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RESUMEN 
 
Este trabajo de investigación presenta la preparación y caracterización de nanocomposites 
poliméricos mediante la incorporación de nanopartículas funcionalizadas superficialmente 
para conseguir propiedades específicas. El comportamiento de los nanocomposites en 
aplicaciones concretas requiere propiedades interfaciales específicas. Las investigaciones 
realizadas hasta ahora revelan que las interfases partícula/matriz son de carácter débil, 
siendo fundamental conocer mejor el papel que juegan las interfases para poder desarrollar 
materiales con un buen comportamiento mecánico y resistencia al desgaste. 
 
En este trabajo de tesis se han funcionalizado nanopartículas de alúmina con cadenas de 
polisulfona (PSU) mediante 1,3 cicloadición dipolar entre los grupos vinilo introducidos en 
la superficie de las nanopartículas y los grupos azida introducidos en los extremos de 
cadenas de PSU de dos pesos moleculares y han sido añadidas al 2, 5 y 10% en peso de 
nanopartículas en una matriz de PSU mediante los procesos de extrusión e inyección. 
 
La efectividad del injerto de cadenas de PSU en las nanopartículas en la dispersabilidad de 
las mismas en la matriz ha sido analizada en función de los diferentes parámetros que 
gobiernan la mojabilidad entre las cadenas injertadas y las cadenas de la matriz: Densidad de 
injerto (σ), Peso molecular de las cadenas injertadas (N) a un Peso molecular de la matriz (P) 
constante. 
 
Se han preparado además nanocomposites mediante una técnica de mezclado denominada 
Jet Milling que se presenta como una posible alternativa al proceso de mezclado en fundido. 
Esta técnica utiliza una alta energía para realizar la mezcla polímero/nanorrelleno. Tiene la 
ventaja que se realiza a temperatura ambiente lo que elimina cualquier problema de 
degradación. Además no requiere ninguna modificación química, haciéndolo adecuado para 
protocolos biocompatibles en aplicaciones biomédicas. Mediante esta técnica se prepararon 
nanocomposites nuevamente al 2, 5 y 10% en peso de nanopartículas sin funcionalizar. 
 
Los nanocomposites preparados por ambas técnicas de mezclado han sido caracterizados 
por diversas técnicas confirmando la efectividad que presenta la funcionalización de las 
nanopartículas. 
 
Presentamos por tanto, un trabajo novedoso en el que se pretende aumentar la adhesión 
interfacial entre polímero y nanopartícula, modificando la superficie de la alúmina con 
cadenas de la misma naturaleza que la matriz empleada, diseñando una estrategia viable para 
injertar covalentemente la cadena de polisulfona a la superficie de la nanopartícula. Además 
se analiza la viabilidad de una nueva técnica de mezclado en estado sólido como alternativa a 
la técnica de extrusión comúnmente empleada. 
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Un nanocomposite de matriz polimérica, se puede definir como un material híbrido1,2 
compuesto por dos o más fases, donde una de ellas tiene una, dos o tres dimensiones de 
menos de 100 nanómetros. Los nanocomposites de matrices poliméricas están en auge 
actualmente por las buenas propiedades derivadas de la combinación de las distintas fases 
que conforman estos sistemas3. Las propiedades barrera, resistencia al fuego, conductividad 
eléctrica e importantes incrementos en la respuesta mecánica del material nanocompuesto 
son algunas propiedades que pueden ser mejoradas con estos sistemas4–6. Estos 
componentes nanométricos pueden tener distintas geometrías y naturaleza, mostrando 
estructuras en tres dimensiones que se refieren generalmente a nanopartículas como las 
zeolitas, estructuras formadas por capas sucesivas de dos dimensiones como las nanoarcillas 
e incluso estructuras de una dimensión que incluye esencialmente nanofibras (de carbono, 
vidrio u orgánica) y nanotubos de carbono7,8 de pared simple o múltiple. La gran ventaja que 
se encuentra con estos materiales de tamaño nanométrico es su mayor área superficial en 
relación con volúmenes similares de materiales a mayor escala, lo que significa que tienen 
mayor superficie disponible para interaccionar con los materiales que les rodean, siempre y 
cuando no formen agregados. Sin embargo, suelen mostrar una mala interacción con la 
matriz polimérica, debido a su diferente naturaleza9. Una de las estrategias más empleadas es 
modificar su superficie con el fin de mejorar las interacciones matriz/nanorrelleno y por 
tanto su dispersión. Este trabajo de tesis doctoral se ha centrado en aplicar esta estrategia a 
nanocomposites de polisulfona/alúmina, funcionalizando la superficie de la nanopartícula.  
 
 
 

1.1 MATRIZ DE POLISULFONA 
 
En este trabajo se ha seleccionado polisulfona (PSU) como matriz polimérica, porque es un 
polímero de altas prestaciones con excepcionales propiedades10,11 térmicas y mecánicas 
usado en diferentes campos de aplicación tan diversos como la automoción, ingeniería 
eléctrica, mecánica, filtración de agua, etc. Hasta la fecha, a tenor de las excelentes 
propiedades que muestra la PSU, su aplicación mayoritaria ha sido en el campo de las 
membranas12–16, donde ya se ha demostrado las bondades de añadir nanorrefuerzos en la 
matriz17–19. Actualmente, debido a que cubre importantes requerimientos de 
biocompatibilidad, transparencia, elevada resistencia química y dureza, se busca poder 
ampliar su uso en aplicaciones tales como la Bioingeniería20, lo que exigirá una mejora de sus 
propiedades y comportamiento mecánico en servicio: resistencia a tracción y rotura, rigidez e 
incluso resistencia al desgaste. Una de las estrategias seguidas para mejorar la respuesta de 
este material es la adición de diferentes tipos de rellenos (o nanorrellenos)21. Sin embargo, 
nanopartículas duras, como alúmina y sílice, tienen una elevada tendencia a la formación de 
aglomerados, lo que puede derivar en un empeoramiento de las propiedades finales del 
nanocomposite. Para poder controlar la dispersión de estas nanopartículas, éstas son 
generalmente modificadas con moléculas pequeñas o con cadenas largas de polímero22–24. 
Con esto, se consigue desarrollar un sistema que presentará una interfase 
matriz/nanopartícula fuerte que favorecerá unas buenas propiedades finales. 
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1.2 NANOPARTÍCULAS DE ALÚMINA 
 
Se ha optado por las nanopartículas de alúmina porque es un óxido cerámico biocompatible 
de alta dureza, elevada área específica y la química de su superficie ha sido ampliamente 
estudiada. Además es un tipo de nanorrefuerzo comúnmente empleado debido a que es un 
material barato y a sus muy buenas propiedades térmicas y mecánicas, influyendo muy 
positivamente en las propiedades finales de los nanocomposites25–27. Al mismo tiempo, la 
superficie de la alúmina puede ser fácilmente modificada, y a priori fácilmente hacerla 
compatible con la matriz de polisulfona permitiendo fabricar dispositivos biomédicos que se 
encuentran sometidos a un desgaste continuo y que requieran de una mayor resistencia 
mecánica. Se pueden encontrar numerosos estudios que demuestran la mejora de 
propiedades mecánicas, resistencia al desgaste, estabilidad térmica, aislamiento eléctrico y 
conductividad térmica incorporando nanopartículas de alúmina en diferentes matrices 
poliméricas como por ejemplo PTFE, PMMA, PC, PP, HDPE y resinas epoxi28–35.  
 
Sin embargo, para llegar a mejorar las propiedades finales del nanocomposite, es crítico 
obtener una óptima dispersión de las nanopartículas en la matriz. Llegar a conseguir este 
propósito es un proceso complicado debido a la fuerte incompatibilidad entálpica 
partícula/matriz y a la tendencia de las partículas a formar agregados debido a las fuerzas de 
VdW.36,37 Las propiedades finales de los nanocomposites dependen no sólo de las 
propiedades de los materiales de partida (matriz y nanorrelleno), sino que también dependen 
de las características interfaciales matriz/nanorrelleno (interacción entre ambos) y del grado 
de dispersión de la fase nanométrica en la matriz38,39. Poder controlar ambos factores, 
dispersabilidad y adhesión interfacial, será determinante a la hora de conseguir un 
nanocomposite con las propiedades deseadas. Por estos motivos será primordial el modo de 
preparación de los nanocomposites, es decir, el modo de dispersión y cómo conseguir que 
las naturalezas de la matriz y del nanorrefuerzo sean similares para compatibilizar ambas 
fases, ya que la interfase matriz/nanorrefuerzo juega un papel importante en las propiedades 
finales del material compuesto. Como se ha comentado previamente, una vía para controlar 
ambas dificultades es a través de la modificación superficial del nanorrefuerzo, y así con esta 
modificación se puede diseñar la interfase más adecuada y a la vez controlar la dispersión y 
estabilidad de las nanopartículas dentro de la matriz polimérica40–43. 
 
