3) Dispersar los nanotubos en DMF por ultrasonido y agregarlos a la mezcla de 

polímeros anterior. La concentración de los MWNT será de 1 y 2%. 

4) También se tiene que preparar la mezcla sin nanotubos como referencia. 

M70-0 M70-1 M70-2 

M50-0 M50-1 M50-2 
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5) Se caracterizaron por UV-Vis, FTIR, Morfología y Rayos X las muestras de PVDF, 

PMMA, PVDF-PMMA, y PVDF-PMMA-CNT. 

 

3.7.4.2 ANÁLISIS 

Al igual que en el E1, se elaboraron películas de las muestras seleccionadas PVDF/PMMA 

(M70: 70/30 y M50: 50/50) con 0, 1 y 2% de MWCNT. También se muestra una película 

elaborada con DMF (M0) que es utilizada como referencia. 

 

  

   

Figura 3-33 Películas de E2 con fondo claro. 

Como se observa de la figura, la dispersión de los nanotubos en la película sólida no es 

homogénea. Los resultados de los diferentes estudios de estas muestras se muestran en la 

Sección 4.3.3. 

 

M0 

M70-0 M70-1 M70-2 

M50-2 M50-0 M50-1 
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3.7.5 E3: MEZCLA PVDF/MWCNT:PVP, MWCNT FUNCIONALIZADOS 

CON PVP 

El experimento se toma en base al elaborado por El Achaby y col. [182] con el objetivo 

de mejorar la intención no covalente entre el PVDF y los MWCNT y obtener MWCNT 

recubiertos con PVP/PVDF. Para ello, en este experimento se utiliza otra técnica, la cual se 

divide en 2 partes; cubrir los MWCNT de PVP para después mezclarlo con el polímero 

piezoeléctrico. Se toman en cuenta los resultados de EB y E0. 

Se eligió un tensoactivo no iónico, como el PVP, debido a su no toxicidad y alta 

compatibilidad con PVDF. Además, la preparación de nanocompuestos se simplifica ya que 

tanto PVP como PVDF son solubles en agua desionizada (ADI). El Achaby y col [182] 

mencionan que la fuerte interacción dipolar entre el grupo carbonilo (C=O) de PVP y el grupo 

C=F2 de PVDF [318]–[320] ayuda a lograr una dispersión homogénea de MWCNT en películas 

de nanocompuestos. Estas películas se caracterizaron por la formación de polimorfos β, así 

como por sus propiedades morfológicas, de tracción y térmicas.[182] También evaluaron el 

estado de dispersión de MWCNT dentro de la matriz PVDF. Tales películas flexibles de 

nanocompuestos podrían encontrar usos como materiales activos en el campo de las 

aplicaciones piezoeléctricas.[182] El Achaby y col. [182] observaron un aumento del 168% en 

el módulo de Young y un aumento del 120% en la resistencia a la tracción al agregar 2,0% en 

peso de MWCNT recubiertos con PVP.  

 

3.7.5.1 PROCEDIMIENTO  

3.7.5.1.1 MWCNT envueltos en PVP 

1) Dispersar 150 mg de MWCNT en 200 ml de ADI y sonicar la mezcla durante 15 

minutos. 

2) Añadir 65 mg de PVP a la solución de MWCNT (relación en peso MWCNT:PVP de 

70:30, considerando los MWCNT y el PVP se tiene una concentración de 1.075 mg/ml 

solvente), sonicar la mezcla de PVP/MWCNT/ADI durante 6 horas a temperatura 

ambiente.  
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3) Los MWCNT modificados se aíslan usando centrifugación a alta velocidad y luego se 

secar a 60 C durante 24 horas. Los MWCNT no aislados serán conseguidos utilizando 

Rotovapor (75 mbar, 100⁰C). 

4) Confirmar por TGA, FTIR y TEM el recubrimiento con PVP de MWCNT. 

Los MWCNT se recubrieron con PVP (un tensioactivo polimérico anfifílico) en solución 

acuosa (con ADI) usando asistencia ultrasónica. Los MWCNT envueltos en PVP (E3P1) se 

obtuvieron en una relación en peso de MWCNT/PVP de 70/30).  

Teniendo los MWCNT modificados (E3P1) se observó una gran dispersión y éstos no se 

asentaban. Los resultados han demostrado que envolver la superficie de MWCNT con PVP 

bajo un tratamiento de sonicación mejoró significativamente la dispersión de MWCNT. 

    

Figura 3-34 Preparación de E3P1. 

Los MWCNT modificados se aislaron mediante centrifugación a alta velocidad y luego se 

secaron a 60 °C durante 24 h. Al aplicar la centrifugación a alta velocidad, gran parte de la 

muestra no se asentó a pesar de utilizar la mayor velocidad y se decidió probar con el equipo 

rota-vapor. 

Después del sacado, se observó que la mayor parte de los MWCNT habían quedado 

pegados al tuvo para centrifuga. Fue por lo que se utilizó el roto-vapor para recuperar el resto 

de los MWCNT modificados. 
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Figura 3-35 E3P1 antes (A) y después (B) de roto-vapor. 

 

3.7.5.1.2 Mezclado con PVDF 

5) Disolver PVDF en dimetilsulfóxido (DMSO) a 70C (80 mg ml-1) bajo agitación 

magnética durante 2 horas.  

6) La cantidad deseada de MWCNT (1% y 2%) envueltos en PVP se redispersa en DMSO 

a 70C bajo sonicación durante 1 hora para obtener una solución de 0.5 mg ml-1.  

7) La mezcla sonicada de MWCNT envueltos en PVP se añade luego a la solución de 

PVDF, después de lo cual la mezcla resultante de MWCNT-recubiertos con PVP/PVDF 

se agitó durante 30 min, se sonicó por 1 hora, y luego se agitó de nuevo 30 min a 

70°C. 

8) Preparar películas con la solución. También preparar películas de nanocompuestos 

de PVDF con MWCNT no modificados y películas de PVDF solo. 

 

3.7.5.2 ANÁLISIS 

Los MWCNT recubiertos con PVP se dispersaron mediante una mezcla de solución en 

una matriz de PVDF usando DMSO como disolvente. La MA (PVDF/MWCNT sin modificar) se 

estudió para comparar la formación de la fase β en nanocompuestos de PVDF y los resultados 

de los demás estudios. 

B A 
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Todo salió sin conflictos a la hora de 

realizar la mezcla de PVDF con MWCNT o 

MWCNT/PVP (E3P1) disueltos en DMSO, al 

terminar se inició con la preparación de 

películas. Una vez que se finalizó la 

dispersión de PVDF en MWCNT (MA) y 

MWCNT/PVP o E3P1 (MB) se observó un 

comportamiento diferente de éstas. Con 

los de la MA (PVDF/MWCNT) se observó 

un reagrupamiento de los MWCNT a los 

pocos minutos de detener el baño 

ultrasónico, mientras que en la muestra 

MB (PVDF/PVP/MWCNT) los MWCNT 

modificados se mantuvieron dispersos. La 

siguiente figura muestra la estabilidad de 

la dispersión en DMSO antes mencionada. 

 

Figura 3-36 Películas de gota de E3. MA se 

aglomera y MB se mantiene dispersa. 

Al aprovechar la estabilidad de la dispersión de PVP y su compatibilidad con PVDF, se 

puede obtener una solución homogénea de PVDF con MWCNT modificados con PVP en 

DMF. Al mezclar soluciones de MWCNT/PVP y PVDF se han producido películas flexibles de 

bajo espesor (Fig. 3-37 y 38). A continuación, se caracterizan las películas obtenidas.  

   

  

Figura 3-37 Películas de E3 con fondo claro. 

MA-1 MA-2 

MB-1 MB-2 

CA 
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Figura 3-38 Películas de E3 con fondo obscuro. 

 

3.7.6 E4: MEZCLA PVDF/MWCNT:PMMA, MWCNT FUNCIONALIZADOS 

CON PMMA 

Se toman en cuenta los resultados de EB y E0. Se debe seguir el mismo procedimiento 

de E3 pero usar PMMA en lugar de PVP. 

 

3.7.6.1 PROCEDIMIENTO 

3.7.6.1.1 MWCNT envueltos en PMMA 

1) Dispersar 150 mg de MWCNT en 200 ml de DMK (acetona) y sonicar la mezcla durante 

15 minutos.  

2) Añadir 65 mg de PMMA a la solución de MWCNT (relación en peso MWCNT:PMMA 

de 70:30, 1.075 mg/ml), sonicar la mezcla de PMMA/MWCNT/DMK o DMF durante 6 

horas a temperatura ambiente. 

3) Los MWCNT modificados se aíslan usando centrifugación a alta velocidad y luego se 

secar a 60 °C durante 24 horas.  

4) Confirmar por TGA, FTIR y TEM el recubrimiento con PMMA de MWCNT. 

CA MA-1 MA-2 

MB-1 MB-2 
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Teniendo los MWCNT se observó que se dispersaban y los MWCNT modificados se 

asentaron al poco tiempo. Los MWCNT modificados asentaron sin utilizar la centrifugación. 

    

Figura 3-39 Preparación de E4P1. 

En el secado se obtuvo suficiente cantidad ya que no se vieron desperdicios, además de 

que no se pegaban al tubo para centrífuga. 

 

3.7.6.1.2 Mezclado con PVDF: 

5) Disolver PVDF en disolvente N, N-dimetilformamida a 70C (80 mg ml-1) bajo agitación 

magnética durante 2 horas. Probar disolver con dimetilsulfóxido (DMSO).  

6) La cantidad deseada de MWCNT (1% y 2%) envueltos en PMMA se redispersa en 

DMSO a 70C bajo sonicación durante 1 hora para obtener una solución de 0.5 mg 

ml-1.  

7) La mezcla sonicada de MWCNT envueltos en PMMA se añade luego a la solución de 

PVDF, después de lo cual la mezcla resultante de MWCNT recubiertos con 

PMMA/PVDF se agitó durante 30 min, se sonicó por 1 hora, y luego se agitó de nuevo 

30 min a 70C. 

8) Preparar películas con la solución. También preparar películas de nanocompuestos 

de PVDF con MWCNT no modificados y películas de PVDF solo. 
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3.7.6.2 ANÁLISIS 

En la segunda parte (mezclado con PVDF), todo salió sin conflictos. 

   

  

Figura 3-40 Películas de E4 con fondo claro.  

   

  

Figura 3-41 Películas de E4 con fondo obscuro.  

  

CA MA-1 MA-2 

MB-1 MB-2 

CA MA-1 MA-2 

MB-1 MB-2 
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CAPÍTULO 4 DESCRIPCIÓN Y DISCUSIÓN DE 

RESULTADOS 

 

4.1 CONSIDERACIONES GENERALES 

El presente capítulo se divide en dos secciones principales. En la primera, Experimentos 

base (Sección 4.2), se muestran los resultados de los experimentos iniciales, a partir de los 

cuales se afinaron puntos clave para poder llevar a cabo los experimentos que se tenían 

planeados. En la segunda parte (Sección 4.3), se muestran los resultados de los 

Experimentos planeados, E0 a E4.  

 

4.2 EXPERIMIENTOS BASE 

En esta sección, se describen los resultados de los experimentos base (EB) o pruebas 

iniciales (descritas en la Sección 3.7.1), las cuales se realizaron con el objetivo de afinar 

detalles en los experimentos que se tenían planeados, así como tener puntos de comparación 

para los mismos. 

 

4.2.1 SOLVENTES PARA POLÍMEROS 

En la literatura se ha explorado una variedad de técnicas experimentales con condiciones 

especializadas para obtener la fase β en el PVDF. Sin embargo, solo se pueden preparar 

películas de varios µm de grosor bien ordenadas, y las películas independientes con un grosor 

de nanoescala son muy difíciles de fabricar.[78] Se ha informado que las películas de PVDF 

obtenidas con solvente en dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMAC) y DMSO 

provocan la formación de PVDF en fase β [65], [78], [321].  

Debido a la utilidad que se dará a las películas, no se requieren películas a nanoescala, 

por el contrario, se requiere una película relativamente gruesa, en micrómetros. El grosor de 

la película comercial utilizada como referencia es de 205 μm (Tabla 3-9). El estudio de la 
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literatura reveló que una película piezoeléctrica de PVDF [103] se encuentra dentro del rango 

apropiado de espesor para su aplicación junto con el cinturón del neumático. Varela y Sierra 

[38] proponen películas de PVDF 500 µm de espesor.  

En el presente proyecto, una vez colectada información, se llevaron a cabo algunas 

pruebas para el uso de solventes no considerados en nuestra versión inicial del proyecto de 

maestría, donde se consideraron los solventes THF/NMP [34], [40], [58], y así poder comparar 

los resultados.  

 

4.2.1.1 PMMA-DMF 

El primer experimento en el laboratorio Síntesis de Polímeros consistió en probar disolver 

PMMA con DMF (Dimetilformamida) en lugar de acetona, ya que ese solvente sería el 

utilizado para la solución del PVDF en los E1 y E2 (Sección 4.3.2 y 4.3.3), y así, se utilizaría un 

solo solvente, además de tener mejor interacción entre polímeros y disolventes y favorecer 

la formación de la fase cristalina β de PVDF [104]. 

Después de hacer la prueba P2 (Sección 4.2.3.2) para dispersar los MWCNT con DMF, se 

llevaron a cabo pruebas y se logró disolver el PMMA a una concentración de 125 mg/ml 

usando el agitador. Sin embargo, para tener una solución más homogénea, se decidió dejar 

70-90 minutos en baño ultrasónico. Esto resulta útil para los Experimentos 1 y 2 (E1 y E2, 

Sección 4.3.2 y 4.3.3).  

 

4.2.1.2 PVDF/PMMA-DMF 

Según Ameduri [104], el comportamiento de cristalización y morfología de películas 

PVDF/PMMA con THF/DMF como solventes revela una enorme dependencia del contenido 

de DMF, a mayor contenido de DMF en el disolvente mixto mejora las interacciones entre 

polímeros y disolventes, y favorece la formación de la fase cristalina β de PVDF, pero dificultó 

la formación de la fase α de PVDF. Ma y col. [322] observaron que a medida que el contenido 

de DMF aumentó en el disolvente mixto, la fase α disminuyó mientras que la fase β todavía 
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se prefirió en las películas, lo que resultó en una disminución de la cristalinidad del PVDF. 

Además, a medida que aumenta el contenido de DMF, el polímero se solventa de manera más 

efectiva, hay menos sitios de nucleación y las cadenas de polímero suficientemente 

expandidas (que poseen la alta movilidad) podrían convertirse en cristales más grandes. Cui 

y col. [323] observaron el hecho de que el PMMA favorece al PVDF en la fase β cuando se 

cristaliza a partir de DMF. 

Con base en lo anterior, se probó disolver ambos polímeros juntos en el solvente DMF. 

Así mismo, se probó si fuera necesario utilizar el ultrasonido o temperatura menor a la de 

ebullición. Se notó que no costaba trabajo disolver los polímeros y bastaba con dejarlos en 

agitación. Sin embargo, para lograr una solución homogénea, se decidió ponerlos en baño 

ultrasónico para, además de disolverlo, lograr una solución homogénea. 

 

4.2.1.3 PVDF-DMSO 

Para los experimentos E3 y E4 (Sección 4.3.4 y 4.3.5) se probó disolver el PVDF con DMSO 

(Dimetilsulfóxido) en lugar del DMF (N, N-dimetilformamida) con la finalidad de utilizar el 

mismo solvente que se utiliza con los MWCNT funcionalizados. Se realizaron varias pruebas 

con diferentes concentraciones (Fig. 4-1) y métodos de agitación (Figs. 4-1,2). 