 
 

1.3 TRATAMIENTOS SUPERFICIALES 
 
El primer paso antes de realizar una modificación superficial es conocer la naturaleza del 
nanorrefuerzo, es decir, su química superficial, ya que se considera determinante a la hora de 
elegir el tratamiento superficial más adecuado. Es necesario conocer qué sitios reactivos 
presenta, su naturaleza, y su accesibilidad para poder establecer el tratamiento más adecuado 
a nuestro sistema. Estas características dependerán de su proceso de síntesis y de la 
naturaleza del mismo, y por supuesto de su geometría, tamaño y distribución dentro de la 
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matriz44,45. Un elemento clave para optimizar las propiedades de los nanocomposites de 
matriz polimérica para aplicaciones de ingeniería es el tratamiento o modificación superficial 
del nanorrelleno que se ha utilizado, ya sea para introducir funcionalidades adicionales o para 
disminuir la atracción entálpica entre las nanopartículas. Los tratamientos superficiales 
pueden ser relativamente simples, como el injerto de un solo tipo de moléculas de bajo peso 
molecular que mejora la compatibilidad entre el relleno y la matriz, o también puede tener 
una alta complejidad que incluye poblaciones bimodales (o multimodales) de moléculas o 
macromoléculas que permiten el control relativamente independiente de interacciones 
entálpicas y entrópicas entre el nanorrelleno y la matriz, pudiéndose introducir a la vez una 
funcionalidad adicional. A menudo la interfase entre la nanopartícula y la matriz polimérica 
es crítica para aumentar las propiedades deseadas del material final.  
 
 

1.3.1 Tratamientos Químicos 
La modificación química es la más utilizada para compatibilizar y dispersar nanopartículas de 
naturaleza inorgánica, como alúmina o sílice dentro de una matriz polimérica. En este tipo 
de tratamientos se crean uniones covalentes (más común) o iónicas entre las nanopartículas 
y las moléculas modificadoras, y suelen introducirse como una etapa previa durante el 
proceso de fabricación del nanocomposite. Estas moléculas modificadoras pueden ser 
agentes de acoplamiento, con interacciones preferenciales a las fases, aumentando la 
adhesión interfacial. Uno de los agentes de acoplamiento más ampliamente utilizado en 
nanopartículas inorgánicas son los organosilanos, que fueron empleados originalmente sobre 
fibras de vidrio para la fabricación de materiales compuestos de matriz polimérica. Hoy en 
día siguen siendo muy empleados como tratamientos superficiales de las nanopartículas46 
seguidos en menor medida por organotioles. Se pueden encontrar diferentes trabajos en los 
que estos agentes de acoplamiento son empleados para compatibilizar y estabilizar los 
nanorrellenos en la matriz polimérica consiguiendo mejorar las propiedades finales del 
material47–51. 
 
Entre las estrategias disponibles para la modificación superficial de la nanopartícula, el 
injerto covalente de cadenas poliméricas, utilizando los dos métodos fundamentales según el 
tipo de polímero: grafting to y grafting from es la que presenta mayor ventaja, en cuanto a 
versatilidad y resultados. El injerto de cadenas de polímero en la superficie de la 
nanopartícula es un método utilizado en el diseño de materiales poliméricos con 
nanopartículas inorgánicas para ajustar las interacciones termodinámicas entre nanorrelleno 
y la matriz compatibilizando ambas fases. El potencial y la versatilidad que ofrece esta 
metodología son enormes ofreciendo a la ingeniería de materiales la posibilidad de crear 
nuevos materiales con un amplio rango de aplicaciones en el campo de la electrónica, 
biomedicina, biología…etc. Aunque presenta una evidente limitación, y es que no todos los 
polímeros pueden injertarse por ambos métodos, e incluso algunos por ninguno. La 
diferencia entre ambos métodos radica en que en el proceso de grafting from se injerta 
covalentemente un iniciador por medio de un agente de acoplamiento en la superficie de las 
nanopartículas, para posteriormente iniciar la polimerización sobre la superficie de las 
mismas mediante técnicas de polimerización radical controlada como polimerización 
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radicálica por transferencia de átomos (ATRP por sus siglas en inglés) o transferencia por 
adición-fragmentación reversible (RAFT). Sin embargo, en el método de grafting to se injertan 
directamente las cadenas de polímero, las cuales tienen algún grupo reactivo susceptible de 
poder reaccionar con el agente de acoplamiento ya presente en la superficie de las 
nanopartículas. Ambas técnicas permiten modificar la naturaleza de la nanopartícula y 
mejorar su dispersabilidad. Existen muchos ejemplos en la literatura donde se ha 
demostrado la viabilidad de este procedimiento, por ejemplo Quin52 funcionalizó nanotubos 
de carbono con cadenas de poliestireno utilizando ambos métodos, grafting from y grafting to, 
consiguiendo la solubilidad en disolventes orgánicos de los nanotubos funcionalizados. A 
pesar de que se pueden obtener mejoras por ambos métodos, la densidad de injerto 
alcanzada por la vía grafting from es superior a la densidad obtenida por grafting to tal y como 
demuestran diferentes estudios comparativos53–55. Este hecho es lógico debido a que el 
injerto de cadenas de polímero de alto peso molecular, se encuentra impedido por el efecto 
estérico de las cadenas ya ancladas impidiendo el acercamiento de nuevas cadenas. En 
cambio durante el proceso de grafting from los monómeros tienen menor dificultad para 
acceder a la superficie de las nanopartículas favoreciendo superiores densidades de injerto. 
Esto no quiere decir que el proceso de grafting to sea un método menos interesante y que se 
deba descartar, ya que en ocasiones lo que se busca es impedir las fuerzas de atracción entre 
nanorrefuerzos sin necesidad de llegar a elevadas densidades de injerto. Además, permite 
controlar la longitud de cadena injertada y conocer la naturaleza exacta de la misma56. Se han 
publicado numerosos trabajos46,57–64 en los que se confirma que los nanocomposites 
desarrollados muestran interesantes resultados tras emplear la técnica de grafting to como vía 
de injerto a pesar de obtener densidades de injerto bajas-moderadas aunque siempre dentro 
del rango reportado por Yamamoto65 para este tipo de injerto de 0.001-0.05 cadenas.nm-2. 
Por tanto, aunque mediante el método de grafting to se consiguen densidades de injerto 
moderadas ya que como se ha explicado previamente, las cadenas de polímero deben 
difundir a través de otras cadenas ya injertadas para poder acceder a los grupos reactivos que 
se disponen en la superficie del sólido. Esta dificultad de difusión irá incrementándose a 
medida que aumenta el espesor de la capa formada por las cadenas ya injertadas, por este 
motivo se obtiene una densidad y un espesor de capa polimérica moderada. Pero tal y como 
se acaba de demostrar con las referencias descritas, incluso con estas densidades moderadas 
se puede modificar la naturaleza de las nanopartículas a través de un método de injerto 
rápido y generalmente más sencillo que el otro método denominado grafting from. 
 
Una vía destacable para el injerto de cadenas en diferentes superficies son las llamadas 
reacciones click (click chemistry). Las reacciones click agrupan una serie de reacciones 
covalentes con elevados rendimientos y que pueden ser realizadas bajo condiciones suaves, 
lo que genera que esta vía resulte atractiva como método de injerto de cadenas de polímero. 
Una de las reacciones más estudiadas en este grupo es la 1,3-cicloadición dipolar entre un 
grupo azida y un grupo alquino que deriva en la formación de un grupo triazol66. Se pueden 
encontrar trabajos que demuestran la efectividad de esta vía en el injerto de cadenas de 
polímero en diferentes superficies como magnetita67, sílice68,69 o dióxido de titanio70. 
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En resumen, estas modificaciones pueden derivar en una mejora en la dispersabilidad de los 
nanorrefuerzos e incluso incrementar la termoestabilidad o la resistencia a la abrasión de la 
matriz polimérica. Además de permitir generar puntos reactivos en la superficie del sustrato 
que podrán ser utilizados como puntos de injerto de diferentes polímeros. Pero es necesario 
entender el mecanismo de mejora que introducen las nanopartículas con cadenas injertadas 
en una matriz polimérica. Es indispensable conocer la conformación que adquieren las 
cadenas injertadas en función de la densidad de injerto y del tamaño de la cadena, y cómo 
afectará a las propiedades del sistema compuesto final. Akcora71 realizó un estudio muy 
interesante para un sistema poliestireno/sílice mediante simulación calculando cómo se 
dispondrán las nanopartículas en la matriz en función de los tres parámetros que gobiernan 
la dispersabilidad de las nanopartículas y su estabilidad en una matriz de polímero, que son: 
la densidad de injerto (σ), longitud de las cadenas injertadas (N) y la longitud de cadena (P) 
de la matriz. Tao72 prepara un sistema epoxi/TiO2  donde las nanopartículas son modificadas 
con poli(glicidilmetacrilato) (PGMA), explicando cómo afectará a la dispersión y adhesión 
interfacial el tipo de conformación que adopta la cadena injertada sobre la superficie de la 
nanopartícula, en función de σ y N, cuando están dentro de la matriz de polímero. 
Determina que por debajo de una densidad crítica las cadenas forman una estructura ovillada 
denominada régimen “champiñón” o mushroom por su conformación plegada sobre la 
superficie del sustrato, la cual no favorecerá la plena dispersión de las nanopartículas, porque 
no se consigue obtener un recubrimiento completo de éstas, sin embargo, por encima de 
esta densidad crítica, las cadenas se encuentran en una conformación estirada, denominada 
régimen “cepillo” o brush, aumentando la adhesión interfacial. A continuación se muestra 
una imagen adaptada de este trabajo, Figura 1. 1, donde se analiza cómo influye la densidad 
de injerto y tamaño de la cadena injertada en el tipo de conformación que puede adoptar la 
cadena en un medio fluido, y como consecuencia la formación de agregados o no. En la 
gráfica se muestra un diagrama experimental de dispersión para nanopartículas de TiO2 con 
cadenas de PGMA injertadas. La línea sólida representa la densidad máxima alcanzada y la 
línea punteada describe la transición de brush a mushroom. 
 

 
 

Figura 1. 1 Efecto de la densidad de injerto y peso molecular del injerto sobre el estado de agregación en una 

matriz polimérica, extraída del estudio de Tao72 
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Wu73 por otro lado realiza un estudio similar analizando el efecto derivado de la densidad de 
injerto de cadenas de poliacrilamida (PAAm) sobre un sustrato plano de sílice, cuyos 
resultados se resumen perfectamente en la siguiente gráfica extraída de este trabajo. En la 
Figura 1. 2 se muestra como a bajas densidades de injerto la cadena adquiere una 
conformación ovillada, pero al incrementar la densidad injertada es capaz de empezar a 
estirarse, aumentando el valor de la longitud (H, nm) en unidades nanométricas hasta superar 
la zona de la transición alcanzando finalmente la conformación que previamente hemos 
denominado como brush. En este trabajo se ha estimado la relación entre H y σ, indicando 
que a bajas densidades, H es independiente del valor de σ, pero una vez superada la densidad 

de injerto crítica, la altura escala con la densidad como: �	~	��/�. 
 

 
 

Figura 1. 2 Conformación adquirida por la cadena injertada en una superficie plana en función de la 

densidad de injerto, extraída del trabajo de Wu73 

 
 
Se ha incluido esta representación porque muestra de manera muy concisa los conceptos que 
tratamos de explicar y que tan determinantes son en las propiedades finales del material. Es 
importante conocer el espesor del recubrimiento orgánico que forman las cadenas injertadas, 
el cual debe ser el adecuado para que las cadenas de la matriz puedan penetrar en el brush, es 
decir “mojar” a las cadenas injertada, y así ambas cadenas puedan interaccionar formando 
enmarañamientos efectivos y aumentando por tanto la adhesión interfacial, que puede 
traducirse en una mejora de las propiedades del material. 
 
Schadler y colaboradores introdujeron cadenas de polímero con dos pesos moleculares 
diferentes74,75 (injerto bimodal), obteniendo estados de dispersión superiores a los obtenidos 
con injertos de un único tipo de cadenas con la misma longitud. La combinación de cadenas 
cortas y largas (sistemas bimodales) favorece la obtención de dispersiones más óptimas 
porque las cadenas cortas actúan como protectoras de las interacciones de Van der Waals 
entre los núcleos de las nanopartículas inorgánicas, y las cadenas de mayor longitud, también 
con menor densidad de injerto, son las responsables de los enmarañamientos con cadenas 
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libres de la matriz de polímero. Podemos encontrar otros autores con estudios muy 
interesantes que describen claramente el comportamiento de las cadenas injertadas en 
función de la densidad de injerto76, y cómo este factor junto con otros, como: la naturaleza 
de la nanopartícula (metálico, semiconductor, magnético, amorfo,…), forma (esferas, discos, 
fibras,…), naturaleza de la unión del injerto (covalente o iónica) y composición 
(homopolímero, oligómero, copolímero,…) y tamaño que ocupa el recubrimiento orgánico, 
podrán ser manipulados por nosotros con la intención de poder controlar las propiedades 
finales del material compuesto. Sunday77 estableció un importante diagrama de la estabilidad 
de las nanopartículas en función de la densidad de injerto para nanopartículas injertadas con 
cadenas de polímeros en una matriz del mismo polímero, Figura 1. 3. Este diagrama define 
tres regiones en función de los parámetros σ, P y N, “completa mojabilidad” y “no-
mojabilidad” (complete Wetting y allophobic o autophobic dewetting), entre las cadenas injertadas y 
las cadenas libres de la matriz. Este diagrama muestra que densidades de injerto excesivas o 
muy bajas deriva en la formación de agregados, y no depende de la relación del peso 
molecular de la matriz y peso molecular del injerto (P/N). Sin embargo, se describe una 
región de “completa mojabilidad” entre dos valores límite σ1 y σ2, siendo mayor para valores 
bajos de P/N. Este diagrama será utilizado y explicado en el capítulo cinco, donde se 
analizan las dispersiones obtenidas tras el proceso de funcionalización de las nanopartículas 
con cadenas de PSU, la cual ha derivado en una importante disminución del tamaño de los 
agregados. 
 
 

 
 
Figura 1. 3 Ilustración del diagrama de fases para la estabilidad de las nanopartículas en función de la 

densidad de injerto (σ) y la relación de peso molecular de la matriz y el peso molecular de las cadenas 

injertadas (P/N), Sunday77 

 
 
Es importante destacar que el procedimiento de fabricación del nanocomposite afecta a las 
propiedades finales del material, ya que durante este proceso se va a definir el estado de 
dispersión del nanorrelleno y junto con la naturaleza de la interacción nanopartícula-matriz 
polimérica se fijará la estructura espacial de la interfase y sus propiedades. La obtención de 
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un estado de dispersión homogéneo y estable es un reto y a pesar de poder trabajar con la 
nanopartícula que ha sido modificada previamente, cuando éstos se encuentran inicialmente 
dispersos, ya sea en forma de polvo sin aglomerados o en forma de suspensión coloidal, al 
ser mezclados con la matriz polimérica, si no se realiza de forma adecuada puede derivar en 
la formación de agregados78–80. Generalmente la clasificación que se establece para la 
obtención de estos materiales se divide en: polimerización in Situ81,82, intercalación en 
fundido83–85 y mezclado en disolución86,87. Sin embargo, consideramos más adecuado 
organizar los diferentes métodos de mezclado como: dispersión mecánica88,89, dispersión en 
fundido90,91 y dispersión en solución92,93. Dando especial importancia a la dispersión 
mecánica ya que en este grupo se pueden incluir las técnicas que introducen fenómenos de 
alta cizalla, es decir, elevada energía capaz de eliminar interacciones de VdW y por tanto 
romper agregados, destacando técnicas como la sonicación, calandra, y molienda. Dentro de 
la técnica de molienda hay que destacar de manera especial la técnica de Jet Milling que ha 
sido empleada en este trabajo para la preparación de nanocomposites. Este método de 
dispersión será explicado detalladamente en el capítulo de técnicas empleadas para la 
preparación de nanocomposites. 
 