   

Figura 4-1 PVDF con DMSO: 125 (A), 100 (B) y 90 mg/ml (C). 

 

Figura 4-2 PVDF con DMSO a 
80 mg/ml (B). 

C A

A 

B 
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A continuación, se muestra una tabla con las especificaciones y resultados de las pruebas 

realizadas. 

Tabla 4-1 Pruebas para disolver PVDF en DMSO.  

P Conc. Descripción Resultados 

1 
125 

mg/ml 

No se disuelve después de 1 h de agitación. 

69 ⁰C es la temperatura máxima del baño ultrasónico. 

No se disuelve por completo a 69 ⁰C (temp. Máx. De baño 

ultrasónico) por 4.5 h. 

Se solidificó en el vial. 

No apropiados. 

Se reducirá 

concentración. 

2 
100 

mg/ml 

Se repiten condiciones anteriores. No se disolvió después de 24 

h de agitación. 

Se pone a la secadora (15 seg) y al Vortex (30seg) varias 

ocasiones y no se disuelve por completo 3 días después. 

No apropiados. 

Se reducirá 

concentración. 

3 90 mg/ml 
Se repiten condiciones anteriores. No se disuelve por completo 

después de 4 días. 

No apropiados. 

Se reducirá 

concentración. 

4 80 mg/ml 
Se prepara mezcla y se pone en agitador con 100 rpm y 60 ⁰C se 

disuelve el PVDF en 100 minutos. 

Apropiados. 

Se disuelve a esa 

concentración. 

Como conclusión se tiene que el DMSO funciona como solvente para el PVDF en la 

concentración de 80 mg/ml al estar en agitación a una temperatura de 60 ⁰C por un 

aproximado de 100 minutos. 

 

4.2.2 SOLVENTES PARA DISPERSIÓN DE MWCNT (CARACTERIZACIÓN 

UV-VIS) 

Solo los CNT individuales están activos en la región UV-Vis. Por lo tanto, la dispersión de 

MWNT se puede caracterizar mediante espectroscopía de absorción UV-Vis [324]. Se ha 

sugerido que es posible establecer una relación entre las cantidades de MWNT dispersadas 

individualmente en suspensión y la intensidad del espectro de absorción correspondiente 

[325], [326]. Para caracterizar la concentración de MWNT en suspensión electroforética, se 

utilizan espectroscopía UV-Vis y valores de absorbancia. 
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Se hizo lectura UV-Vis de los MWCNT para tener una referencia. Sin embargo, se tuvieron 

que probar diferentes solventes para obtener lecturas de UV-Vis apropiadas. Se toma en 

cuenta que según Grady [327] algunos de los solventes que dispersaron bien los SWCNT 

incluyen NMP y DMF. 

Para obtener las lecturas de los MWCNT, debido a su diferencia de propiedades en 

comparación con los polímeros y no tener referencias anteriores, se llevaron a cabo varias 

pruebas con diferentes técnicas de preparación de muestras, solventes y concentraciones.  

Se realizaron pruebas de dispersión de los MWCNT depositados sobre vidrios Corning y 

cristal de cuarzo usando las técnicas de Drop Casting (DC) y Spin Coating (SC) con solvente 

DMF, se varió concentración de solución, sin embargo, no se logó obtener la absorción 

característica de los MWCNT. Se procedió a realizar pruebas en una celda de cuarzo, a 

continuación, se detallan. 

 

4.2.2.1 PRUEBA 1: ETANOL 

Se realizaron lecturas UV-Vis con celda de cuarzo de MWCNT dispersados en etanol con 

5 min en baño ultrasónico. La celda de cuarzo se llenó con solvente (3 ml) para obtener la 

línea base y después con muestra. Bahr y col. [169] lograron una solubilidad de SWMCNT en 

etanol < 1 mg/ml. 

Los experimentos que se realizaron se especifican a continuación: 

 MWCNT-EtOH 1 (0.4 mg/ml)  sin resultados 

 MWCNT- EtOH 2 (0.067 mg/ml)  sin resultados 

 MWCNT- EtOH 3 (0.011 mg/ml)  hay resultados 

 MWCNT- EtOH 4 (0.0446 mg/ml)  hay resultados 
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Figura 4-3 UV-Vis de MWCNT con Etanol como solvente. 

La Fig. 4-3 muestra el espectro UV-Vis para MWCNT con un intenso pico de absorción a 

260 nm (4.77 eV) y a 213 nm (5.82 eV) [142]. En general, esta banda de absorción se debe a 

transiciones entre picos en las densidades de estados en la estructura electrónica de los tubos 

de carbono [142]. Se cree que es resultado de la absorbancia de plasmón π en la transición 

de electrones de π-π* de MWCNT, ya que su energía de absorción es consistente con los 

informes anteriores [142], [328], [329]. En otras palabras, este pico de absorción se debe a 

resonancias de plasmones en la nube de electrones libres de los electrones π de 

nanotubos.[142] La absorbancia de plasmo π se asocia con excitaciones colectivas de 

electrones π que ocurrieron a alrededor de 310-155 nm (4.0-8.0 eV) [142], [328], [330], [331]. 

Considerando el etanol como solvente en diferentes concentraciones (EtOH 1: 0.4, EtOH 

2: 0.067, EtOH 3: 0.011 y EtOH 4:0.0446 mg/ml) se lograron mejores resultados. No hubo 

resultados con las de concentración más alta. Los datos muestran que el valor de absorbancia 

de cada muestra aumenta linealmente con la concentración de MWCNT. También debe 

tenerse en cuenta que la concentración de MWCNT tiene un límite superior de 0.0446 mg/ml, 

que está limitado por la transmitancia UV y los tipos de MWCNT. 
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4.2.2.2 PRUEBA 2: DMF 

En la prueba se hicieron lecturas con diferentes concentraciones (0.06, 0.04, 0.02, 0.01 y 

0.005 mg/ml) con DMF para comparar lo obtenido con etanol. Se pusieron 5 min en baño 

ultrasónico. 

 MWCNT-DMF 1: (0.06 mg/ml)  s/resultados 

 MWCNT-DMF 2 (0.04 mg/ml)  s/resultados 

 MWCNT-DMF 3 (0.02 mg/ml)  s/resultados 

 MWCNT-DMF 4 (0.01 mg/ml)  c/resultados 

 MWCNT-DMF 5 (0.005 mg/ml)  c/resultados 

 

Figura 4-4 UV-Vis de MWCNT con DMF como solvente. 

La absorbancia máxima de UV-Vis de MWCNT en suspensión aparece a 260 nm en este 

trabajo, lo que puede atribuirse a la transición π-π* de los anillos de benceno. Se ha 

informado que la absorbancia UV-Vis a 260 o 390 nm podría verse afectada por los tipos de 

solventes y MWCNT [332], [333]. 

Es notable que, en las gráficas obtenidas, los picos de absorbancia están entre 200 y 300 

nm. Estos resultados están de acuerdo con los hallazgos de la literatura que indican que las 
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CNT de paredes múltiples individuales exhiben su pico característico alrededor de 260 nm 

[334]. Las concentraciones bajas requieren al menos 90 minutos de sonicación para lograr la 

homogeneidad de las suspensiones, mientras que se pueden obtener resultados aceptables 

incluso después de solo 30 minutos de sonicación, siempre que la concentración sea lo 

suficientemente alta [334]. 

En una caracterización espectroscópica extensa de las dispersiones, Bahr y col. [169] 

concluyeron que los solventes más polares, como la DMF, la NMP y la hexametilforforamida 

fueron los solventes más atractivos para CNT. En base a lo anterior, el DMF es el solvente que 

se utilizará para los experimentos 1 y 2 (E1 y E2). 

 

4.2.3 PRUEBAS INICIALES PVDF/PMMA/MWCNT 

Para poder hacer las muestras y realizar los estudios se llevaron a cabo pruebas que 

permitieron definir puntos importantes para elaborar las películas necesarias. Esas pruebas 

se describen a continuación. 

 

4.2.3.1 PRUEBA 3: FRECUENCIA DE REVOLUCIÓN PARA PELÍCULAS 

Se inició con las pruebas de ajuste para el Spin Coater (volumen, tiempo, rpm), sacando 

el UV-Vis. Se hicieron películas con las muestras E1M70-1, E1M70-2 y E1M50-0 (Sección 

3.7.3.2) utilizando las siguientes especificaciones: 5000 rpm, 2 min, 1 ciclo, aceleración: 60. 

Basándonos en los resultados de las pruebas anteriores, se utilizó el DMF como solvente.  

 

Figura 4-5 Primeras películas de la Prueba 3. 
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Al ver que los resultados fueron los 

deseados, se procedió con la preparación 

de las muestras restantes: E1M50-1 y 

E1M50-2 (Sección 3.7.3.2). 

Para tener las especificaciones de 

RPM apropiadas para películas se hicieron 

5 pruebas con la última película elaborada: 

Tabla 4-2 Diferentes RPM para E1M50-2 P3.  

Película RPM Pzas 

E1M50-2 P3-1 1000 1 

E1M50-2 P3-2 2000 1 

E1M50-2 P3-3 3000 1 

E1M50-2 P3-4 4000 1 

E1M50-2 P3-5 5000 1 

Al hacer el Spin Coating (Fig. 4-6), se notó lo siguiente: 

a) la cantidad de MWCNT visibles es parecida en todas las películas, pero en la 5 se ven 

mejor dispersos. 

b) Los grosores de las películas van en decremento, la 5<1. Las películas 3, 4 y 5 están 

bien repartidas. 

c) La película 5 se ve uniforme y el resto se va deformando conforme se reducen las 

rpm. 

   

Figura 4-6 E1M50-2 P3-# con diferentes bases. 

B C A 
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Después de obtener el espectro UV-Vis de éstas muestras y tener la absorbancia, son 

comparadas con las de MICA [34], [40] y es posible notar su parecido. 

 

Figura 4-7 Absorbancia de muestras E0 (PVDF/PMMA). 

 

Figura 4-8 Absorbancia de E1M50-2 (PVDF/PMMA/MWCNT: 50/50/2). 
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Tomando en cuenta las gráficas TAUC, se observa que la película a 1000 RPM presenta 

la banda de absorción con mayor intensidad, por lo que parece ser la más apropiada.  

 

Figura 4-9 TAUC de E1M50-2 P3-1 y 3. 

Conociendo los detalles anteriormente mostrados se analizó la información y se decidió 

preparar las muestras una vez más, utilizando el DMF como solvente único y el baño 

ultrasónico como medio de disolución. Se prepararon de dos formas: 

 P4: Disolviendo todo junto (PVDF/PMMA/MWCNT) 

 P5: Disolviendo los polímeros y después agregar los CNT (PVDF/PMMA y MWCNT por 

separado). 

 

4.2.3.2 PRUEBAS 4 Y 5: DISOLVER COMPONENTES JUNTOS O 

SEPARADOS 

Se prepararon ambas muestras (E1M50-2 P4 y E1M50-2 P5) con las mismas 

concentraciones en peso PVDF/PMMA/CNT (49/49/2) y condiciones, excepto que para P5, 

una vez disuelto el PVDF/PMMA se vació en CNT para evitar pérdida de éstos en vial. Se 
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procedió con la preparación de películas y la obtención de UV-Vis, para después graficar y 

analizar los datos obtenidos. 

  

Figura 4-10 Preparación de soluciones y películas para P4 y P5. 

Con las películas elaboradas, se procedió con la obtención de su UV-Vis, para después 

graficar y analizar los resultados obtenidos. 

 

Figura 4-11 Absorbancia de P4 y P5. 



151 
 

 

Figura 4-12 TAUC de P4 y P5. 

En la Fig. 4.12 se observa que P5 tiene un Band Gap poco mayor (aprox. 0.03 eV), 

probablemente por la mejor incorporación de los nanotubos, por lo que disolver los polímeros 

y los CNT por separados parece la mejor opción. En Band Gap obtenido en estás lecturas (3.64 

eV para P4 y 3.67 eV para P5) es muy parecido al portado en la literatura para los MWCNT, 

de 3.72 eV [335]. 

Una vez que se conocieron todos los resultados antes mencionados, se afinaron los 

detalles necesarios para iniciar con los 5 experimentos que se tenían planeados. Esos 

experimentos se describen a continuación. 

 

4.2.4 CARACTERIZACIÓN DE MATERIA PRIMA 

A continuación, se muestran los resultados de la caracterización de los materiales 

iniciales que son utilizados en los cinco experimentos (E0 a E4). 

 



152 
 

4.2.4.1 UV-VIS 

Para la interpretación de las espectroscopías UV-vis que se llevaron a cabo, con una 

longitud de onda λ entre 190 y 1100 nm (cada 2 nm), se obtuvo la absorbancia A o radiación 

absorbida por las moléculas.  

La función de transmitancia T usa funciones de multiplicación exponencial, recíproca y 

escalar para transformar los espectros de absorbancia en espectros de transmitancia usando 

la Ec. 4-1 [336], [337] mostrada a continuación: 

𝑇 =
𝐼

𝐼0
 ;  𝑇 [%] =

𝐼

𝐼0
100 = 100 ∙ 10−𝐴 =

100

10𝐴
 (4-15) 

La radiación interactúa con la materia a través de fotones cuya energía está relacionada 

con la longitud de la onda correspondiente (λ), de acuerdo con: [338]k 

Dado que las longitudes de onda se expresan en nanómetros (nm), es útil saber que hc 

= 1240 eV٠nm. E es la energía del fotón (en electrón Voltios, eV), h es la llamada constante 

de Planck, c es la constante de la velocidad de la luz en el vacío, λ es la longitud de onda en 

nanómetros (nm) y ν es la frecuencia de la onda correspondiente que proviene del sol, o de 

alguna otra fuente radiante.  

Para las mediciones de absorbancia, la densidad óptica (OD) es una medición logarítmica 

del porcentaje de transmisión (T) y se puede representar mediante la siguiente ecuación 

[336], [337]: 

𝐴 = − log𝑇 = log
𝐼0
𝐼

= log10

100

𝑇 [%]
 (4-17) 

El gráfico de (𝑂𝐷 ∗ ℎ𝑣)
1

2⁄  contra la energía del fotón hv a temperatura ambiente 

muestra un comportamiento lineal. Cada porción lineal indica un Band Gap óptico Eg que 

puede ser considerada como una evidencia para la transición indirecta permitida. 

Las lecturas de la materia prima o los cuatro componentes base (PVDF, PMMA, PVP, 

MWCNT) se muestran a continuación:  

𝐸 = ℎ𝑣 =
ℎ𝑐

𝜆
 ;  ℎ𝑐 = 1240 𝑒𝑉 𝜆⁄  (4-16) 
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Figura 4-13 UV-Vis de componentes base: PVDF (CA), PMMA (CB) y PVP (CC) y MWCNT (CD).  

Los espectros de absorción de los componentes son claros. El CA (PVDF) tiene dos 

absorciones, de menos de 190 a 270 nm con absorción máxima en aproximadamente 190 nm 

A 

B 
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y la segunda de 280 a 380 nm con una absorción máxima a 300 nm. El CB (PMMA) tiene una 

absorción intensa de menos de 190 a 255 nm con punto máximo a 200 nm y una pequeña 

banda en el rango de 255 a 329 nm (Fig. 4-13B). El componente CD (PVP) cuenta con una 

absorción máxima a los 203.6 nm. El componente CC (MWCNT) tiene una absorción amplia 

que se extiende hasta los 450 nm, muestra un par de picos de absorbancia: 213 y 260 nm. 