 
 
En resumen, el propósito de este trabajo será conseguir una interfase adecuada mediante la 
modificación de la superficie de las nanopartículas de alúmina con cadenas de polisulfona. 
Pocos trabajos se pueden encontrar en la literatura donde se incorporan nanopartículas 
inorgánicas en la matriz de polisulfona, y menos aún, nanopartículas de alúmina. Con el 
objetivo de aumentar la resistencia a la abrasión nuestro grupo de investigación ha trabajado 
en la fabricación de nanocomposites de polisulfona con nanopartículas de alúmina que 
fueron modificadas con ácidos grasos20. Aunque se consiguió aumentar la resistencia y el 
módulo con algunos ácidos (palmítico y erúcico), se detectó que no fue por aumento en la 
adhesión interfacial, si no por un mecanismo de endurecimiento debido a la formación de 
nanocristales de las cadenas hidrocarbonadas de los ácidos grasos injertados en la superficie 
de la nanopartícula. La formación de los nanocristales tuvo lugar durante el proceso de 
enfriamientos desde el estado fundido, en el proceso de extrusión. Sin embargo, otras 
propiedades como por ejemplo la temperatura de transición vítrea, prácticamente no se 
vieron alteradas. No es la primera vez que se observa invariancia en la transición vítrea 
cuando se añaden nanopartículas inorgánicas como refuerzo a un polímero de alto 
rendimiento como polisulfona o similar, incluso si el estado de dispersión es bueno. Se cree 
que es debido a la naturaleza de este tipo de polímeros y la elevada densidad de 
enmarañamiento que poseen. La inclusión de nano objetos no altera la dinámica de las 
cadenas cuando presentan altas densidad de entrecruzamiento, o enmarañamientos20. Por 
este motivo, en este trabajo presentamos el injerto de cadenas de homopolímero sobre la 
superficie del nanorrelleno, como tratamiento superficial para dispersar y estabilizar la 
dispersión en una matriz de polisulfona, que introduce por un lado compatibilidad 
termodinámica con la matriz, y por otro adhesión interfacial vía interpenetración de las 
cadenas de la matriz de polímero en la capa. Este método ha sido utilizado con éxito en 
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polímeros comunes como poliestireno77 y polimetacrilato de metilo24, pero nunca se ha 
utilizado en polisulfona. 
 
En la literatura no se ha encontrado ningún estudio en el que la modificación consista en 
injertar cadenas de polisulfona en la superficie de la nanopartícula, lo que ha supuesto un 
reto. Presentamos por tanto, un trabajo novedoso en el que se pretende aumentar la 
adhesión interfacial entre polímero y nanopartícula, modificando la superficie de la alúmina 
con cadenas de la misma naturaleza que la matriz empleada, diseñando una estrategia viable 
para injertar covalentemente la cadena de polisulfona a la superficie de la nanopartícula. 
 
 
 

1.4 MOTIVACIÓN Y OBJETIVOS 
 
En general, apenas se han encontrado trabajos en la literatura que demuestren una mejora 
importante en el comportamiento mecánico y resistencia a la abrasión de la matriz de 
polisulfona incorporando nanopartículas como nanorrefuerzos, excepto el trabajo 
previamente mencionado realizado por autores de nuestro grupo de investigación20. Es 
evidente que existe una laguna de conocimientos y experiencias para la obtención de 
nanocomposites de polisulfona con propiedades mejoradas, y es por ello, y a partir de lo 
mencionado anteriormente, que el objetivo principal de esta Tesis es generar una buena y 
efectiva adhesión interfacial entre las nanopartículas de alúmina y la matriz de 
polisulfona a partir de estrategias de ingeniería de superficies para la modificación 
superficial, utilizando rutas sintéticas conocidas en química orgánica que sin embargo es la 
primera vez que se presentan para la modificación superficial de las nanopartículas de 
alúmina.  
 
La estrategia elegida consiste en el injerto covalente de cadenas de PSU sobre la superficie de 
la nanopartícula de alúmina. Utilizar el homopolímero como polímero de injerto introduce 
una serie de ventajas únicas en cuanto a la compatibilidad termodinámica de nanopartícula-
PSU/matriz de PSU. Claro está que depende de muchos otros factores tanto químicos y 
físicos como mecánicos, que fueron sistemáticamente estudiados y se presentan a 
continuación: 
 
En primer lugar se requiere de una exploración de las estrategias y vías de síntesis para la 
modificación de la superficie de las nanopartículas de alúmina con cadenas de polisulfona, 
analizando todas las etapas de la síntesis. Previamente hay conseguir en primer lugar romper 
los agregados pre-formados de las nanopartículas de alúmina comerciales, evitando en la 
medida de la posible que vuelvan a agregarse durante las diferentes etapas de la síntesis. En 
segundo lugar se enfocará el esfuerzo en la obtención de una densidad de injerto, σ, 
adecuada de acuerdo a las características estructurales del polímero a injertar, especialmente 
el peso molecular. El tamaño de la cadena injertada, N, junto con la densidad de injerto 
definen en gran medida el tipo de conformación de la cadena sobre la superficie de la 
nanopartícula, y se examinará cualitativa y cuantitativamente la conformación adquirida de 
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las cadenas y características de las nanoparticulas con diferentes σ y N, para explicar y 
evaluar el comportamiento y el efecto que tienen una vez dispersadas en la matriz de PSU. 
 
En segundo lugar, las nanopartículas modificadas, serán incluidas en la matriz de PSU. Esta 
parte del trabajo es crucial, porque además de conseguir mediante la modificación, una 
superficie termodinámicamente compatible con la matriz, el éxito para obtener 
nanocomposites con un estado de dispersión óptimo está fuertemente condicionado a la 
técnica de mezclado y procesado utilizada para su fabricación. En este estudio se ha optado 
por utilizar el mezclado en fundido seguido de procesado por inyección para obtener piezas 
de geometría deseada para su posterior caracterización. Se estudia los cambios morfológicos, 
asociados a los parámetros significativos que gobiernan la dispersabilidad termodinámica, σ, 
N y P, que ocurren en la matriz como resultado de la presencia de las nanopartículas 
modificadas. 
 
En tercer lugar, se estudia la naturaleza de la interfase matriz PSU/nanopartícula de alúmina 
y su efecto en las propiedades mecánicas y tribológicas, en función del tipo de nanopartícula 
y la cantidad añadida en el nanocomposite, así como el efecto que introduce el cambio 
morfológico estudiado previamente en las propiedades evaluadas. Se compara 
nanocomposites con nanopartículas de alúmina modificada y sin modificar. 
 
Adicionalmente, se ha utilizado la técnica Jet Milling, tradicionalmente utilizada para 
disminuir el tamaño de polvos metálicos y cerámicos, como método de mezclado en estado 
sólido, que no altera el comportamiento térmico, y no utiliza altas temperaturas. Este 
método es una alternativa a los métodos clásicos de extrusión-inyección para polímeros que 
pueden verse afectados cuando se degradan con facilidad o simplemente el torque aplicado 
no es suficiente para el mezclado completo, especialmente cuando se emplean 
nanopartículas de alta dureza como la alúmina. Se presenta en este trabajo una sección 
completa dedicada a la preparación de los nanocomposites por esta vía, utilizando 
nanopartículas de alúmina sin modificar, examinando el estado de dispersión alcanzado y su 
efecto en las propiedades mecánicas y térmicas, realizando un análisis comparativo con lo 
obtenido en los nanocomposites preparados por extrusión. 
 
En cada una de las secciones se presenta una discusión crítica de los resultados obtenidos 
teniendo en cuenta la naturaleza de nanopartícula incluida y su comportamiento físico y 
mecánico en la matriz, así como la morfología inducida por el tipo de interacción interfacial 
matriz/nanopartícula. 
 
La organización de este trabajo se describe de la siguiente manera: 
 
El segundo capítulo presenta las propiedades físicas y químicas de los materiales empleados 
para la preparación de los nanocomposites así como las técnicas utilizadas para la 
caracterización y estudio de los mismos. 
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El tercer capítulo describe las dos vías de funcionalización que se han llevado a cabo, para 
introducir el ligando correspondiente que sirve de unión entre la nanopartícula y las cadenas 
de PSU. Estas vías incluyen el empleo de grupos isocianato (MDI) y grupos silano (VTMS). 
 
En la primera parte del capítulo cuatro se describe la ruta sintética para el injerto de las 
cadenas de PSU sobre las nanopartículas funcionalizadas con grupos isocianato (4,4′-
Diisocianato de difenilmetano, MDI) y la caracterización realizada sobre el producto final 
obtenido. Se describe además las etapas de síntesis de PSU de bajo peso molecular, y su 
caracterización. Se presenta el método de injerto de cadenas de PSU utilizando la vía silano 
(Viniltrimetoxisilano, VTMS), incluyendo las etapas para la funcionalización de las cadenas 
de PSU con un grupo terminal azida, y la caracterización realizada sobre el producto final 
obtenido. Se incluye en este capítulo el estudio teórico de la disposición de las cadenas 
injertadas en la superficie de las nanopartículas. 
 
En el capítulo cinco se presenta y describe las propiedades térmicas y mecánicas de los 
nanocomposites preparados con la técnica extrusión-inyección, incluyendo la morfología de 
los nanocomposites 
 
En el capítulo seis se presenta y describe los resultados obtenidos en las propiedades 
térmicas y mecánicas de los nanocomposites mezclado con la técnica de Jet Milling y 
posterior procesado por inyección. En este apartado solo se describe los nanocomposites 
preparados con alúmina sin modificar. 
 
Finalmente, en el último capítulo se presentan las conclusiones derivadas de este trabajo. 
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En este capítulo se presentan los materiales y reactivos empleados para la modificación 
superficial de las nanopartículas. Se describe el procedimiento seguido para la fabricación de 
los nanocomposites y se detallan todos los equipos instrumentales y métodos empleados 
para la caracterización y análisis de las nanopartículas, matriz polimérica y los 
nanocomposites fabricados en este trabajo. 
 
 
 
 

2.1 MATERIALES 
 
2.1.1 Nanopartículas de alúmina 

 
En este trabajo se ha empleado como refuerzo inorgánico nanopartículas de γ-alúmina 
suministradas por Sigma-Aldrich. En la Tabla 2.1 se indican las principales propiedades de 
este material proporcionadas por el fabricante: 

 

Tabla 2.1. Características físico-químicas nanopartículas de alúmina 

M 
(g.mol-1) 

ρ 
(g.cm-3) 

Punto de fusión 
(ºC) 

pH 
(20ºC) 

Φmedio 
(nm) 

101.96 4.0 2040 9.4-10.1 ≤ 50 
 

La alúmina es un cerámico con buenas propiedades tales como una alta dureza (15-20 GPa), 
elevada temperatura de fusión (2040ºC), resistencia a la abrasión, alta resistencia mecánica, 
química, eléctrica (buen aislante eléctrico) y una conductividad térmica (40 W/mK)1 superior 
a otros compuestos cerámicos como la mullita o la espinela. Independientemente de sus 
excelente propiedades, se ha elegido nanopartículas de γ-alumina como nanorrefuerzo en 
este trabajo por presentar una superficie activa debido a los hidroxilos superficiales, capaces 
de reaccionar con un gran número de grupos funcionales, y por su biocompatibilidad, 
expandiendo el campo de aplicación de los nanocomposites que se van a fabricar. 
 
 

2.1.2 Tratamiento superficial 
 
La alta reactividad superficial y versatilidad de los grupos hidroxilos superficiales de la γ-
alúmina, ha hecho posible utilizar dos moléculas multifuncionales completamente diferentes 
con grupos reactivos capaces de unirse covalentemente a la cadena de polisulfona (PSU) 
previamente funcionalizada. Se seleccionaron dos moléculas bi-funcionales, 4,4′-Diisocianato 
de difenilmetano (MDI), y un organosilano, Trimetoxivinilsilano (VTMS), ambos 
suministrados por Sigma-Aldrich utilizados sin ningún tipo de purificación previa. Sus 
estructuras y características suministradas por el fabricante se muestran en la Tabla 2.2. 
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Tabla 2.2. Estructura química y características físico

Estructura química

 

4,4′-Diisocianato de difenilmetano
 

Trimetoxivinilsilano (V
 

 

 

2.1.3 Polisulfona 
 
En este trabajo se ha empleado una matriz de polisulfona
la casa comercial Sigma-Aldrich
La polisulfona es un polímero termoplástico y amorfo cuya estructura química se muestra en 
la Figura 2. 1. 
 

 
Figura 2. 1 Estructura química de la 

 
 
Es un material de gran estabilidad
hidrofóbico. Este polímero termoplástico
prestaciones debido a sus muy buenas propiedades. 
subunidad aril-SO2-aril, provocando 
manteniendo estas propiedades
en torno a 185 ºC) y siendo además 
 
Se han utilizado dos tipos de polisulfona con 
nanopartícula, uno de alto peso molecular, que denominaremos normalmente
cadena larga, y es el mismo que el utilizado
molecular, sintetizado en este trabajo
que denominaremos polímero de cadena corta
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. Estructura química y características físico-químicas de los diferentes modificadores superficiales

Estructura química 
M 

(g.mol-1) 
Teb 
(ºC) 

 

250.25 200 

Diisocianato de difenilmetano (MDI) 

 

148.23 123 

(VTMS) 

En este trabajo se ha empleado una matriz de polisulfona bisfenol-A (PSU) suministrada por 
Aldrich de peso molecular Mn=16000 g.mol-1 y Mw= 35000 

un polímero termoplástico y amorfo cuya estructura química se muestra en 

 

Estructura química de la unidad repetitiva de la polisulfona 

Es un material de gran estabilidad2 térmica y mecánica y de carácter relativamente 
termoplástico se incluye dentro del grupo de polímeros de altas 

prestaciones debido a sus muy buenas propiedades. La cadena de polisulfona contiene la 
provocando que sean estructuras rígidas, altamente resistentes,

manteniendo estas propiedades hasta temperaturas elevadas (presenta una transición vítrea
además resistentes en un amplio rango de pH (2-13).

polisulfona con diferente peso molecular para el injerto en la 
, uno de alto peso molecular, que denominaremos normalmente

cadena larga, y es el mismo que el utilizado como matriz, y una polisulfona de muy bajo peso 
sintetizado en este trabajo siguiendo el procedimiento ya reportado por Dizman

que denominaremos polímero de cadena corta. En la Tabla 2. 3 se muestran las propiedades 

químicas de los diferentes modificadores superficiales 

ρ 
(g.cm-3) 

1.180 

0.968 

suministrada por 
= 35000 g.mol-1. 

un polímero termoplástico y amorfo cuya estructura química se muestra en 

 

térmica y mecánica y de carácter relativamente 
se incluye dentro del grupo de polímeros de altas 

na de polisulfona contiene la 
que sean estructuras rígidas, altamente resistentes, 

transición vítrea 
13). 

para el injerto en la 
, uno de alto peso molecular, que denominaremos normalmente polímero de 

una polisulfona de muy bajo peso 
siguiendo el procedimiento ya reportado por Dizman3, 

muestran las propiedades 
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de los dos tipos de PSU empleados en este trabajo. El peso molecular (Mn y Mw) para PSU 
de cadena corta ha sido calculado por SEC y RMN, y será mostrado en un capítulo posterior 
(capítulo cuatro), la temperatura de transición vítrea (Tg) para ambos polímeros ha sido 
determinada por DSC, también explicado en el capítulo cuatro y la densidad se ha calculado 
con ayuda de un picnómetro de Helio. El peso molecular para PSU de cadena larga, es el 
proporcionado por el fabricante. 
 