Los Band Gap calculados de estos materiales son: PVDF: 5.12 eV (varía entre 4.9 y 5.86 

eV en fuentes [34], [39], [40], [285], [339]), PMMA: 4.9 eV (varía entre 3.75 y 4.3 eV en fuentes 

[34], [39], [40], [83], [340]) y PVP: 4.77 eV (varía entre 3.67 y 4.9 eV en fuentes [341]–[344]). 
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Figura 4-14 Band Gap de componentes. CA (PVDF), CB (PMMA), CC (PVP) y CD (MWCNT).  
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4.2.4.2 FTIR 

Para poder interpretar los gráficos FTIR obtenidos en los experimentos explicados en el 

capítulo anterior (E0 a E4), se mostrarán las lecturas de cada uno de los componentes base. 

A continuación, se describen las lecturas para los polímeros: el PVDF, PMMA y PVP. 

En el PVDF los picos característicos de la fase α que fueron hallados son: 766 y 1401 cm-

1. [39], [345], [346] La aparición de la fase cristalina β se demostró a través de la presencia de 

picos de absorción en 875, 1071, 1182 cm-1, lo que está de acuerdo con la literatura [39], 

[345], [346]. Esto confirma la coexistencia de las fases α y β en el PVDF puro. La señal a 833 

cm-1 se relacionó con la fase γ [374]. 

Los picos de absorbancia característicos principales del PMMA están entre 3000-2900 

cm-1 relacionados con la deformación axial de CH2 y CH3 y 1723 cm-1 relacionados con el enlace 

C=O presente en la deformación éster [345]. 

Para el PVP, el pico a 3455 cm−1 se asigna al estiramiento (OH), los picos a 1439 cm−1 y 

846 cm−1 corresponden a las vibraciones de tijera de CH2 y flexión de CH2 respectivamente 

[347]. Los picos a 1660 cm−1 y 1291 cm−1 se distribuyen entre el estiramiento C=O y el 

estiramiento C-N [347], [348].  
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Figura 4-15 FTIR de CA (PVDF), CB (PMMA) y CC (PVP). Rangos 650 a 4000 c-1 (A) y 650 a 2000 cm-1 (B).  

En las tablas mostradas a continuación se presenta un resumen de las asignaciones de 

las bandas FTIR para el PVDF (Tabla 4-3), PMMA (Tabla 4-4) y PVP (Tabla 4-5). 

A 

B 
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Tabla 4-3 Frecuencias de absorción características 

para PVDF observados en FTIR. 

Picos 

[cm-1] 
Fase Asignación de banda 

766 α [345], [346] 

833 γ 

Balanceo de CH2 y 

estiramiento asimétricos de 

CF2 [39], [349] 

875 β 

Balanceo de CH2 y 

estiramiento asimétricos de 

CF2 [39], [345], [346] 

1071 β 
Deformación por meneo de 

CH2 [39], [345], [346] 

1182 β [345], [346] 

1231 α 
Estiramiento simétrico de CF2 

[39] 

1401 α 
Deformación por meneo de 

CH2 [39], [345] 

Tabla 4-4 Frecuencias de absorción características 

para PMMA observados en FTIR. 

Picos 

[cm-1] 
Asignación de banda 

752 Deformación meneo (-CH3) [39] 

966 Balanceo de C – CH3 [350] 

987 Doblez (CH3-O) [39] 

1144 
Estiramiento simétrico C-O-C (C-O) 

[350] 

1193 Cadena delgada [39] 

1200 Banda D [351] 

1250 
Deformación por estiramiento (C=O) 

[39] 

1449 Asociado con O–H [352] 

1455 
Estiramiento (CH2) [39] 

Estiramiento asimétrico (O-CH3) [39] 

1480 Flexión asimétrica (CH2) [39] 

1724 Estiramiento (C=O) [345] 

1725 Grupos COOH [351] 

3450 Asociado con O–H [352] 

Tabla 4-5 Frecuencias de absorción características 

para PVP observados en FTIR. 

Picos 

[cm-1] 
Asignación de banda 

733 Balanceo de CH2 [348] 

845 Oscilación de C–H [348] 

913 
Doblado de anillos de C–H fuera del 

plano [348] 

1094 Estiramiento de C–O [348] 

1224 
Estiramiento de C–C y/o 

deformación de CH2 [348] 

1291 
Meneo de C–H y/o estiramiento de 

C–N [348] 

1374 Doblado de CH2 [348] 

1427 
Vibración de flexión C—H del grupo 

metileno [182] 

1439 Tijereteo de CH2 [348] 

1539 C = N (anillo de piridina) [348] 

1657 Estiramiento de C=O [348] 

2940 
Estiramiento asimétrico de CH2 

[348] 

2962 
Vibraciones de estiramiento C―H 

[182] 

3349 Estiramiento de OH [348] 

En la siguiente figura se muestran las lecturas FTIR obtenidas en laboratorio para los 

MWCNT.  
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Figura 4-16 Espectros FTIR de CD (MWCNT). 

Los picos a 1472, 1510 y 1736 cm-1 pueden atribuirse a modos vibracionales de los 

MWCNT que también son evidentes en la literatura.[352], [353] Osswald y col. presentaron 

para los nanotubos de carbón un pico a 1445 cm-1 [354]. Misra y col. identificó este pico a 

1445 cm-1 como exclusivo de los MWCNT [352] . La banda a 3250 cm-1 se atribuye a grupos 

OH sobre la superficie de los nanotubos, las bandas en el rango de 1750-1550 cm-1 se asignan 

a grupos C=O que probablemente venga del solvente utilizado DMF y también se debe a C=C 

en anillos aromáticos, mientras que las bandas en el rango de 1300-950 cm-1 demuestran la 

presencia de enlaces C – O, la banda a 1550 cm-1 probablemente se debe a la estructura 

aromática e insaturada de los enlaces C – C [352].  

En la tabla mostrada a continuación se presenta un resumen de las asignaciones de las 

bandas FTIR para los MWCNT.  

Tabla 4-6 Frecuencias de absorción características de MWCNT observados en FTIR. 

Picos 

[cm-1] 
Asignación 

950 - 

1300 
Enlace C – O 

1200 Banda D [351] 

1445 Pico MWCNT [352]–[354] 

1472 
Modos vibracionales de MWCNT 

[352]–[354] 

1550 Estructura de enlaces C – C [352] 
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1550 – 

1750 
Grupos C=O y C=C 

1736 
Modos vibracionales de MWCNT 

[353] 

2336 
Estiramiento de la columna 

vertebral de CNT [355] 

~3000 Grupos CHx [351] 

3250 Grupo OH [356] 

 

4.2.4.3 SEM 

En la Fig. 4-17 se muestra la morfología de los componentes principales: PVDF, PMMA, 

PVP y MWCNT.  

  

   

Figura 4-17 Morfología de PVDF (A), PMMA (B), PVP (C) [357] y MWCNT (D). 

El PVDF mostró una morfología granular con aproximadamente 1 µm de diámetro, el 

PMMA mostró una morfología no homogénea con precipitados sobre la superficie, el PVP 

muestra unas partículas cuasiesféricas de entre 0.35 y 0.75 μm de diámetro [357] y, los 

A B 

D C 
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MWCNT muestran una morfología tubular de un diámetro aproximado de 6-13 nm y 

longitudes de 2.5 a 20 μm, similares a las comerciales [176]. 

 

4.2.4.4 TGA 

Se estudió el comportamiento de pérdida de peso de los 4 componentes base de los 

diferentes experimentos por análisis TGA, de 30 a los 900°C. En la siguiente figura se muestran 

los cambios de porcentaje de peso de los componentes base con respecto al aumento de 

temperatura.  

 

Figura 4-18 TGA de componentes base.  
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Figura 4-19 Derivada de componentes.  

Las curvas del termograma (Fig. 4-18) y sus derivadas (Fig. 4-19) muestran que los 

MWCNT son muy estables con la temperatura, se mantienen casi lineales y comienzan a 

perder peso hasta los 809°C a través de un proceso de combustión de un solo paso, llegando 

a los 900°C con una pérdida del 10% de su masa original. En el caso de PVP, la descomposición 

térmica ocurre a través de un proceso de múltiples pasos que comienza casi al inicio, a 

aproximadamente 45°C con pico máximo a los 68°C, lo cual probablemente se debe a la 

pérdida de humedad o de solvente. A esto le sigue un pequeño segundo paso de 

descomposición que comienza a ~270°C y finalmente un tercer paso de descomposición que 

va de los ~365°C a los 460°C, con pico máximo a los 430°C, lo cual corresponde a la 

descomposición de PVP, dejando un 4.35% de peso, la cual decrece lentamente dejando un 

2.2% al llegar a los 900°C. 

El PMMA muestra varias etapas de pérdida de peso: una de los ~100°C a ~235°C con pico 

máximo a los 277°C, debida a la pérdida de humedad y solventes; posteriormente muestra 

dos etapas de la descomposición del PMMA: la primera de los ~245 a ~320°C con pico máximo 

a los 287°C y la segunda, de los ~320°C a ~440°C, con pico máximo a los 376°C. La primera 

etapa de descomposición se debe a la evolución del monómero iniciada en los dobles enlaces 

terminales inestables presentes en algunas de las macromoléculas como resultado de las 
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reacciones terminales por desproporción, mientras que la segunda sigue la ruptura de enlaces 

aleatorios de las cadenas poliméricas [176]. El PVDF muestra dos etapas de pérdida de peso: 

la primera desde el inicio a los ~160°C, debida a la pérdida de humedad o solventes; la 

segunda correspondiente a la descomposición del PVDF a los ~405°C inicia con una caída con 

pico máximo a los 458°C, la cual concluye a los ~500°C.  

 

4.2.4.5 XRD 

El análisis XRD es un método poderoso para demostrar la estructura cristalina de PVDF 

en muestras.[63] Para PMMA, se observan tres picos amplios, en los rangos 2θ de 10° a 23.8°, 

de 25° a 38°, y de 38° a 50°, lo que indica que el PMMA tiene una estructura amorfa. PVDF 

mostró, además de un pico de difracción amplio débil a 2θ=40°, correspondiente a las 

difracciones combinadas en los planos (201) y (111) de la fase β de PVDF [358]. Así mismo, 

muestra un pico de difracción fuerte a 2θ=20.5°, correspondiente a la suma de difracciones 

en los planos (110) y (200) de la fase β de PVDF [63], [359]–[362]. El PVP muestra picos de 

difracción muy amplios con máximos alrededor de 2θ = 22 y 11° que confirman la naturaleza 

amorfa de la película de este polímero.[347] El patrón de difracción de rayos X de los MWCNT 

muestra un pico intenso en 2θ = 25.9° que coincide con la reflexión (002) y pequeños picos 

de difracción en los ángulos 2θ = 42° y 53° que se indexan a las reflexiones (100) y (004) [363].  
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Figura 4-20 XRD de componentes principales: CA (PVDF), CB (PMMA), CC (PVP) y CD (MWCNT).  

 

4.3 EXPERIMENTOS PLANEADOS 

En esta sección se describe a detalle la elaboración de los experimentos, así como las 

variaciones y ajustes aplicados con el fin de cumplir los objetivos del proyecto. 

 

4.3.1 E0: PVDF/PMMA-THF/NMP Y DMF 

La miscibilidad de PVDF con poli(metacrilato de metilo) (PMMA) ha sido ampliamente 

investigada.[34], [40], [63] Para complementar los resultados obtenidos en la maestría, que 

servirán de referencia para los experimentos planeados, se elaboraron muestras 

PVDF/PMMA y se hicieron los estudios mostrados a continuación. 
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4.3.1.1 UV-VIS 

Con las muestras PVDF/PMMA se hizo la lectura del espectro de absorción UV-Vis 

mostrado en la siguiente gráfica. El PVDF mostró dos absorciones, la más intensa a una 

longitud de onda de menos de 270 nm y la menos intensa a una longitud de onda máxima de 

300 nm. De acuerdo con Elashmawi y col. [39], la primera banda afilada indica la naturaleza 

semicristalina del PVDF [364]. Por otro lado, el PMMA muestra una absorción muy intensa 

con una absorción máxima a 200 nm, y además una pequeña banda en el rango de 255-329 

nm. Ambas absorciones se producen debido a la excitación electrónica dentro de los 

cromóforos de carbonilo (C=O) presentes en el PMMA [349]. La banda de absorción más 

intensa se debe a la transición π-π * en el sistema C=O [349], y la banda pequeña se atribuye 

a la transición n-π* del grupo carbonilo [83]. Al agregar PMMA a PVDF, la absorción máxima 

se desplazó a una longitud de onda más alta, lo que indica la interacción entre PMMA y PVDF 

y la variación en la brecha de banda de energía óptica, (Eg), [39]. Además, la intensidad de 

dicha absorción disminuyó con la concentración de PVDF como se esperaba, con un 85% en 

peso de PVDF la absorción es similar a la de PVDF. 

 

Figura 4-21 UV-Vis E0. [34] 
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Además, el cambio en el borde de absorción en las películas refleja la variación de la 

banda de energía óptica Band Gap, Eg. 

En la figura mostrada a continuación, cada porción lineal indica un Band Gap óptico, Eg, 

que puede ser considerada como una evidencia para la transición indirecta permitida. 

 

Figura 4-22 Band Gap de E0. 

Los Gaps de energía resultantes se muestran a continuación: 
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Figura 4-23 Eg vs %PMMA. 

Graficando los Eg vs el porcentaje de PMMA contenido en las muestras bajo análisis se 

obtiene la Fig. 4-24. Como puede observarse, la dependencia de Eg es función del contenido 

de PMMA, donde Eg disminuye con la incorporación de PMMA en PVDF, llegando a un mínimo 

con la incorporación del 50% de PMMA, a concentración mayor de PMMA el gap de energía 

se incrementa. Esto está de acuerdo con la literatura [39]. A una mayor concentración de 
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PMMA (80%), Eg alcanza un valor simular al del PMMA. La disminución de la brecha de 

energía óptica se debe probablemente a la reticulación de las cadenas de PMMA y PVDF dada 

por su interacción [39], [340]. 
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Figura 4-24 %PMMA vs Gap de energía (Eg). [34] 

En la Fig. 4-21 del E0 se puede notar que al agregar PMMA (M0) al PVDF (M100) el valor 

del punto de absorbancia máxima aumenta, de 190 a 200 nm (M100: 190, M85: 192, M70: 

194, M50: 195, M30: 196, M15: 196 y M0: 200 nm), al igual que su absorbancia. Al comparar 

el Eg de las muestras con respecto al porcentaje de contenido de las muestras, M70 y M50 

resultan las elegidas para E1 y E2. 

 

4.3.1.2 FTIR  

Los espectros de FTIR son ampliamente utilizados y han demostrado ser un método 

preciso para detectar variaciones de PVDF de fase β en membranas.[78] Por lo tanto, se 

emplearon para identificar la evolución de la estructura cristalina de las membranas 

PVDF/PMMA.[63] El FTIR fue utilizado para investigar el efecto del contenido de PMMA en 

PVDF. La siguiente figura (Fig. 4.25) muestra los espectros FTIR de ambos polímeros y sus 
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combinaciones en diferentes concentraciones, en un rango de 2000-650 cm-1. Las bandas de 

absorción características de PMMA y PVDF se identificaron en los espectros de acuerdo con 

la literatura [39], [345], [346], [365], [366]. Los espectros FTIR de las mezclas PVDF/PMMA 

fueron el resultado de la superposición de los espectros de los polímeros puros, es decir, no 

mostraron generación de nuevas bandas. El pico de absorción a 1723 cm-1 corresponde al 

enlace C=O presentado en la deformación del éster de PMMA [345]. Esta banda se cambió a 

un número de onda más alto con la adición de 30% y más de PVDF, del mismo modo, se amplió 

gradualmente hacia un número de onda más grande con la adición de PVDF. Eso refleja la 

mayor interacción entre el grupo carbonilo de PMMA y el grupo metileno de PVDF. El 

desplazamiento de la banda C=O a un mayor número de ondas en la mezcla binaria 

PVDF/PMMA también fue notada por Elashmawi y col [39]. 

Los picos característicos de las diferentes fases de PVDF se observan en: 766, 1231 y 1401 

cm-1 para la fase α; 875, 1071 y 1182 cm-1 para la fase β [39], [345], [346], [350]. Los resultados 

confirmaron la coexistencia de las fases α y β en el PVDF puro y en las mezclas PVDF/PMMA. 

En general, la presencia de PMMA en PVDF disminuyó la intensidad de los picos de transición 

característicos de la fase β, sin embargo, las muestras con 15% y 30% de contenido de PMMA 

en la mezcla PVDF/PMMA mostró picos más intensos para la fase β en comparación con el 

PVDF puro. Este hecho respalda la idea de que PMMA puede conducir a la formación de más 

cristales de fase β en la mezcla PVDF/PMMA con un contenido de PMMA de 15% y 30% en 

peso (I1182/I1401=0.910, 1.06 y 0.981 para 100, 85 y 70% de PVDF, respectivamente; 

I875/I1401=1.56, 1.73 y 0.98 para las muestras con los porcentajes antes mencionados). Como 

se observa si consideramos el pico de 1182 cm-1 la intensidad de la fase β se incrementa hasta 

un 30% de PMMA, sin embargo, si consideramos el pico de 875 cm-1 la intensidad de la fase 

β se incrementa hasta un 15% de PMMA. Esto está de acuerdo con los resultados reportados 

por Gregorio Jr. y col. [365], ellos informaron que pequeñas concentraciones de PMMA (10 y 

15% en peso) favorecieron la cristalización en fase β en mezclas de PVDF/PMMA obtenidas 

de la solución. Por otro lado, Kim y col. [367] informan que el porcentaje de PMMA que 

proporciona el contenido máximo de la fase β fue de alrededor del 15-20% en peso. 

Finalmente, la señal de 833 cm-1 se relacionó con la fase γ [366].  
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Por otro lado, al aumentar el contenido de PMMA, la intensidad relativa de los picos de 

absorción de la fase α también se redujo, a excepción del compuesto con 15% de PMMA que 

mostró la misma intensidad. 
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Figura 4-25 FTIR de E0. 

En la Tabla 4-7 y Tabla 4-8 se muestran las asignaciones de las bandas FTIR para el PVDF 

y PMMA, respectivamente. [39] 

Tabla 4-7 Frecuencias de absorción características para PVDF observados en FTIR.  

Picos 

[cm-1] 
Fase Asignación 

766 α Pico característico [39], [350] 

833 β Balanceo de CH2 y estiramiento asimétricos de CF2 [39], [285], [346] 

875 β Estiramiento simétrico de CF2 [39], [345], [350] 

1071 β Deformación por meneo de CH2 [39], [345], [346], [350] 

1170 β Pico característico [39], [345], [346], [350] 

1231 α Estiramiento simétrico de CF2 [39], [346] 

1401 α Deformación por meneo de CH2 [39], [345], [350], [368] 
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Tabla 4-8 Frecuencias de absorción características para PMMA observados en FTIR.  

Picos 

[cm-1] 
Asignación 

749 Deformación meneo (-CH3) [39] 

985 Doblez (CH3-O) [39] 

1190 Cadena del esqueleto [39] 

1239 Deformación por estiramiento (C=O) [39] 

1447 Estiramiento (CH2) y estiramiento asimétrico (O-CH3) [39], [345] 

1483 Flexión asimétrica (CH2) [39] 

1723 Estiramiento (C=O) [39], [313], [368], [369] 

Siguiendo el ejemplo de Elashmawi y Hakeem [39], para investigar la influencia de las 

cadenas del PMMA sobre la formación de la fase  cristalina ferroeléctrica de PVDF, se graficó 

la correspondiente intensidad de banda en 875 cm-1 como una función del contenido de 

PMMA (Fig. 4.26). La intensidad de dicha banda se mantiene hasta la concentración de 15 % 

de PMMA, lo que indica que el PMMA no afectó la formación de la fase  de PVDF. Sin 

embargo, a mayores concentraciones, la intensidad se reduce, indicando que la presencia de 

PMMA a dichas concentraciones decrece la formación de la fase  en PVDF. 

 

Figura 4-26 % PMMA vs intensidad correspondinte al FTIR a 875 cm-1. [34], [40] 
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El PVDF es un polímero semi-cristalino que tiene al menos tres conformaciones 

regulares, las fases α, β y γ.[370] Entre estos polimorfos, la fase β tiene la polarización más 

grande por unidad de celda y presenta las más altas propiedades electroactivas, mientras que 

la fase α tiene cero polarizaciones espontáneas por unidad de celda y no es piezoeléctrico. 

[105], [361], [371] Por lo tanto, diferentes conformaciones de PVDF pueden evocar variados 

comportamientos celulares. La comparación de las respuestas celulares evocadas por el PVDF 

en fase α, que tiene un momento dipolar neto de cero, y el PVDF en la fase β, que tiene un 

momento dipolar de 2.1D normal a las cadenas [372], es útil para mejorar la comprensión de 

cómo las células interactúan con estos materiales.[373]  

Los resultados obtenidos están de acuerdo con la literatura, donde se ha determinado 

que la interacción específica entre PVDF y PMMA favorece la transformación del PVDF [367]. 

Kim y sus colaboradores [367] reportaron que la fase β aumenta por la adición del PMMA en 

el PVDF. Ellos encontraron que el porcentaje de PMMA que da el contenido máximo de la fase 

β es de alrededor del 20% en peso. 

 

4.3.1.3 FESEM 

Considerando que las lecturas SEM-EDS fueron realizadas y analizadas con anterioridad 

[34], [40], en esta sección se muestran los espesores observados con FESEM y el análisis del 

contenido elemental de las lecturas antes mencionadas. 

 

4.3.1.3.1 Espesores de película de muestras 

En la siguiente figura es posible observar las medidas por FESEM de los espesores de las 

películas utilizados (usados para calcular el Band Gap), así como la estructura, de las 

diferentes muestras elaboradas.  
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Figura 4-27 Grosores de películas E0M#. 
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En la Tabla 4-9, se muestran los espesores promedio para cada una de las muestras. Cabe 

aclarar que en algunos casos se obtuvo más de una imagen SEM para la determinación del 

espesor, las cuales no se incluyeron en la Figura 4-27. 

Tabla 4-9 Espesores promedio de cada muestra. 
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M100 1.043 1.043 

M85 A 5.115 

2.883 M85 B 1.06 

M85 C 2.475 

M70 4.235 4.235 

M50 5.915 5.915 

M30 A 3.877 

5.872 M30 B 5.805 

M30 C 7.934 

M15 A 3.965 

3.174 M15 B 2.204 

M15 C 3.352 

M0 A 6.921 

4.478 

M0 B 6.71 

M0 C 0.104 

M0 D 0.297 

M0 E 8.36 

Por otro lado, al igual que en la superficie [40, Ch. 4], la sección transversal de cada 

membrana muestra una morfología diferente para cada muestra. La influencia del PMMA en 

la formación de la película es evidente ya que aumenta el espesor final con la incorporación 

de PMMA. 

 

4.3.1.3.2 EDS: Contenido elemental 

El PVDF contiene los elementos químicos: flúor (F), carbono (C) e hidrógeno (H) y el 

PMMA los elementos químicos: C, oxígeno (O) e H. Los elementos químicos Na, Mg, Si Ca, Sn 

y Au probablemente son del sustrato donde se depositó la película y del depósito que se lleva 

a cabo sobre las muestras para poderse observar en el microscopio. Como era de esperarse, 

se observó en las imágenes SEM que a mayor concentración del PVDF mayor contenido de F. 

Los resultados de los análisis elementales se tomaron del trabajo anterior [40]. Al analizar 

los resultados se considera la obtención de la razón atómica de los principales componentes 

de los polímeros. Los resultados se muestran a continuación.  
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Figura 4-28 Razón atómica F/O Y F/C. 

En la gráfica se puede notar como la razón atómica F/O y F/C, o el porcentaje de F con 

respecto al de O y C, decrece conforme el porcentaje de PMMA [fórmula: (C5O2H8)n] aumenta 

y el de PVDF [fórmula: -(C2H2F2)n-] disminuye, hasta llegar a 0 pues el PMMA no contiene F 

(0 𝑋⁄ = 0). A continuación, se muestra la tabla con los valores. 

Tabla 4-10 EDS de E0. % atómico y razón atómica. 

Muestra 
Porcentaje atómico [40] Razón Atómica 

C O F Na Mg Si Ca F/C F/O 

E0M100 60.09 18.77 11.6 1.51 0.43 6.83 0.77 0.19 0.61 

E0M85 59.4 23.04 9.34 1.55 0.44 5.66 0.56 0.15 0.40 

E0M70 72 15.13 6.91 0.97 0.29 4.22 0.47 0.09 0.45 

E0M50 64.46 16.78 3.84 1.81 0.61 11.19 1.31 0.05 0.22 

E0M30 60.79 21.22 2.9 1.89 0.71 11.03 1.25 0.04 0.13 

E0M15 69.98 15.24 1.82 1.71 0.6 9.72 0.93 0.02 0.11 

E0M0 72.5 20.88  1.07  5.11 0.44 0 0 
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4.3.1.4 TGA 

El comportamiento de pérdida de peso de las mezclas en el análisis de TGA fue estudiado 

desde la temperatura ambiente, aproximadamente de 26⁰C a los 890⁰C en una atmósfera de 

nitrógeno (Fig. 4-29). El PVDF mostró una mayor estabilidad térmica y temperatura de 

descomposición que el PMMA. En relación con la degradación de los polímeros, el PMMA 

muestra degradación en dos etapas (a 280 y 375°C) y el PVDF muestra degradación en una 

etapa (459°C). Las mezclas muestran una degradación de tres etapas, las primeras 2 pérdidas 

de peso corresponden a PMMA y la última a PVDF. Con respecto a la temperatura de 

descomposición del PVDF dentro de los compuestos, se observó que a concentraciones de 85 

y 70% de PVDF la temperatura de descomposición del PVDF disminuye aproximadamente 

10°C (Fig. 4-30). Sin embargo, a una concentración menor de PVDF (50, 30 y 15%) la 

temperatura de descomposición del PVDF aumentó a una temperatura similar a la del PVDF 

puro. Probablemente, la disminución de la temperatura de descomposición del PVDF en las 

mezclas se debe al aumento de la fase β en PVDF. Por otro lado, las temperaturas de 

descomposición correspondientes a PMMA en los compuestos tienden a aumentar en todos 

los casos. 

 

Figura 4-29 TGA de E0M#. 
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Figura 4-30 Derivada de E0M#. 

 

4.3.1.5 XRD 

Para obtener la fase cristalina de PVDF en las mezclas, se realizaron análisis XRD en 

polvos poliméricos (Fig. 4-31). La incorporación de PMMA mostró un efecto sobre la 

estructura cristalina de PVDF. Para PMMA, no se puede observar un pico de difracción obvio, 

solo se observan dos picos amorfos en los rangos a 2θ de 10° a 23.8° y de 23.8° a 39°, lo que 

indica que el PMMA tiene una estructura amorfa. El PVDF mostró un pico de difracción fuerte 

a 2θ=20.5°, correspondiente a la suma de difracciones en los planos (110) y (200) de la fase β 

de PVDF [63], [359]–[362]. Sin embargo, es difícil reconocer la fase β de la fase α, porque 

ambos tienen un pico común alrededor de 20° [362], en el caso de la fase α, dicho pico 

corresponde a (110) reflexión, [359], [361], [362]. Además, el PVDF mostró un pico amplio de 

difracción débil centrado en 2θ= 40°, correspondiente a los reflejos combinados (201) y (111) 

de la fase β [285], [366]. 

Cuando se añadió 15% de PMMA a PVDF (M85), la curva XRD mostró que el pico de 

difracción a 2θ=20.5° era más agudo, lo que probablemente indica el aumento en la fase β, lo 
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que está de acuerdo con los resultados de FTIR. Además, el pico amplio a 2θ=40° decreció. El 

compuesto M70 (30% de PMMA) mostró una mayor intensidad de los picos a 2θ=20.5°, y 2θ= 

39.7°, lo que indica un incremente en la fase β. Además mostró picos débiles de difracción a 

2θ= 18.5°, correspondiente al plano cristalino (020) de la fase α [359], [360], [362]. Lo anterior 

implica la coexistencia de fases α y β en la muestra M70. En M50 (50% de PMMA) el pico se 

mostró a los 18.5° y 38.87° correspondiente a (002) de la fase α [285], [374]. Con una mayor 

adición de PMMA en PVDF, las intensidades de estos picos de difracción disminuyen 

progresivamente, y el halo amorfo se vuelve más y más obvio. Con una concentración de 

PMMA del 85% (M15), los picos de difracción desaparecieron y el espectro fue similar al de 

PMMA. Por lo tanto, las concentraciones de 50% y más de PMMA en PVDF tienen un efecto 

negativo en la cristalización de PVDF. Los resultados obtenidos por los estudios XRD están de 

acuerdo con el análisis FTIR anterior. 

A continuación, se muestra la gráfica del estudio XRD correspondiente a todas las 

muestras: 

 

Figura 4-31 XRD E0M#. 

En la Tabla 4-11 se listan todos los picos de PVDF y PMMA observados en la literatura y 

sus asignaciones en las muestras, a pesar de no ser tan notorios.  
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Tabla 4-11 Análisis XRD de PVDF y PMMA. 

2 theta d I Fase (hkl) 

18.5 4.81 64 α 
(0,2,0) [359] 

(002) [359], [360], [362] 

19.94 4.45 100  (1,1,0) [359] 

20.5   
α 

β 

(1,1,0) [359] 

(2,0,0) [63], [359]–[362] 

21.29 4.17 17  (0,1,1) [359] 

26.75 3.33 70  (0,2,1) [359] 

32.05 2.79 41  (1,2,1) [359] 

33.15 2.7 48  (1,3,0) [359] 

35.74 2.51 54  (2,0,0) [359] 

38.61 2.33 52  (1,3,1) [359] 

38.87   α (002) [285], [374] 

40   β 
(2,0,1) [359] 

(1,1,1) [285], [366] 

41.99 2.15 51  (2,1,1) [359] 

45.79 1.98 19  (2,3,0) [359] 

 

4.3.1.6 CORRIENTE ELÉCTRICA 

Las pruebas de medición de corriente eléctrica se llevaron a cabo a 5 y 10 voltios a lo 

largo del tiempo. El gráfico obtenido a 5 V se muestra en la Fig. 4-32, el comportamiento para 

la prueba a 10 V fue similar (Fig. 4-33). Los polímeros puros mostraron una corriente eléctrica 

del orden de 10-12 (corriente inicial de 7x10-12 para PVDF y 5.6x10-12 para PMMA). Al incorporar 

PMMA en PVDF en concentraciones de hasta el 30% en peso, la corriente eléctrica aumenta 

hasta el orden de 1x10-10. Sin embargo, a medida que la concentración de PMMA en PVDF 

continúa aumentando, la corriente eléctrica disminuye hasta que, a una concentración del 

85% en peso, la corriente eléctrica es de 5.4-12, un poco menor a la de PMMA. 
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Figura 4-32 Respuesta eléctrica DE E0M# a 5V. 