Tabla 2. 3 Características de las polisulfonas empleadas 

Mn  
(g.mol-1) 

Mw 

(g.mol-1) 
ρ 

 (g.cc-1) 25ºC 
Tgdsc 
(ºC) 

16000 35000 1.24 186 
2400 5600 1.46 126 

 
 
 

2.2 INSTRUMENTACIÓN Y MÉTODOS OPERATIVOS 
 
2.2.1 Caracterización de las nanopartículas 
 

i. Medida de área específica, BET 
 
El área específica de las nanopartículas de alúmina ha sido determinada por isotermas de 
adsorción y desorción de N2 en un equipo Micromeritics´New Gemini VII 2390 Series Surface 

Area analyzers. Las muestras previamente son secadas a 150ºC durante 2 h para eliminar la 
presencia de agua fisisorbida en la superficie de las nanopartículas. Posteriormente las 
muestras son sometidas a un flujo de nitrógeno y esto te permite determinar el área 
superficial específica (expresada en m2.g-1). 
 
 

ii. Medida de densidad, Picnómetro de Helio 
 
La densidad real de las nanopartículas fue medido en un picnómetro de helio modelo 
AccuPyc 1330 de Micromeritics. Esta densidad se puede definir como la masa de la muestra 
dividida entre el volumen real. El volumen real es el volumen en el que se excluyen los poros 
y los espacios entre partículas. Este equipo se basa en la técnica de desplazamiento de gas y 
en la Ley de Boyle. Se utiliza Helio ya que es un gas inerte que además penetra en poros muy 
finos (hasta 2Å) por tanto permitiendo una medida muy precisa del volumen real. 
 
 
iii. Dispersión dinámica de luz, DLS 

 
La técnica de dispersión dinámica de luz (DLS, por sus siglas en inglés, Dynamic Light 

Scattering) es una técnica fundamentalmente empleada para el estudio de distribución de 



η
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La técnica consiste en hacer incidir sobre la muestra una radiación a distintos ángulos con el 
fin de generar un diagrama de difracción de rayos X. La posición e intensidad de los picos 
serán característicos de cada material y fase cristalina. La distribución angular de estos picos 
corresponde a la ley de Bragg: 
 
 


� = 2������
� [2. 2] 
 
 
Donde: 
n= Número natural 
λ= Longitud de onda incidente 
dhkl = Distancia entre los planos cristalinos 
θ= Ángulos de difracción o de Bragg 
 
 

2.2.2 Caracterización de polisulfona (PSU) 
 

i. Análisis termogravimétrico, TGA 
 
Se ha utilizado el analizador termogravimétrico Perkin Elmer STA 6000 para cuantificar la 
cantidad de moléculas orgánicas injertadas y así calcular la densidad de injerto en la 
superficie de las nanopartículas de γ-alúmina para todos los tratamientos superficiales. 
Además se ha caracterizado térmicamente con esta técnica los polímeros y nanopartículas 
utilizados así como los nanocomposites basados en polisulfona y alúmina fabricados en este 
trabajo. En todos los casos, los ensayos se realizaron en una atmosfera oxidante, con un 
flujo de aire de 40 ml.min-1, realizando un barrido dinámico a 10 ºC.min-1 y registrando la 
pérdida de masa ocurrida entre 50 ºC y 900 ºC. 
 

 
ii. Calorimetría diferencial de barrido, DSC 

 
Se ha empleado un calorímetro diferencial de barrido DSC Mettler Toledo 822 equipado con 
un sistema de refrigeración de N2 líquido que permite realizar barridos a bajas temperaturas. 
Todos los barridos se realizaron en atmósfera controlada de N2 depositando la muestra en 
cápsulas de aluminio selladas de capacidad 50 µL, conteniendo cada una de ellas un peso de 
muestra entre 10-15 mg y con un orificio en la parte superior. Esta técnica de análisis 
calorimétrico es una de las más empleadas en el estudio de polímeros ya que permite realizar 
análisis de procesos de segundo orden como son las transiciones vítreas de los materiales 
poliméricos. 
 
Mediante esta técnica se determinó la temperatura de transición vítrea (Tg) de la matriz de 
polisulfona y de los diferentes nanocomposites fabricados en este trabajo. 
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Determinación de la Tg 
 
La temperatura de transición vítrea (Tg) se determina a partir del termograma de DSC por el 
salto en la capacidad calorífica que tiene lugar durante la transición de vítreo a líquido 
durante un calentamiento. La determinación de la Tg considerada una transición de segundo 
orden y de no-equilibrio se ve afectada por la velocidad de barrido así como la historia 
térmica a la que ha sido sometida la muestra. Para borrar la historia térmica inicialmente se 
calienta hasta 225 ºC, bien por encima de la Tg y es en el segundo barrido de calentamiento 
donde se registra la Tg. La velocidad de calentamiento en todos los casos fue de 10 ºC.min-1, 
y para el cálculo de la Tg se tomó como criterio el punto medio del salto en la capacidad 
calorífica. 

 
 

iii. Espectroscopía Infrarroja y Raman 
 
El éxito de las modificaciones superficiales en las nanopartículas de alúmina se confirmó por 
espectroscopía infrarroja. Esta técnica aporta información sobre la naturaleza de cada 
material, composición, estructura, e incluso te permite determinar la naturaleza de posibles 
impurezas. 

 
o Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier, FTIR 
Los espectros infrarrojos se registraron en un espectrómetro Perkin Elmer GX-2000. Se 
prepararon pastillas de KBr con un contenido en torno al 1% en peso de la muestra a 
analizar. La resolución fue de 1 cm-1 y se realizaron 4 barridos. El intervalo de número de 
onda fue de 400-4000cm-1. 
 
o Espectroscopía infrarroja por Raman, FT-Raman 
Las medidas por FT-Raman fueron obtenidas usando un equipo Bruker (D) FRA-106/S 
unido a un espectrómetro EQUINOX 55. Para la excitación se empleó un láser de Nd: 
YAG polarizado a 1.064 nm (con una potencia de salida máxima de 500 mW). La 
resolución fue de 4 cm-1 y se realizaron 100 barridos en un intervalo de 50-3300 cm-1. 
 
o Espectroscopía infrarroja por Reflexión Total Atenuada, ATR 
Para la utilización de esta técnica se acopló un accesorio de ATR MIRacle of PIKE al 
espectrómetro IR BRUKER EQUINOX55. Los espectros fueron tomados con una 
resolución de 4 cm-1 y se realizaron 100 barridos en un intervalo de 500-4000 cm-1. Tanto 
esta técnica como la de FT-Raman tienen la ventaja frente a la espectroscopia por FTIR 
que no es necesaria la preparación de pastillas de KBr. 
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iv. Espectroscopía de Fotoemisión de Rayos X, XPS 
 

La espectroscopía de fotoemisión de rayos X (XPS) o ESCA (Espectroscopía Electrónica 
para Análisis Químico), es una técnica de caracterización muy empleada hoy en día. La 
técnica consiste en aplicar rayos X blandos y monoenergéticos en un medio de alto vacío y 
analizar la energía de los electrones emitidos. A partir de la energía cinética de estos 
electrones se puede conocer tanto la especie atómica como su abundancia relativa y los 
diferentes estados químicos en los que se encuentra presente, ya que cada elemento atómico 
tendrá un espectro único por lo que el espectro de una mezcla será la suma de los picos de 
cada constituyente elemental. El recorrido de los electrones detectados es de una docena de 
Å por lo que proceden de las capas más externas por lo que se considera una técnica 
superficial para realizar un análisis químico. 
 
Se genera un fotoelectrón con una energía cinética proporcional a la energía del fotón 

incidente, a la energía de ligadura y a la función trabajo (ϕ) del elemento, es decir: 
 
 

�� = ℎ� − �� − � [2. 3] 
 
 

En este trabajo el equipo empleado ha sido un XPS Physical Electronics PHI 700 Auger Scanning 

Probe usando una fuente monocromada Al Kα X-ray (1486.6 eV) y se ha empleado para 
estudiar el proceso de injerto en las superficies de las nanopartículas tanto de los grupos 
silano como de las cadenas de polisulfona. 