 

Figura 4-33 Respuesta eléctrica de E0M# a 10V. 

A continuación, se muestra una tabla de la corriente obtenida de las muestras a los 8 

segundos. 

Tabla 4-12 Respuesta eléctrica a los 8 segundos de muestras PVDF/PMMA a 5 y 10 V.  

Volts M100 M85 M70 M50 M30 M15 M0 

5 6.98E-12 1.35E-11 9.55E-11 4.51E-11 7.83E-12 5.40E-12 4.99E-12 
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10 1.40E-11 2.59E-11 1.51E-10 7.73E-11 1.52E-11 1.18E-11 1.14E-11 

Para conocer la conductividad de las muestras es necesario hacer la medición de los 

grosores de película a través de análisis de imagen. 

 

4.3.1.7 ARDEP3 

En esta sección fueron analizados los resultados obtenidos cuando las muestras M100 a 

M0 se excitaron aplicando diferentes cargas con el nuevo aparato de prueba ARDEP3. De 

acuerdo con la isométrica de ARDEP3 (Fig. 3-27A, B) cada material de muestra se fijó en la 

banda y se conectó a la placa mediante el cableado de los polos ± usando una capa de pintura 

plateada en ambos lados. Por lo tanto, positivo y tierra se conectaron a la placa ARDUINO 

(Fig. 3-17), para finalmente conducir la señal a la computadora para su almacenamiento y 

análisis. Una vez que se encendió el motor, un cable de acero impulsó un juego de ruedas, 

para activar el seguidor desde el reposo para moverse con velocidad constante, permitiendo 

que la barra toque la muestra para transmitir la carga. La longitud total de la banda de carga 

de 60 cm (Fig. 3-27A) se redujo drásticamente para reducir el tiempo que se tarda entre el 

registro de datos. Los datos se registraron a una tasa de 40 Hz y se repitieron diez veces en 

cinco ciclos completos. 

Tabla 4-13 Condiciones experimentales.  

Carga 

L [N] 

Área de muestra 

A [m2] 

Esfuerzo 

Σ [MPa] 

βV al 99% [303] 

[%] 

0 2x10-4 0.02 8.5 

12.25 2x10-4 0.06 8.9 

24.5 2x10-4 0.12 8.4 

36.75 2x10-4 0.18 8.2 

49 2x10-4 0.24 11 

En la Tabla 4-13 se presentan las condiciones para los experimentos. Las cargas aplicadas 

L simulan una carga en la correa del neumático para producir marcha/deformación σ en 

materiales piezoeléctricos en un rango de 0.02 a 0.24 MPa como consecuencia. Todas las 

muestras tienen la misma superficie de 0.02x0.01 m2. Al calcular la magnitud de la 
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deformación informada en la columna tres de la Tabla 4-13, se considera toda la superficie 

de la muestra. Como resultado de excitar la superficie de muestra de PVDF/PMMA disueltas 

con DMF, se produce una señal de voltaje, en función del tiempo. Por lo tanto, se obtiene una 

serie temporal para cada muestra para cada carga, como la señal de voltaje que se muestra 

en la Fig. 4-34, para la muestra M70 bajo una carga de 36.75 N. El primer valor de la columna 

tres de la Tabla 4-13 se debe al peso de la banda del aparato. 

Liu y col. 2010 [250] reportaron mediciones de 0.1 hasta 0.54 MPa en el cinturón de un 

neumático sometido a una carga típica de automóvil. El esfuerzo se reduce a 0.42 MPa por 

dejar de tener contacto con la carga [250]. Por lo tanto, se considera que el rango de tensión 

obtenido en este trabajo para excitar el piezoeléctrico está dentro de las condiciones de la 

carretera. Una frecuencia de 40 Hz permitió registrar al menos 1500 datos con cada valor de 

carga reportado en la Tabla 4-13, para cada muestra. La precisión de los resultados 

experimentales actuales se calculó estadísticamente siguiendo un método desarrollado por 

Yanta y Smith [303]. Basado en una confianza del 99%, una diferencia entre el voltaje medio 

experimental y el verdadero se define como el error, βV, que se incluye en la columna cuatro 

de la Tabla 4-13 y se considera aceptable. 

La Fig. 4-34 presenta los resultados del voltaje en función del tiempo. Se observa que el 

voltaje es uniforme durante el tiempo que se excitó la muestra. Como se observa en esta 

figura, la magnitud de la señal es constante durante el tiempo transcurrido que la barra está 

en contacto con la muestra. Los datos de voltaje máximo y voltaje promedio se calcularon 

para su posterior análisis. Los resultados se muestran en la Fig. 4-35 y Fig. 4-36. El material 

comercial se incluyó en la prueba para comparación. 
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Figura 4-34 Señal de voltaje registrada durante una prueba con E0M70 en AREP3. Constante (A), sección de riel 

(B) y riel completo (C). 

Una gráfica del voltaje máximo contra la carga de excitación que se muestra en la Fig. 4-

35 revela que la muestra M100 (100% PVDF) presenta el voltaje más alto. Sin embargo, las 

muestras M85, M70, M50 y M30 también generan niveles considerables de voltaje; de M100 

a M50 las lecturas están entre 1.5 y 2 voltios y M30 tiene sus lecturas entre 1 y 1.3 voltios. La 

muestra M15 con contenidos mínimos de PVDF genera un voltaje mínimo. En comparación 

con los resultados experimentales obtenidos con el ARDEP3 de la Fig. 4-36, observamos que 

el nivel de voltaje de la Fig. 4-35 es un orden más alto.  

En general, las pruebas realizadas con ARDEP3 se consideran consistentes porque la 

excitación de las muestras es más uniforme al reproducir la condición dinámica que tiene 

lugar en el cinturón de un neumático. La Fig. 4-35 muestra que el rendimiento del material 

B C 

A 
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PS está de acuerdo con M100, que es PVDF puro, excepto cuando la carga aplicada es baja. 

La Fig. 4-36 muestra los resultados de los voltajes promedio. Está claro que mayores 

contenidos de PVDF conducen a voltajes más altos. En esta figura, la diferencia entre PS y 

M100-M85 es más notable, ya que es menor el voltaje de la muestra comercial. La generación 

de voltaje registrada con las muestras M100 y M85 es mayor en comparación con la 

generación de material PS, que se atribuye a una diferencia en la tasa de deformación-

elasticidad como una propiedad característica de cada material. Sin embargo, la elasticidad 

de los materiales no se ha medido porque estaba fuera del alcance de este trabajo. 

 

Figura 4-35 Voltajes máximos de muestras en ARDEP3. 
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Figura 4-36 Voltajes promedios de muestras en ARDEP3. 

Los datos de voltaje máximo de salida para la película M70 (70PVDF) mostrada en la Fig. 

4-35 se ajustó mediante regresión lineal. Los resultados son una relación lineal con la carga L, 

como se muestra en la Fig. 4-37. 

 

Figura 4-37 Voltaje máximo normalizado de muestras en ARDEP3. [58] 

Esta figura indica que el voltaje de salida experimental para los datos de muestra M70 se 

puede expresar mediante una correlación predictiva del voltaje V y la carga L en N como: 
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𝑉 = 0.004𝐿 + 0.262 (4-18) 

Esta ecuación predice el efecto piezoeléctrico en un rango de baja velocidad con una 

carga normal L, para una película de características en el rango de M70, que se resumen a 

continuación. El coeficiente de determinación correspondiente es 𝑅2 = 0.9972 [58]. 

 

Figura 4-38 Ajuste teórico a partir de resultados experimentales para la muestra M70. [58] 

En base a estos resultados, se realizó un cálculo de la densidad de carga superficial 𝐶𝜎 

utilizndo la siguente ecuación: 

𝐶𝜎 = 𝐶
𝐴⁄  (4-19) 

Donde C es la carga eléctrica inducida por el efecto piezoeléctrico sobre la superficie de área 

A del material, que se calcula con la siguiente ecuación [271]: 

𝐶 = 𝑑31𝜎𝐴 (4-20) 

Donde un coeficiente piezoeléctrico 𝑑31 establece la proporcionalidad entre el campo 

eléctrico y el esfuerzo normal  aplicado a la muestra. La Eq. 4-5 se puede convertir en 
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términos de parámetros medidos para obtener una expresión para la densidad superficial de 

carga 𝐶𝜎 como: 

𝐶𝜎 =
𝑉

𝑅 ∗ 𝑓𝑟𝑉𝐴
 (4-21) 

Donde V es el voltaje entre los polos ± una vez que el circuito es cerrado con la resistencia R, 

de 30 M, y 𝑓𝑟𝑉 representa la frecuencia de medición para el conjunto de datos de voltaje 

en s-1, definido por el tiempo total de medición. Varela y Sierra [38] reportaron predicciones 

numéricas encontrando también una dependencia lineal del efecto piezoeléctrico, calculado 

en carga eléctrica en función del peso en un neumático de automóvil. Sus resultados se 

compararon con el promedio de datos medidos para la muestra M70 normalizada utilizando 

el valor máximo. La Fig. 4-39 muestra que el rango de datos experimentales es más pequeño 

que las predicciones numéricas para las cargas aplicadas para analizar la muestra M70. 

 

Figura 4-39 Densidad de carga superficial; Comparación de predicciones numéricas de Varela y Sierra [38] para 

resultados experimentales de la muestra M70. [58] 

Como puede notarse, los datos experimentales son más pequeños y en rango con las 

predicciones numéricas. Estos pueden explicarse porque la velocidad del vehículo utilizado 

por Varela y Sierra [38] en el cálculo numérico fue en el rango normal de tráfico. En contraste, 

ARDEP3 permitió un movimiento a menor velocidad. Los resultados de la densidad de carga 

superficial 𝐶𝜎 indican una dependencia lineal de la energía de entrada, 𝐸𝐼 expresada en J, que 
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se utiliza para calcular el coeficiente de acoplamiento electromecánico KT, mediante la 

expresión: 

𝐾𝑇 = √
𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑡𝑖𝑑𝑎

𝐸𝐼
 

(4-22) 

Donde la Energía convertida se calcula utilizando el conjunto de datos durante el tiempo de 

medición t: 

𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑡𝑖𝑑𝑎 =
∑ 𝑉𝑖(𝑡)

𝑁
𝑖=1

𝑅𝑓𝑟𝑉
 

(4-23) 

Las características piezoeléctricas de la muestra desarrollada M70 se calcularon 

utilizando las Ec. 4-4 a 4-9, por lo que se comparó con el cálculo teórico (CT) [38], y dos reales, 

la comercial (PS) [271] y la desarrollada. Los resultados se muestran en la Tabla 4-14.  

Tabla 4-14 Propiedades calculadas de M70 comparada con otras películas. [58] 

Muestras 
𝐏𝐕𝐃𝐅 

% masa 

𝑪𝝈 

C m-2 (x10-3) 

𝒅𝟑𝟏 

pC N-1 

KT 

% 

Espesor 

μm 

Potencia (Máx.) 

mW m-2 

CT 100 9.4 [38] 
23 [375] 

6 
10 

40 2.5 [38] 

PS 100 6.1 
5.1 

6 [271] 

8.8 

12 [271] 

40 2.3 

1.5-2.5 [56] 

M100 100 4.9 6.3 8.1 1.0 2.6 

M70 70 3.9 3.3 5.4 4.2 2.3 

 

4.3.2 E1: PVDF/PMMA/MWCNT-DMF 

Con base en los resultados anteriores [34], [40], [58] y considerando el trabajo de Das y col. 

[316] se agregan los MWCNT y se consideró otra forma de preparación de muestras. Se prevé 

que por debajo del 50% en peso de PVDF las mezclas sean miscibles [209]. A continuación, se 

muestran los resultados.  
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4.3.2.1 UV-Vis 

Con las películas elaboradas, se llevó a cabo la lectura y análisis de la absorbancia de las 

muestras (Fig. 4-40). Los espesores se obtuvieron de la Sección 4.3.2.3.2. 
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Figura 4-40 Espectros de absorción (A) y absorbancia/espesor (B) de E1M#. 

Las lecturas, muestran los picos de los MWCNT (Fig. 4-13), 213 y 260 nm, principalmente 

a la mayor concentración de los nanotubos. Para las muestras E1M50-0 y E1M70-0 a 

aproximadamente 195 y 290 nm se observan los máximos de los picos correspondientes a las 

muestras del E0 (Fig. 4-21), E0M50 y E0M70. Para la muestra E1M50-0 se nota la curva de 

255 a 329 nm identificada en la misma muestra del E0, E0M50.  

Se observan tres picos en las mezclas PVDF/PMMA sin MWCNT (M70-0 y M50-0) a 221, 

285 y 438 nm. Para el caso de las muestras M50-0 y M70-0, al incorporar los nanotubos al 1%, 

los dos primeros picos se fusionan con la absorción de los nanotubos de carbono, ya que ellos 

absorben a longitudes de onda menores a los 400 nm, razón por la cual la absorción de los 

compositos toma una forma ascendente a longitudes de onda menores a los 260 nm. De la 

misma manera los compositos con 2% de MWCNT, muestran la absorción ascendente a 

longitudes de onda menores a los 260 nm. Para el caso del composito E1M50-2 la intensidad 

A 

B 
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del pico en 438 nm decrece drásticamente, y los máximos de los picos se desplazan a menor 

longitud de onda, probablemente se debe a la mayor interacción de los nanotubos con los 

polímeros.  

La Fig. 4-40B muestra los espectros de absorbancia/espesor, en el caso del composito 

M50, la absorbancia disminuyó con la incorporación de los MWCNT, a mayor concentración 

menor absorbancia. Para el composito M70, el comportamiento fue el opuesto, pareciera que 

la absorbancia aumentó con la incorporación de los MWCNT. Por lo anterior, las muestras sin 

nanotubos se encuentran en los extremos inferior y superior, respectivamente.  

 

4.3.2.2 FTIR 

Las lecturas FTIR de las muestras de los compositos para este experimento muestran los 

picos característicos de sus componentes, los ya observados en la Fig. 4-15: el PVDF (1675, 

1401, 1182, 1064, 877, 833 y 766 cm-1 [39], [277], [346], [376], [377]), el PMMA (1724, 1480, 

1455, 1455, 1250, 1193, 1193, 1144, 987 y 752 cm-1 [278]) y los MWCNT (1445 cm-1 [352]–

[354]). 

En la Fig. 4-41 es posible notar que las lecturas de las muestras sin MWCNT, M50-0 y 

M70-0, tienen una lectura casi idéntica a la observada en sus equivalentes en el E1, E0M50 y 

E0M70, respectivamente. Los espectros FTIR de las mezclas PVDF/PMMA/MWCNT fueron el 

resultado de la superposición de los espectros de sus componentes, es decir, no mostraron 

generación de nuevas bandas. Los picos y asignaciones de los polímeros son descritos en las 

Tablas 4-3,4 y 5, y de los MWCNT en la Tabla 4-6. En el caso de las muestras con MWCNT (M#-

1 y M#-2) no fue posible apreciar las bandas de los nanotubos, solo se hizo evidente una de 

ellas a los 950 nm, la cual fue evidenciada en los compositos como una panza, especialmente 

en la muestra E1M70. Probablemente se requiera de una mayor concentración de nanotubos 

de carbono para que puedan ser apreciadas las bandas características de los nanotubos. Sin 

embargo, la interacción de los MWCNT con los polímeros se puede evidenciar por el ligero 

desplazamiento de las bandas a 833, 1144, 1240, 1404 cm-1. 
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Figura 4-41 Espectro FTIR de E1. 

Para ver si hubo 

incremento o 

decremento de fase β 

con la incorporación de 

NTC, se determina la 

razón de intensidad de 

banda 876/1401: 
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Figura 4-42 Bandas I1401 e I876 de muestras E1.  
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Figura 4-43 I876/I1401 de muestras E2.  

Se observa un incremento de la fase β en ambas muestras con 1% de MWCNT, pero con 

el 2%, para la muestra M50 la razón de intensidad es más baja que la original y, para la 

muestra M70, la razón de intensidad se incrementa, pero en una proporción menor a la 

muestra que contiene 1% de NTC. Dicho valor de la razón se coloca entre los valores de 0 y 

1% (M70-0 y M70-1).  

 

4.3.2.3 SEM 

4.3.2.3.1 FESEM 

Las imágenes muestran que la morfología de los compositos PVDF/PMMA (M50 y M70) 

cambia con la incorporación de nanotubos de carbono, a la mayor concentración de los CNT 

la morfología se vuelve porosa. Al igual que las Nanofibras de Carbono (CNF) en el trabajo de 

Das y col. [316], en este experimento se tuvo una buena dispersión de los CNT dentro de la 

mezcla de polímeros (Fig. 4-44, imágenes de 50 μm). La morfología superficial varía como se 
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esperaba debido a la variación de PVDF/PMMA. Las esferulitas de PVDF son más notables en 

la M70 debido a su mayor concentración, en la M50 se percibe mejor su cobertura con PMMA. 

El principal factor responsable de la buena dispersión de CNT, así como la preservación de las 

características de la superficie rugosa es la existencia de la matriz de mezcla de polímeros 

PVDF/PMMA. Individualmente, PVDF es un polímero inerte de baja energía interfacial, por lo 

tanto, la dispersión de partículas dentro de PVDF es bastante desafiante. El PMMA es 

compatible con las partículas de relleno debido a su alta energía interfacial. [316] 

Con las imágenes del FESEM del composito M50 (50/50) es posible notar como los 

gránulos (esferulitas) de PVDF se dispersan de forma irregular sobre toda la superficie. La 

fusión de las partículas es notoria. En la M70 (70/30) se nota con claridad una mayor 

dispersión de las partículas, con puntos de unión notoriamente entre las esferulitas. La forma 

cuasi-esférica de las partículas de PVDF es menos notoria en la M50.  

    

    

M50-0 (50μm) M70-0 (50μm) 

M50-0 (10 y 2 μm) M70-0 (10 y 2 μm) 
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Figura 4-44 FESEM de E1. 

M50-1 (50μm) M70-1 (50μm) 

M50-1 (10 y 2 μm) M70-1 (10 y 2 μm) 

M50-2 (50μm) M70-2 (50μm) 

M50-2 (10 y 2 μm) M70-2 (10 y 2 μm) 
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En el FESEM, en las inserciones de M70-2 y M50-2 se pueden notar los MWCNT 

incorporados en los polímeros. Así mismo, se observa en la imagen M70-2 de 50 µm que los 

CNT se juntaron para formar aglomerados compactos con un tamaño de decenas de micras 

que no se pudieron dispersar con el tratamiento ultrasónico. A éstos aglomerados se les suele 

denominar aglomerados duros [378]. 

 

4.3.2.3.2 Espesores de película de muestras 

Otro detalle importante que se realizó con este equipo fue al medir el grosor de las 

muestras. El grosor disminuía al aumentar la cantidad de PVDF y de CNT. La muestra con 

mayor grosor fue E1M50-0 y la más delgada fue E1M70-2. A continuación se muestra: 

    

    

M50-0 

M50-1 

M70-0 

M70-1 
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Figura 4-45 Espesor de muestras de E1. 

También se midió el diámetro de las partículas cuasi-esféricas de PVDF que se 

encontraban sobre la superficie en la M70-0. El diámetro de las esferas es de 100-200 nm. 

 

Figura 4-46 Partículas cuasi-esféricas de E1M70-0. 

 

4.3.2.3.3 EDS 

El PVDF contiene los elementos químicos: flúor (F), carbono (C) e hidrógeno (H), el PMMA 

contiene C, oxígeno (O) e H, y los MWCNT, solo contienen C. Los elementos químicos Na, Mg, 

Si y Ca probablemente son del sustrato donde se depositó la película y del depósito que se 

lleva a cabo sobre las muestras para poderse observarse en el microscopio. Los resultados de 

los análisis elementales de cada muestra se encuentran en el Apéndice B-1. 

M50-2 M70-2 
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Como era de esperarse, en el análisis se observó que a mayor concentración del PVDF 

mayor contenido de F.  

La Fig. 4-47 muestra las razones atómicas F/O y F/C. La variación de los valores de razón 

atómica entre M50 y M70 es debido a que la cantidad de PVDF varía en un 20%. 

 

Figura 4-47 Razones atómicas F/O y F/C en los compuestos de E1. 

En esta figura es notoria la influencia de los MWCNT, la razón atómica F/C (decrece) con 

el aumento de MWCNT como es de esperarse. La Tabla 4-15 muestra los porcentajes 

atómicos de los elementos identificados para cada muestra y la razón atómica F/C. 

Tabla 4-15 EDS de E1. % atómico y razón atómica. 

Muestra 
Porcentaje atómico Razón atómica 

C O F Na Mg Si Ca F/C 

E1M50-0 60.87 18.69 10.24 1.66 0.52 7.41  0.17 

E1M50-1 82.77 5.92 8.22 0.57 0.19 2.19 0.5 0.10 

E1M50-2 85.75 4.84 7.86 0.31 0.15 1.09  0.09 

E1M70-0 52.33 18.67 24.06 1.27 0.33 3.35  0.46 

E1M70-1 50.70 21.96 20.71 1.50 0.39 4.52 0.22 0.41 

E1M70-2 66.44 9.35 23.25 0.37  0.59  0.35 
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4.3.2.4 XRD 

En las lecturas XRD de las muestras podemos observar los picos para PVDF (al 70 y 50%) 

en 2θ a 18.5° (α), 20.5° (α y β), 38.87° (α) y 40° (β) observados en lecturas base (Fig. 4-20) y 

E0 (Fig. 4-31). [63], [285], [359]–[362], [374] 

En las muestras que contienen MWCNT (E1M#-1 y E1M#-2) es posible notar en 2θ los 

correspondientes a éstos: 25.9, 42 y 52° [363] (Fig. 4-48). Los picos de difracción de los 

nanotubos no son apreciados de manera clara, probablemente es necesario un mayor 

contenido de los NTC para poderlos apreciar. 

La incorporación de 2% de NTC a la mezcla PVDF/PMMA ocasionó un corrimiento ligero 

a menor 2θ del pico de difracción a 20.5°, mayormente para la muestra E1M70. Para el caso 

de la muestra M70, la intensidad del pico de difracción a 20.5° se incrementó en intensidad 

con la adición de NTC, probablemente hubo un incremento en la fase β del PVDF, lo cual sería 

de beneficio para la cosecha de energía en neumáticos. Sin embargo, para el caso de la 

muestra M50 dicho pico de difracción decreció con el contenido de nanotubos.  

 

Figura 4-48 XRD de E1. 
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4.3.3 E2: PVDF/PMMA/MWCNT-DMF CON DIM 

En base a Barreiro-Argüelles y col. [317], los resultados de E0 (Sección 4.3.1) [58] y el 

experimento anterior (E1, Sección 4.3.2), se decide utilizar el DIM como aditivo. Los resultados 

se muestran a continuación. 

 

4.3.3.1 UV-Vis 

Se hizo análisis de la absorbancia y se obtuvo la gráfica abajo mostrada. Las lecturas son 

similares a las obtenidas en el E1 (Fig. 4-40). Es posible notar que la absorbancia de estas 

curvas crece conforme aumenta la proporción de PMMA y MWNT, es decir, la muestra con 

menor absorbancia es E2M70-0 y la que tiene mayor absorbancia es E2M50-2. También son 

notables los picos a 195 y 290 nm de M50, y a 194 y 285 nm de M70 y que, a mayor 

concentración de CNT, aparece una absorción amplia que inicia en 325 nm y se extiende hasta 

los 1100 nm. Otro detalle es que con la incorporación de CNT se incrementa la absorción de 

260 nm. 

A diferencia del E1, podemos notar que la absorbancia de M70 y M50, además de 

aumentar por el contenido de PMMA, también crece conforme mayor es el contenido de 

MWCNT. 
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Figura 4-49 Espectros de absorbancia de E2. En línea (A) y capas separadas (B). 
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Al analizar los resultados del E1 con el E2 no se notaron grandes cambios provocados por 

el aditivo DIM, se notó que los valores de absorbancia de las muestras del E2 tienen un valor 

poco mayor al del E1. Así mismo en el caso de agregar el aditivo DIM ambas muestras M50 y 

M70 tuvieron un comportamiento similar de incrementar la absorbancia con la incorporación 

de los nanotubos, sin embargo, en el E1, para la M50 la absorbancia decreció con la 

incorporación de los nanotubos. 

 

4.3.3.2 FTIR 

En los espectros correspondientes al composito M50 (PVDF/PMMA: 50/50), se observó 

el mismo comportamiento que en E1: con la incorporación de los MWCNT la banda a 1675 

cm-1 se hace más notoria, a mayor concentración de los MWCNT mayor intensidad de dicha 

banda. Dicha banda se bebe a la vibración de estiramiento del grupo C=O presente en el 

carboxilato del PMMA, probablemente el incremento de la intensidad de dicha banda indique 

la interacción de los nanotubos con los grupos C=O del PMMA [379].  
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Figura 4-50 FTIR de E2M50-#: 50/50/#.  
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Mientras que en M70 sucede lo contrario, la banda decrece conforme aumenta el 

contenido de MWCNT. Así mismo con la incorporación de los MWCNT se forma un hombro a 

1372 cm-1. 
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Figura 4-51 FTIR de E2M70-#: 70/30/#.  

Con la finalidad de determinar si hubo incremento en la fase β del PVDF, la cual es 

responsable de la piezoelectricidad, se determinó la razón de intensidad de las bandas 876 y 

1401 cm-1 (I876/I1401). Como se observa en las Figs. 4-50 y 4-51, para la muestra E2M50, la fase 

β en PVDF tuvo un pequeño decremento con la incorporación de MWCNT. Para la muestra 

E2M70, la fase β en PVDF decreció con la incorporación de 1% de MWCNT, sin embargo, con 

2% de MWCNT incrementó la fase β en PVDF, a un valor similar a la muestra sin MWCNT. 
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Figura 4-52 Bandas I1401 e I876 de muestras E2.  
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Figura 4-53 I876/I1401 de muestras E2.  

Comparando estos resultados de FTIR con los del E1 (sin DIM), no se nota alguna 

influencia del aditivo en las lecturas. 
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4.3.3.3 FESEM 

Se puede observar una morfología diferente entre los composito M50 (PVDF/PMMA: 

50/50 y M70 (70/30). La incorporación del aditivo DIM influyó en la morfología, 

principalmente en la muestra M70. Con la incorporación de DIM, las mezclas poliméricas 

muestran una morfología más homogénea, lo que indica una mejor integración de los CNT en 

las mezclas poliméricas en comparación con los experimentos E1 que no contenían el aditivo 

DIM. 

En las muestras con MWCNT (-1 y -2), es notoria su incorporación en los polímeros 

debido a que hay una buena dispersión de éstos dentro de la mezcla polimérica que provoca 

estructuras ramificadas, lo cual aumenta conforme crece el porcentaje de MWCNT. Es notable 

que al agregar MWCNT en la muestra, ahora mayormente dispersados por la presencia del 

aditivo DIM, éstos atraen, como filtros a los demás componentes y provocan una película con 

mayor dispersión.  
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Figura 4-54 FESEM de E2M#-#. 

 

4.3.3.4 XRD 

En los XRD se observaron los valores de 2θ, d, I y (hkl) de los componentes. El 

comportamiento es similar al observado en las muestras del E1 (sin aditivo, DIM). Podemos 

observar los picos para PVDF (al 70 y 50%) en 2θ a 18.5° (α), 20.5° (α y β), 38.87° (α) y 40° (β) 

M50-0 

M50-1 M70-1 

M50-2 M70-2 

M70-0 
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observados en lecturas base (Fig. 4-20) y E0 (Fig. 4-31, Tabla 4-11). [63], [285], [359]–[362], 

[374] Para el caso de la muestra E2M50, la incorporación de nanotubos benefició la formación 

de la fase β, lo que está de acuerdo con los resultados FTIR, sin embargo, para el caso de la 

muestra E2M70, la incorporación de MWCNT redujo ligeramente la formación de la fase β. 

En lo referente al PMMA, es posible notar los picos amorfos que lo caracterizan (2θ de 

10° a 23.8° y de 23.8° a 38°) en todas las muestras, pero con mayor claridad en la muestra 

M50-0. Al igual que en experimento pasado (E1) se puede notar que en las muestras con 

MWCNT, los picos amorfos del PMMA son menos notorios pues adquieren un 

comportamiento más lineal. Es posible notar un pico adicional en 2θ = 25.9, para el caso de 

la muestra E2M70-2 (Fig. 4-55). 

 

Figura 4-55 XRD de E2. 

 

4.3.4 E3: MEZCLA PVDF/MWCNT:PVP, MWCNT FUNCIONALIZADOS 

CON PVP 

El objetivo del E3 es analizar la influencia de la funcionalización de los MWCNT con PVP, 

en base a lo elaborado por El Achaby y col. [182], y los resultados de E0 (Sección 4.3.1) [58]. 
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La funcionalzación se lleva a cabo para lograr una mejor dispersión de los nanotubos, 

esperando conservar o aumentar la formación de la fase β del PVDF, que es el responsable 

para una mejora en la cosecha de energía de neumáticos. 

 

4.3.4.1 UV-VIS 

El resultado de la 

primera sección del 

experimento, los 

MWCNT-f con PVP 

(E3P1), se muestra en la 

siguiente figura. El PVP 

muestra una absorción 

con máximo en 

aproximadamente 205 

nm, que se debe a la 

presencia del grupo 

funcional carbonilo en la 

estructura del anillo 

(transición n → π ∗)[380]. 

Por otro lado, los 

MWCNT también 

absorben fotones en 

longitudes de onda más 

altas en comparación con 

PVP.[380] Por lo tanto, en 

comparación con el PVP, 

el espectro de E3P1 

(MWCNT/PVP) mostró un mayor rango de absorción, el cual 

se extendió hasta 287 nm aproximadamente, el máximo de 

la absorción fue en 226 nm.  
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Figura 4-56 UV-Vis E3P1 y componentes. 
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A continuación, se muestran las lecturas de las muestras resultantes de la segunda 

sección del experimento, que consiste en incorporar MWCNT sin funcionalizar y 

funcionalizados con el PVP (MA: PVDF/MWCNT y MB (PVDF/E3P1 o MWCNT-f). 
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Figura 4-57 Espectros de absorbancia de E3. 