 
 

v. Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear, RMN-1H 
 
El peso molecular promedio en número de PSU de cadena corta, sintetizada en nuestro 
laboratorio fue determinado por RMN-1H. Los espectros de RMN-1H se registraron en un 
espectrómetro Brüker Avance 400 (400 Hz) en DMSO deuterado a temperatura ambiente, 
bajo las siguientes condiciones: anchura espectral de 20 ppm con 32K puntos de datos, 
ángulo flip de 90º, retardo de relajación 1s y resolución digital de 0.24 Hz/pt. El 
desplazamiento químico se calibró respecto del pico del disolvente (2,5 ppm). 
 
 
vi. Cromatografía de Permeación en Gel, GPC (o SEC) 

 
Para determinar el peso molecular promedio en número y su distribución, se utilizó la 
técnica de cromatografía de permeación en gel (GPC). Es una técnica de separación 
(fraccionamiento) y la ventaja que tiene con respecto a otras técnicas analíticas, es que se 
puede obtener cuantitativamente la distribución de pesos moleculares del polímero, pero 
relativa a un patrón, normalmente poliestireno. 
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Se empleó una bomba Shimadzu LC-20AD con un detector UV–visible detector (Waters 

2487 dual k detector de absorbancia) y un detector IR (Waters 2410 refractómetro diferencial), con la 
serie Styragel HR de columnas (HR6-HR4-HR2) también suministrados por Waters que abarcan 
un intervalo de pesos moleculares de entre 500 y 10 M g.mol-1. Como eluyente se empleó 
tetrahidrofurano (THF) a una velocidad de flujo de 1ml.min-1 a 35 ºC. El peso molecular de 
la polisulfona sintetizada se calculó con relación a patrones de poliestireno y se utilizó el 
software Empower para procesar los datos. 
 
 
 

2.3 FABRICACIÓN DE NANOCOMPOSITES 
 
Los nanocomposites se han preparado de dos formas: i) a partir del fundido mediante 
extrusión-inyección con nanopartículas sin modificar y modificadas con cadenas de PSU 
injertadas y ii) como alternativa al tratamiento superficial de las nanopartículas para una 
buena dispersión en la matriz de PSU, se ha utilizado la técnica de Jet Milling con 
nanopartículas sin modificar. Este segundo método está basado en el impacto de alta energía 
de las nanopartícula en la matriz de PSU. 
 
 
Nanocomposites mezclados por extrusión-inyección 
 
La etapa de mezclado se ha llevado a cabo por extrusión, técnica habitual empleada para la 
preparación de las mezclas poliméricas termoplásticas con diferentes aditivos, y que se 
espera que pueda proporcionar buena homogeneidad y dispersión de las nanopartículas de 
alúmina en la matriz de polisulfona. Después, con el producto extruido se fabricaron las 
probetas por inyección para evaluar el comportamiento mecánico y tribológico. Ambos 
procesos de extrusión e inyección fueron realizados en la empresa Euroortodoncia S.L. Para 
este trabajo se ha usado una extrusora de doble husillo (cónico) Haake Minilab II (Thermo) 
fabricada por Thermo Electron Corporation, los cuales pueden girar en distinto (contrarrotantes) 
o el mismo sentido (corrotantes)4, usando en el modo contrarrotante. En la siguiente Figura 

2. 2 se muestra la extrusora y los husillos de geometría cónica contrarrotantes de carburo de 
silicio empleados para el proceso de mezclado de las nanopartículas modificadas y sin 
modificar en la matriz de polisulfona. 
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Figura 2. 2 a) Husillos geometría cónica contrarrotantes de SiC, b) Microextrusora Haake Minilab 
 
 
En la preparación de las mezclas previas al proceso de micro-extrusión para la obtención de 
los diferentes nanocomposites se partió de la mezcla de la matriz de PSU en forma de 
granza con el porcentaje deseado de nanopartículas ya modificadas o sin modificar. Y se les 
realizó un tratamiento térmico a 150 ºC, durante un mínimo de dos horas, para eliminar 
cualquier posible rastro de humedad retenida en los materiales antes del proceso de mezcla 
en fundido por micro-extrusión. Se realizó el mismo protocolo sólo con PSU para disponer 
de probetas que actuaran como blanco y poder estimar si la presencia de nanopartículas en la 
matriz y la modificación de las mismas derivaban en una mejora de la respuesta térmica y 
mecánica de los nanocomposites. 
 
En la siguiente Tabla 2. 4 se muestran las condiciones de extrusión seguidas para el mezclado 
de las nanopartículas en la matriz de PSU 
 

Tabla 2. 4 Condiciones de procesado en el equipo de micro-extrusión Haake Minilab II (Thermo) 

Temperatura 
(ºC) 

Tiempo de 
recirculación (min) 

Velocidad 
husillos (r.p.m) 

Cantidad de 
muestra máxima (g) 

360 10 150 5 

    

 
 
Nanocomposites mezclados por la técnica Jet-Milling-inyección 
 
Se prepararon además nanocomposites de polisulfona con nanopartículas de γ-alumina no 
modificada en los mismos porcentajes en peso, en seco, utilizando la técnica de “molienda 
de alta energía” conocido normalmente por su nombre en inglés Jet Milling, que puede ser 
utilizada a temperatura ambiente o en condiciones criogénicas. Esta técnica, básicamente lo 
que hace es bombardear las nanopartículas sobre la matriz polimérica. Estas nanopartículas 
al entrar en una cámara a gran velocidad impactan con las paredes produciéndose una rotura 
de los agregados y adhiriéndose sobre las partículas de polisulfona de naturaleza más blanda. 
 

a) b)
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En la Figura 2. 3 se muestra el esquema de cómo se produce la ruptura de los agregados de 
alúmina al chocar con las paredes de la vasija debido a las fuerzas centrífugas que se generan 
con el flujo de aire, donde las partículas de alúmina más grandes son arrastradas hacia la 
periferia de la vasija, mientras que las partículas de menor tamaño se quedan en el centro. 
 

 

 
Figura 2. 3 Esquema representativo de la ruptura de agregados por choques contra paredes de la vasija, 

realizado por la empresa Sturtevant Micronizer 

 
 
El procesado en estado sólido es un método alternativo para la fabricación de 
nanocomposites de matriz polimérica que utiliza altas fuerzas de cizalla y/o compresión 
durante el mezclado por debajo de la temperatura de fusión o transición vítrea del polímero. 
En la molienda de alta energía una mezcla de polímero y nanopartícula se golpea 
repetidamente con un impactador de metal dentro de un recipiente cilíndrico a temperatura 
ambiente o criogénica. En este trabajo a temperatura ambiente con esta técnica se ha 
conseguido dispersiones muy homogéneas con tamaños de agregados muy por debajo de la 
micra, que posteriormente se mostrará en el capítulo seis, y no fue necesario emplear 
temperaturas subambientes. El procesado con esta técnica se ha realizado en el Rensselaer 

Polytechnic Institute en Estados Unidos, en colaboración con los doctores Linda Schadler y 
Rahmi Ozisik. 
 
Aunque menos versátil que el método de modificación superficial de las nanopartículas para 
compatibilizar la nanopartícula con la matriz polimérica, la molienda de alta energía presenta 
varias ventajas. Por un lado se evita tener que emplear temperaturas elevadas durante el 
mezclado por extrusión, donde es necesario trabajar con temperaturas de 360 ºC pudiendo 
llegar a degradar el material y por otro y no menos importante, no exige de condiciones 
termodinámicas para la miscibilidad o compatibilidad entre el injerto superficial y la matriz 
polimérica.  
 
El equipo empleado para incluir las nanopartículas de alúmina en la matriz polisulfona es el 
modelo Sturtevant Micronizer. En la siguiente Figura 2. 4 se muestra una imagen del equipo Jet 
Milling empleado en este trabajo. Este proceso de repite tres veces para asegurar la 
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desagregación de las nanopartículas, obteniéndose finalmente un producto muy 
pulverulento. 

 

 

 
 

Figura 2. 4 Imagen del equipo de Jet Milling, A) Tolva de alimentación, B) Cámara de mezclado, C) y D) 

Entrada de aire comprimido y E) Vasija para recogida del producto 

 
 
Se denomina presión grinding aire, a la presión que alcanza el aire dentro de la cavidad donde 
se produce la desagregación de las partículas y esta fue de 60 psi y presión filling aire, 
corresponde a la presión que alcanza el aire que se encarga de arrastrar la mezcla 
polímero/nanopartícula desde la tolva (A) a la cavidad (B), empleando una presión de 24 psi. 
 