Las lecturas del E3 tienen una absorbancia entre 190 y 320 nm. También se observa 

que la absorbancia de MA (PVDF/MWCNT) y MB (PVDF/E3P1) decrece conforme aumenta el 

contenido de MWCNT y E3P1 o MWCNT modificados, respectivamente. Se observa que, a 

mayor concentración de CNT, la absorbancia a 266 nm es menor, así mismo con el aumento 

de CNT la curva de absorción que inicia en los 320 nm es menos notoria. No fue claro el 

efecto del funcionalizado de los nanotubos en los espectros de absorción de los compositos. 

 

4.3.4.2 FTIR 

En la siguiente figura se puede observar el número de onda vs intensidad de las películas 

depositadas por método de goteo. En la primera gráfica partiendo de la parte inferior, se 

muestra el FTIR de la primera parte del experimento: E3P1 (funcionalización de los MWCNT 

con PVP, 70/30) y posteriormente sus componentes.  
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Figura 4-58 FTIR de E3P1y sus componentes.  

El espectro resultante de E3P1 muestra claras 

diferencias entre sus componentes, MWCNT y PVP 

(Fig. 4-58); E3P1 muestra múltiples bandas de 

absorción de forma y posición similares a las de PVP 

puro y MWCNT. Se observaron los picos de cada 

componente: PVP (1427, 1374, 1291 y 1224 cm-1) y 

MWCNT (2362, 1600, 1250, 1200 y 1026 cm-1). La 

absorción de la radiación infrarroja fue ampliada en la 

región de 3700 a 2300 cm-1. Al 

dividir el espectro de PVP en 

bandas de absorción 

individuales, los dos picos 

encontrados en 2962 y 1427 

cm-1 se pueden atribuir a las 

vibraciones de estiramiento 

C―H en compuestos alifáticos 

y a la vibración de flexión C—H 

del grupo metileno, 

respectivamente.[182] Otras 

bandas de absorción de 

interés incluyen el pico fuerte 

encontrado a 1657 cm-1, que 

está asociado a la vibración de 

estiramiento de C=O del grupo 

carbonilo, la banda a 1291 cm-

1 asociada a la vibración de 

estiramiento de C—N de la 

estructura de pirrolidona, y la 

banda a 845 cm-1, que se 

atribuye a =C-H vibración de 

flexión.[182] La última banda a 

3448 cm-1 puede asociarse a la 

vibración de estiramiento O-H 

que surge de una posible 

contaminación de agua. 

En comparación, las bandas de absorción observadas en el espectro de MWCNT 

recubiertos de PVP eran similares en posición a las de PVP puro pero con una intensidad 

menor. Estos resultados obtenidos en estado sólido prueban que la superficie de los MWCNT 
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fue envuelta con éxito por las cadenas moleculares de PVP, como se describe anteriormente 

[381]–[385]. 

En los FTIR de las muestras finales, resultantes de la segunda sección del experimento 

(PVDF/MWCNT-f), es notable la variación que hay en algunas de las lecturas de las muestras, 

debido principalmente a que los MWCNT se agrupaban mientras la película estaba en secado. 
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Figura 4-59 FTIR de E3. Completo (A) y seccionado (B). 
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En el E3 podemos observar los picos de PVDF y MWCNT mencionados en los 

experimentos anteriores. La lectura del hombro a 810 cm-1 presenta una mayor curvatura con 

la incorporación y aumento de MWCNT.  

En los espectros FTIR de las muestras E3MA y E3MB se nota un hombro a 1273 cm-1 más 

marcado que en la muestra CA (PVDF). En las muestras (MA: con MWCNT y MB: con E3P1 o 

MWCNT-f) se pueden observar también hombros más marcados a 1231 y 950 cm-1.  

Al igual que en el E1, para identificar si hubo efecto sobre la fase β del PVDF, responsable 

de la piezoelectricidad, se calculó la razón de intensidad de las bandas 876 y 1401 cm-1 

(I876/I1401). Los resultados se muestran en las siguientes figuras. La fase β en PVDF de las 

muestras, comparada con la del PVDF natural (≈0.57), incrementó en las muestras con el 1% 

de MWCNT y decreció con el 2% de este componente. En las muestras con 1% de MWCNT 

podemos notar que son los MWCNT funcionalizados (E3MB-1) los que cuentan con el mayor 

valor de la razón de intensidad, es decir contienen un mayor contenido de fase la β, lo que se 

traduce en una mayor piezoelectricidad y por consecuencia se espera una mayor cosecha de 

energía. 
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Figura 4-60 Bandas I1401 e I876 de muestras E3.  
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Figura 4-61 I876/I1401 de muestras E3.  

 

4.3.4.3 FESEM 

Para corroborar el cubrimiento de los MWCNT con el polímero PVP (E3P1) se tienen las 

siguinetes imágenes FESEM: 

Limpios Modificados (E3P1) 

  



212 
 

  

  

Figura 4-62 MWCNT limpios y envueltos con PVP. 

Los MWCNT modificados muestran un diámetro externo promedio de 40-50 nm 

(FESEM), que es mayor al diámetro externo de los MWCNT no modificados (6–13 nm de 

diámetro [386]). Este aumento de diámetro indica la presencia de una capa de moléculas de 

PVP sobre la superficie de los MWCNT.[182] 

Para poder comparar los resultados de la segunda parte de este experimento, se 

obtuvieron imágenes SEM tomadas a diferentes aumentos de superficies de PVDF (CA). 
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Figura 4-63 FESEM de PVDF (E3CA) con diferentes aumentos. 

A continuación, se muestran los resultados de las muestras MA (PVDF/MWCNT), 

correspondiente al uso de nanotubos sin funcionalizar, y MB (PVDF/E3P1), correspondiente 

al uso de nanotubos funcionalizados. Es notorio que en las muestras del experimento donde 

se funcionalizaron los nanotubos, se tienen los MWCNT/PVP mejor dispersos en el PVDF, en 

comparación con lo que se observa en E1 y E2, lo que sugiere que la funcionalización con PVP 

puede promover la dispersión de los MWCNT. La morfología de los compositos donde se 

usaron los nanotubos funcionalizados fue más homogénea. 

MA-1 MB-1 

A B 

C D 
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Figura 4-64 FESEM de E3M#-#. 

La imagen de los MWCNT no es muy clara en comparación con la de las muestras del E1 

y E2. Sin embargo, los MWCNT cubiertos pueden distinguirse. Se puede ver claramente que 

los nanotubos están bien dispersos dentro de la matriz de PVDF sin aglomerados notables 

[182].  
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La homogeneidad de los MWCNT modificados en la matriz de PVDF se puede atribuir a 

la compatibilidad entre el PVP que se encuentra en la superficie de los nanotubos y las 

cadenas de polímeros de PVDF. Esto da como resultado fuertes interacciones interfaciales 

entre los MWCNT modificados y las cadenas macromoleculares de PVDF. [182]  

 

4.3.4.4 XRD  

En la siguiente gráfica se muestran las lecturas XRD de la primera parte del experimento 

(E3P1) y sus componentes. Podemos notar que tanto las curvas del PVP (2θ en 11 y 22°) como 

los picos de los MWCNT (2θ en 25.9, 42 y 53°) tienen una menor intensidad en E3P1.  

 

Figura 4-65 XRD de primera parte de E3 y sus componentes. 

Se investigó la estructura cristalina de PVDF puro y las películas de nanocompuestos 

preparadas con MWCNT modificados (MB) y no modificada (MA) mediante fundición en 

solución. Los picos para PVDF en 2θ a 18.5° (α), 20.5° (α y β), 38.87° (α) y 40° (β) observados 

en (Fig. 4-20), E0 (Fig. 4-31), E1 (Fig. 4-48) y E2 (Fig. 4-55) son notorios en este experimento, 

principalmente para la muestra con nanotubos funcionalizados (E3MB-1). [63], [285], [359]–

[362], [374] Las muestras con MWCNT también presentan un comportamiento más lineal. 
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Figura 4-66 XRD de E3. 

En comparación con lo observado en el E1 (Fig. 4-48), el comportamiento es más lineal, 

como el PVP. Los picos del PVDF en 2θ a 20.5° (α y β) y 40° (β) son menos notorios y en 2θ a 

18.5° (α) y 38.87° (α) ni se notan. Los picos del PVP en 2θ a 11 y 22° no son notorios. 

Como se ve en esta figura, una película de E3CA (PVDF en DMSO) pura preparada en las 

mismas condiciones que las películas de nanocompuestos de PVDF exhiben los picos 2θ, fases 

y (hkl) ya mostrados en la Tabla 4-11. Estos resultados muestran que las condiciones de 

procesamiento no tienen efectos sobre las fases cristalinas de PVDF. Por el contrario, la 

funcionalización, MWCNT recubiertos con PVP en este caso, puede conducir a una situación 

diferente en la que todos los picos de las características de la fase α están ausentes, dejando 

solo un solo pico en 2θ=20.5°. Este pico puede asignarse a los planos (110) y (200) de PVDF 

puramente de fase β [63], [359]–[362], [387], [388], lo que indica que la adición de MWCNT 

modificados con PVP en las condiciones de procesamiento adecuadas puede inducir la 

formación de solo fase β en polímero PVDF.[182] 
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4.3.5 E4: MEZCLA PVDF/MWCNT:PMMA, MWCNT FUNCIONALIZADOS 

CON PMMA 

El E4 resulta de la funcionalización de los MWCNT en PMMA, basándonos en el E3 pero 

con el polímero base de E0 [58] y E3. El objetivo es conocer la influencia de haber 

funcionalizado con PMMA en la formación de la fase β del PVDF, que es la responsable para 

una mejora en la cosecha de energía de neumáticos. 

 

4.3.5.1 UV-VIS 

Los resultados de la 

primera sección de este 

experimento, MWCNT-f 

con PMMA, se muestran 

a continuación. Podemos 

ver un comportamiento 

muy parecido al de E3P1 

(MWCNT/PVP). En este 

caso, en comparación 

con el PMMA, la curva de 

los nanotubos 

funcionalizados se amplió 

de los 245 cm-1 (PMMA) 

hasta los 292 cm-1, y su 

pico máximo, 230 cm-1, se 

colocó entre los picos en 

200 y 260 cm-1 del PMMA 

y MWCNT, 

respectivamente.  
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Figura 4-67 UV-Vis E3P1 y componentes. 
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Para el análisis de la absorbancia de las muestras resultantes de la segunda sección del 

experimento se hicieron las lecturas (MA: PVDF/MWCNT, correspondiente a los nanotubos 

sin funcionalizar y MB: PVDF/E4P1 o MWCNT-f, correspondiente a los nanotubos 

funcionalizados) mostradas a continuación. Las lecturas son casi idénticas a las del E3. 
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Figura 4-68 Espectros de absorción de E4.  

De forma muy parecida a lo observado en el E3 (Fig. 4-56), las muestras del E4 tienen 

una absorbancia entre 190 y 320 nm, y adicionalmente, las muestras con mayor contenido de 

MWCNT, muestran otra absorción en el rango de 320 a 550 nm aproximadamente, siendo 

esta mayor para la muestra con los nanotubos funcionalizados con PMMA. Así mismo se 

observa que con mayor concentración de nanotubos, aparece una absorbancia en el rango 

de longitud de onda menor a los 250 nm, lo que se debe a las absorciones del PMMA y 

MWCNT en ese rango de longitud de onda, siendo mayor cuando los nanotubos son 

funcionalizados.  

Pero, al contrario, en lo observado en E3, se observa que la absorbancia de MA 

(PVDF/MWCNT) y MB (PVDF/E3P1) aumenta conforme aumenta el contenido de nanotubos 

no funcionalizados y funcionalizados, respectivamente. Continuando con la contraria al E3, se 
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observa que, a mayor concentración de CNT, la absorbancia a 266 nm aumenta, y con el 

aumento de CNT la curva de absorción que inicia en los 320 nm es más notoria.  

 

4.3.5.2 FTIR 

En la siguiente figura se puede observar los espectros FTIR de las películas depositadas 

por goteo. En la primera gráfica se muestra el FTIR de la primera parte del experimento: la 

funcionalización de los MWCNT con PMMA (70/30 en peso) y sus componentes.  
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Figura 4-69 FTIR de E4P1 y sus componentes.  

En la figura anterior, 

en E4P1 se nota el 

traslape de bandas de 

ambos componentes. Del 

PMMA se notan los picos 

a 3450, 3000, 1724, 1455, 

1480, 1193, 1144 y 752 

cm-1, y de los MWCNT se 

notan los picos a 3250, 

3000, 2336, 1736 y 1200 

cm-1.  

En la muestra E4P1 

(MWCNT/PMMA, 70/30 

en peso) se observó una 

banda a 1650 cm-1, que 

viene de los MWCNT.  

Con base en las observaciones de Pantoja-Castro y col. [350], el espectro infrarrojo de 

E3P1 (compuesto PMMA/MWCNT) comparado con el polímero mostró algunas diferencias: 

se observa un desplazamiento de 22 cm-1 (de 1724 a 1746 cm-1) para el grupo carbonilo 

(estiramiento C=O) y otro de 14 cm-1 (de 1144 a 1158 cm-1) para el estiramiento simétrico C-
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O-C (C-O), lo que demuestra la interacción de los MWCNT con PMMA. También en los 

compuestos a 966 cm-1 aparece un hombro bien definido debido a los nanotubos. Lo anterior 

indica que se logró funcionalizar los nanotubos con PMMA. 

En las lecturas FTIR de las muestras depositadas por goteo del E4 (Mezcla PVDF/MWCNT: 

PMMA, NTC funcionalizados con PMMA) (Fig. 4-70), resultantes de la segunda sección del 

experimento, son muy parecidas y muestran una variación mínima. La más marcada es la 

pequeña banda a los 810 cm-1, pues es notoria en la muestra de PVDF (CA) y las de MWCNT 

sin envolver (CC), mientras que en la de los MWCNT envueltos (E4P1) no se muestra. 
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Figura 4-70 FTIR de E4. Completo (A) y seccionado (B).  
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Así mismo, para los compuestos de los MWCNT funcionalizados (MWCNT-f), se observa 

una banda de estiramiento a 1273 cm-1 correspondiente a los grupos carbonilo en PMMA y, 

se puede observar que C-H tiene estiramientos a 2953 y 2948 cm-1 de los grupos alquilo en 

PMMA. Lo anterior indica que las cadenas de PMMA se han injertado en la superficie de los 

MWCNT.[202]  

Las muestras PVDF (CA) y PMMA (CB) tienen los mismos picos observados en E0M100 

(PVDF) y E0M0 (PMMA), respectivamente (Fig. 4-25).  

En la literatura se ha reportado que la fase β muestra 2 picos característicos a 1273 y 810 

cm-1 [208]. Basado en lo anterior, la intensidad máxima de las bandas 1273 y 810 cm-1 en MB 

(PVDF/ MWCNT:PMMA o PVDF/MWCNT-f) es más fuerte que la de MA (PVDF/ MWCNT), por 

tanto, la funcionalización de los nanotubos con PMMA incrementa la fase β en el PVDF. Se 

concluye que PMMA y MWCNT pueden inducir la fase β en PVDF.  

 

4.3.5.3 FESEM 

Para corroborar el cubrimiento de los MWCNT con el polímero PMMA (E4P1) se mustran 

las siguinetes imágenes FESEM:  

Limpios Modificados (E4P1) 
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Figura 4-71 MWCNT limpios y envueltos con PMMA. 

En las imágenes FESEM se observa una buena dispersión de partículas de PMMA y 

MWCNT. Los MWCNT exhiben una morfología de apilamiento suelto, mientras que los 

MWCNT modificados (E4P1) muestran una morfología conglutinada con el espacio 

intermedio entre tubos llenos de adhesivo como materiales y diámetros de tubo visualmente 

más grandes, como se ha observado en la literaura[202]. Todo esto demuestra que las 

cadenas de PMMA se han injertado con éxito en la superficie de MWCNT. 
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Se observan redes MWCNT dentro de un fondo aislante de PMMA. Todas las películas 

compuestas de MWCNT sin procesar y MWCNT envueltos mostraron estructuras similares. 

Claramente se observa que algunos de los MWCNT fueron envueltos por el PMMA y los otros 

están unidos a la superficie de las partículas. 

Se obtuvieron imágenes de la segunda parte del experimento (E4CA: PVDF con DMSO): 

  

  

  

Figura 4-72 FESEM de E4CA con diferentes aumentos.  

A B 

C D 

E F 
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A continuación, se muestran los resultados de las muestras MA (PVDF/MWCNT) y MB 

(PVDF/E4P1), con nanotubos naturales y funcionalizados con PMMA, respectivamente, para 

cada caso con 1 y 2% de MWCNT. 

MA-1 MB-1 

  

  

MA-2 MB-2 

  



227 
 

  

Figura 4-73 FESEM de E4M#-#. 

Se observó una morfología más homogénea de las muestras con los MWCNT 

funcionalizados con PMMA, lo que indica su mejor incorporación al PVDF. También se 

observaron pequeñas áreas de MWCNT (MA-#) y MWCNT funcionalizados (E4P1 para MB-#) 

aglomerados. El procesamiento en solución fue efectivo para desenredar y distribuir 

completamente los MWCNT funcionalizados al comenzar con PMMA en forma de gránulos. 

El grado de dispersión de los MWCNT se puede subdividir en tres categorías; (1) regiones de 

material de nanotubos bien disperso, (2) aglomeraciones de nanotubos y (3) una fase rica en 

PVDF.[389] En el FESEM de la muestra MB-1 es notable con claridad que las partículas de 

PMMA ayudaron en la dispersión de los nanotubos, ya que los CNT aparecen desenredados y 

bien dispersos por toda la matriz polimérica.  

Cuando los MWCNT funcionalizados no son atraídos y unidos a las moléculas de 

polímero, tienden a aglomerarse entre sí [390]. 

Como se muestra en la Tabla anterior, no hay una superficie de división entre las mezclas 

de PVDF/MWCNT o PVDF/E4P1, lo que sugiere la miscibilidad en el nivel molecular entre 

PVDF/MWCNT o PVDF/ MWCNT:PMMA. Se encuentra que las trazas blancas de MWCNT y 

E3P1 permanecen bien dispersas dentro del PVDF. 

Está claro que las trazas blancas en la MB son más discretas que en la MA, lo que sugiere 

que la funcionalización de los MWCNT puede promover la dispersidad de éstos en el PVDF. 
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Por lo tanto, la funcionalización de los MWCNT resulta en una dispersión uniforme de MWCNT 

en la matriz PVDF. [208] 

 

4.3.5.4 XRD 

En la siguiente gráfica se muestran las lecturas XRD de la primera parte del experimento 

(E4P1) y sus componentes. Podemos notar que en los nanotubos funcionalizados con PMMA 

las difracciones del PMMA (2θ en 10 a 23.8° y 23.8 a 38°) no se notan a simple vista y los picos 

de los MWCNT (2θ en 25.9, 42 y 53°) tienen una menor intensidad. 

 

Figura 4-74 XRD de primera parte de E4 y sus componentes. 

En las lecturas XRD de las muestras podemos observar los picos para PVDF en 2θ a 18.5° 

(α), 20.5° (α y β), 38.87° (α) y 40° (β) observados en E0 (Fig. 4-31) y E1 (Fig. 4-48). [63], [285], 

[359]–[362], [374]  

Las cuatro muestras con MWCNT utilizadas en este estudio muestran un pico de 

difracción pequeño (002) en 2θ=25.9° correspondiente a la disposición ordenada de los 

cilindros concéntricos de carbono grafítico [391]. Lo anterior está de acuerdo con la literatura, 

donde fue determinado que este pico de reflexión estaba ausente para los compuestos con 
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una baja carga de CNT, típicamente por debajo del 1% en peso (M#-1), pero se observó para 

cargas superiores al 1% en peso (M#-2). [389]  

Por otro lado, se observó que las muestras con nanotubos funcionalizados con PMMA 

muestran un incremento en la fase β (muestra E4MB-1), lo cual sería de beneficio para la 

cosecha de energía en neumáticos.  

 

Figura 4-75 XRD de E4. 

En el E4, el PVDF (CA) muestra los mismos picos que E3CA (PVDF-DMSO). La diferencia 

es que, además de mostrar fase α a 2θ = 40°, las muestras con 2% de CNT (E4MA-2 y E4MB-

2) muestran un pico de difracción agudo (002) en 2θ=26°.  
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CAPÍTULO 5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 

5.1 E0: PVDF/PMMA-THF/NMP Y DMF 

Los materiales poliméricos basados en la mezcla de PVDF/PMMA a diferentes 

concentraciones se desarrollaron con el propósito de recolectar energía. Los materiales son 

de bajo costo y efectivos como medio para generar energía a través de la deformación de los 

neumáticos de los automóviles, haciendo uso del efecto piezoeléctrico. La morfología de las 

esferulitas globulares del PVDF cubiertas por la fase PMMA se determinó por SEM, lo que 

permitió investigar el efecto de la concentración de polímero en la morfología de la película 

delgada. La importancia de agregar PMMA al PVDF es obtener un material piezoeléctrico a 

bajo costo.[58] La mezcla entre PVDF y PMMA fue corroborada por las pruebas FTIR, TGA, 

RDX y SEM, que probaron la coexistencia de las fases α y β en PVDF y en los compositos de 

PVDF/PMMA. La incorporación de PMMA en PVDF hasta en un 30% aumentó la fase β en 

PVDF, lo que beneficia la propiedad piezoeléctrica. La incorporación de PMMA en PVDF 

aumentó la corriente eléctrica, disminuyó tanto la brecha de energía (siempre que la 

concentración de PMMA no exceda el 50%) así como la estabilidad, y provocó un cambio a 

mayor longitud de onda de la absorción óptica máxima de PVDF. Por otro lado, las 

micrografías SEM de las películas mostraron que PVDF y PMMA eran compatibles dentro de 

todo el rango de composición. Según los resultados, se estima que con un mínimo de 50% de 

concentración de PVDF, la mezcla de polímeros puede mantener la propiedad piezoeléctrica 

del PVDF. A partir de esa concentración, se presenta la absorción óptica del PVDF, energía 

similar a la del PVDF, y las bandas características de FTIR para PVDF.  

Las pruebas experimentales de los materiales sometidos a pruebas de 

esfuerzo/deformación confirman el efecto piezoeléctrico a través de mediciones de voltaje. 

Los resultados muestran que la mezcla PVDF/PMMA 70/30 presenta una generación lineal de 

voltaje en función de la carga. La densidad superficial de la carga, así como el coeficiente de 

acoplamiento, están dentro del rango de los materiales probados comercialmente. La 

densidad de potencia de salida muestra la linealidad en función de la tensión causada por el 

modelado del peso del automóvil. Los resultados de la producción de energía normalizada 
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para la recolección de energía en las carreteras para la película de M70 se compararon bien 

con los datos reportados en la literatura. Se presenta un modelo predictivo para la máxima 

densidad de potencia en función de la tensión para el nuevo polímero. 

El análisis de los resultados indica que el efecto piezoeléctrico de este material se 

compara bien con las películas comerciales, y prevalece la ventaja del material desarrollado 

a bajo costo. La membrana M70 (70/30) disfruta del rendimiento optimizado [63]. La 

densidad de potencia de salida muestra la linealidad en función de la tensión causada por el 

modelado del peso del automóvil. Los resultados de la producción de energía normalizada 

para la recolección de energía en las carreteras para la película de M70 se compararon bien 

con los datos reportados en la literatura. Se presenta un modelo predictivo para la máxima 

densidad de potencia en función de la tensión para el nuevo polímero. El análisis de la 

potencia de salida y los costos indica que un 70% en peso de PVDF en la mezcla de película de 

PVDF/PMMA alcanza una potencia de salida de 2.7 mW m−2 a movimiento lento en una rueda 

R14, reduce un 13% sus costos en comparación con una película de PVDF puro, y muestra que 

el efecto piezoeléctrico de este material se compara bien con las películas comerciales. El 

documento proporciona una directriz para la aplicación de polímeros piezoeléctricos en la 

captación de energía de las carreteras a partir de un material de bajo costo. 

En base a resultados anteriores [34], [40] y las pruebas llevadas a cabo en un inicio 

(Sección 4.2), se llevó a cabo el experimento (E0). Al tener las muestras y sus lecturas, así 

como el análisis de estas [58], se pudo realizar una selección apropiada de porcentajes de las 

muestras a utilizar en los cuatro experimentos a continuación planteados. Las muestras 

elegidas como base fueron: M50 (50/50) y M70 (70/30).  

 

5.2 E1: PVDF/PMMA/MWCNT-DMF 

La incorporación de los MWCNT en PVDF/PMMA, se corroboró por UV-Vis, las muestras 

mostraron la absorción característica de los MWCNT (a longitudes de onda menores a 400 

nm), principalmente a la mayor concentración de MWCNT. Al normalizar el espectro UV-Vis 

con el espesor, se observó un comportamiento opuesto en ambas muestras; para la M50 a 



232 
 

mayor concentración menos absorbancia, y para la M70 la absorbancia aumenta conforme 

aumenta el porcentaje de MWCNT. 

Por FTIR también se determinó la incorporación de los MWCNT en la mezcla 

PVDF/PMMA, a través de la identificación de una banda en 950 nm y el desplazamiento de 

bandas, lo que dio indicio de la interacción de los NTC con los polímeros. Se determinó que 

se requiere de una mayor concentración de MWCNT para que puedan ser mejor apreciadas 

las bandas características de los nanotubos. Se determinó que los nanotubos de carbón 

pueden incrementar la fase β dependiendo de su concentración. 

Se determinó un cambio en la morfología con la incorporación de NTC en la mezcla 

polimérica PVDF/PMMA, a mayor concentración de los CNT la morfología se vuelve porosa. 

La morfología reflejó que los nanotubos fueron aglomerados dentro de la matriz polimérica. 

Se determinó que el espesor de película disminuye al aumentar la cantidad de PVDF y de CNT. 

La presencia de NTC también fue determinada por análisis EDS, la razón atómica F/C decreció 

con el aumento de MWCNT  

En XRD se determinó la presencia de NTC en la mezcla polimérica por la presencia de los 

picos de difracción correspondientes (25.9, 42 y 52°). Así mismo, para el caso de la muestra 

M70, la intensidad del pico de difracción a 20.5° se incrementó en intensidad con la adición 

de NTC, probablemente se incrementó la fase β del PVDF, lo cual sería de beneficio para la 

cosecha de energía en neumáticos. 

 

5.3 E2: PVDF/PMMA/MWCNT-DMF CON DIM 

En el UV-Vis del E2 se determinó que la adición del DIM no influyó notablemente en los 

espectros, estos fueron similares a los experimentos E1. La incorporación del aditivo DIM en 

ambas muestras M50 y M70 se incrementó la absorbancia con la incorporación de los 

nanotubos, sin embargo, en el E1, para la M50 la absorbancia decreció con la incorporación 

de los nanotubos 

En los FTIR se determinó que para la muestra E2M50, la fase β en PVDF tuvo un pequeño 

decremento con la incorporación de MWCNT. Para la muestra E2M70, la fase β en PVDF 
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decreció con la incorporación de 1% de MWCNT, sin embargo, con 2% de MWCNT incrementó 

un poco la fase β en PVDF, a un valor similar a la muestra sin MWCNT. Comparando estos 

resultados de FTIR con los del E1 (sin DIM), no se nota alguna influencia del aditivo en las 

lecturas. 

La incorporación de DIM a las muestras PVDF/PMMA/MWCNT influyó en la morfología, 

las mezclas poliméricas mostraron una morfología más homogénea. La incorporación del DIM 

mejoró la dispersión de los CNT dentro de las mezclas poliméricas. 

La incorporación de nanotubos benefició la formación de la fase β para el caso de la 

muestra E2M50, sin embargo, para el caso de la muestra E2M70, la incorporación de MWCNT 

redujo ligeramente la formación de la fase β. 

 

5.4 E3: MEZCLA PVDF/MWCNT:PVP, MWCNT FUNCIONALIZADOS 

CON PVP 

En el E3 donde se funcionalizaron los MWCNT con PVP, al igual que las muestras con 

MWCNT sin funcionalizar mostraron que la absorbancia decrece conforme aumenta el 

contenido de MWCNT.  

La funcionalización de los NTC con PVP provocó una ampliación de absorción de la 

radiación infrarroja en la región de 3700 a 2300 cm-1. Se determinó también que la 

funcionalización de los NTC con PVP puede incrementar la fase β en PVDF dentro de los 

compositos dependiendo de la concentración de MWCNT. 

El funcionalizado con PVP de los NTC se corroboró por FESEM, los NTC mostraron un 

incremento en el diámetro externo. Así mismo, se determinó que el funcionalizado de los NTC 

con PVP mejoró su dispersión en el PVDF, también se obtuvo una morfología más homogénea. 

Se determinó que la adición de MWCNT funcionalizados con PVP puede inducir la 

formación de solo fase β en polímero PVDF. 
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5.5 E4: MEZCLA PVDF/MWCNT:PMMA, MWCNT FUNCIONALIZADOS 

CON PMMA 

En el E4 donde se funcionalizaron los MWCNT con PMMA, la absorbancia aumenta 

conforme aumenta el contenido de nanotubos funcionalizados, al igual que con los 

nanotubos no funcionalizados. Así mismo, se observó que, a mayor concentración de CNT, la 

absorbancia a 266 nm aumenta, y la curva de absorción que inicia en los 320 nm es más 

notoria. 

Mediante FTIR se corroboró la funcionalización de los NTC con PMMA, por la presencia 

de las bandas de absorción de ambos componentes. Así mismo se determinó la interacción 

entre ambos componentes por el desplazamiento de bandas. Se determinó que la 

funcionalización de los NTC con PMMA incrementó la fase β en PVDF dentro de los 

compositos. Se concluye que PMMA y MWCNT pueden inducir la fase β en PVDF. 

El funcionalizado con PMMA de los NTC se corroboró por FESEM, los NTC mostraron un 

incremento en el diámetro externo. Así mismo, se determinó que el funcionalizado de los NTC 

con PMMA mejoró su dispersión en el PVDF, también se obtuvo una morfología más 

homogénea. 

Se determinó que la adición de MWCNT funcionalizados con PMMA puede incrementar 

la formación de fase β en polímero PVDF, lo que sería de beneficio para la cosecha de energía.  

 

5.6 RECOMENDACONES 

Para trabajo futuro, la primer recomendación es llevar a cabo estudios de laboratorio 

para comprobar que los CNT mejoran el rendimiento de la generación eléctrica de los 

materiales utilizados. La segunda es comparar con las muestras sin CNT/CNT-f y cuantificar la 

mejora que se obtuvo; cuantificar el efecto de los CNT. La tercera es incluir la velocidad de 

excitación como una variable en los experimentos, tanto para las mezclas con PVDF como 

para sus equivalentes mejoradas con CNT.  
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