Se calcularon las densidades experimentales de las mezclas en polvo obtenidas tras el 
mezclado por molienda con un picnómetro de Helio. Estos valores se compararon con los 
calculados teóricamente a partir de la regla de mezclas simple,	
��� =	��� . ∅�� +	��� . ∅��, donde ρNC es la densidad de la mezcla PSU/alúmina, ρ y ϕ 
son las densidades y la fracción en volumen respectivamente, de la matriz de PSU y de las 
nanopartículas de alúmina. En la Tabla 2. 5 se muestran los valores, el experimental y el 
calculado. Se incluye el valor de la matriz de PSU sin alúmina, también sometida a fuerzas de 
cizalla y compresión en el mezclador. 
 
Debido a la mayor densidad de las nanopartículas, con respecto a la matriz, la densidad de 
los nanocompuestos resultó superior a la de la PSU virgen y proporcional al porcentaje de 
partículas presente, es decir, las nanopartículas tienen un efecto de contribución aditiva en la 
densidad final5. Siendo además estos valores prácticamente iguales a los valores teóricos 
estimados mediante la regla de mezclas. Esto puede estar indicando que la presencia de las 
nanopartículas no afecta al empaquetamiento de las cadenas de la matriz6. 
 

A
B

C
D

E



φ

× ×
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Figura 2. 6 a) y b) Desarrollo del molde para la creación de las probetas circulares y en forma de hueso para 

la caracterización tribológica y mecánica, c) Micro-inyectora Microsystem 50 fabricada por Battenfeld, d) 

imagen de dos probetas obtenidas con el molde desarrollado 

 
 
En la tabla, Tabla 2. 6 se muestran las condiciones optimizadas utilizadas para la inyección. 
 

Tabla 2. 6 Condiciones de procesado en el equipo de micro-inyección Microsystem 50 

Temperatura 
inyección 

husillo 
(ºC) 

Temperatura 
unidad de 

dosificación 
(ºC) 

Temperatura 
boquilla 

(ºC) 

Temperatura 
moldes 

(ºC) 

Presión de 
inyección 

(bar) 

Tiempo 
ciclo 
(s) 

350 345 345 135 500 27 
UNIDAD DE CIERRE UNIDAD DE INYECCIÓN 

Fuerza de cierre 20 KN Diámetro husillo de extrusión 14 mm 
Fuerza de apertura 10 KN Diámetro del pistón de inyección 5 mm 
Recorrido de apertura 30 mm Presión máxima de inyección 989 bar 
Fuerza de expulsión 1 KN Volumen teórico de inyección 530 cm3 
Carrera de los pines de expulsión 8 mm Velocidad de carga de material 20 mm.s-1 
Tiempo de ciclo 27 s Velocidad de inyección 200 mm.s-1 
Velocidad de giro de molde 250 mm.s-1 Presión de compactación 989 bar 
Fuerza de giro de molde 25 KN Tiempo de enfriamiento 18 s 

 
 
Con el nanocomposite mezclado por la técnica de Jet Milling y una vez granceado se 
prepararon las probetas mediante micro-inyección en las mismas condiciones explicadas 
anteriormente. A continuación en la Figura 2. 7 se muestran imágenes de las probetas 
finalmente obtenidas. 

 

  0.45 mm 

a) b)

c) d)
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Figura 2. 7 Imagen de dos probetas obtenidas con el molde desarrollado mediante mezclado por molienda de 

alta energía y microinyección 
 
 
Las probetas, al contrario que las obtenidas por la fabricación mediante extrusión-inyección, 
no son transparentes, siendo opacas de un color blanquecino.  
 
 
 

2.4 EVALUACIÓN MECÁNICA DE LOS NANOCOMPOSITES 
 

i. Ensayo de Tracción 
 
El comportamiento mecánico de los nanocomposites ha sido caracterizado mediante 
ensayos de tracción a temperatura ambiente. Estos ensayos se realizaron en una máquina 
universal Shimadzu Autograph con una célula de carga de 1 KN. Este tipo de ensayos son los 
más utilizados para determinar el comportamiento mecánico de todo tipo de materiales ya 
que proporciona información sobre diferentes parámetros mecánicos como la rigidez, 
resistencia a tracción y tenacidad del material. 
 
El estudio se realizó ensayando 5 probetas de cada composición aplicando una velocidad de 
desplazamiento de 1 mm.min-1, que corresponde a una velocidad de deformación de la 
probeta de 9.25x10-4 s-1, y según la norma UNE-EN ISO 527-2 es considerada la velocidad 
más adecuada para medir correctamente el módulo de elasticidad en polímeros con las 
dimensiones de probeta tan pequeños como las empleadas en este trabajo (16x3x1 mm3). 
Previamente a los ensayos, las probetas fueron mantenidas a una temperatura de 150 ºC 
durante 2 horas para eliminar tensiones residuales formadas durante el enfriamiento después 
de la inyección. 
 
La Figura 2. 8 muestra una curva experimental tensión-deformación que describe el 
comportamiento de la PSU durante un ensayo de tracción. 
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Figura 2. 8 Curva de tensión-deformación de la matriz de polisulfona 

 
 

ii. Nanoindentación 
 
Con esta técnica se pretende caracterizar las propiedades mecánicas de los nanocomposites a 
escala nanométrica. Consiste en aplicar una carga del orden de micronewton (µN) y medir la 
profundidad de penetración del indentador. El equipo empleado ha sido un Hysitron TI900 

Tribodenter Nanoindenter que emplea un indentador Berkovich (100 nm de radio de curvatura y 
ángulo de 142.3º). Antes de cada ensayo el equipo es calibrado primero con un disco de 
alúmina y posteriormente con uno de cuarzo con el fin de asegurar que los resultados 
obtenidos son correctos. Analizando la curva de descarga que te procura el ensayo se puede 
calcular la dureza y el módulo reducido del nanocomposite. Las condiciones optimizadas 
fueron las siguientes: una carga de 8000 µN, cargas y descargas ambas de 10 s y para obtener 
un promedio en cada muestra se realizaban 21 indentaciones. El proceso de pulido es una 
etapa fundamental para observar la estructura de un material, y así mismo es imprescindible 
realizarlo para poder observar las huellas que se generan durante el ensayo de 
nanoindentación y para la propia validez del método. Se comprobó que el ensayo era 
erróneo si la superficie a ensayar no era totalmente lisa obteniendo valores muy dispares e 
imágenes no válidas. Por este motivo se empleó un microtomo para obtener una superficie 
con acabado especular. En la parte inicial del ciclo de carga el material se deforma 
elásticamente y posteriormente a mayores ciclos la deformación será plástica. Si durante el 
proceso de carga el material ha sufrido plastificación, la curva obtenida para la carga será 
distinta a la obtenida en la descarga, y se genera una huella en la superficie del material 
ensayado, debido a que no se ha recuperado la deformación plástica generada, sólo la 
elástica. La Figura 2. 9 muestra una curva típica en este tipo de ensayos. 
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Figura 2. 9 Curva típica obtenida en un ensayo de nanoindentación de la polisulfona 

 
 
Se pueden obtener dos valores directamente de esta curva, la penetración bajo carga máxima 
(Pt) y que hemos llamado ha y la penetración final que se muestra como hr que será obtenida 
cuando el indentador deja de estar en contacto con el material. Ésta corresponderá a la 
profundidad de la huella que quedará una vez ocurrida la recuperación elástica, es la llamada 
huella residual y es debida la deformación plástica del material. Esto quiere decir que la curva 
de descarga no sigue una ley lineal, por lo que al retirar el indentador, la relajación elástica 
provoca una variación en la huella, obteniendo finalmente la penetración hr que será inferior 
a la penetración máxima. 
 
El indentador Berkovich es el más utilizado generalmente en los ensayos de 
nanoindentación debido a que posee una geometría de pirámide de tres lados en la que es 
más fácil conseguir un vértice puntual que con una pirámide cuatro lados (Vickers), 
permitiendo un mejor control del proceso de indentación. 
 
La presión media del contacto, en el momento de carga máxima (P) coincide con el valor de 
la dureza. 
 

$ =	%&  [2. 4] 

 
 
El área de contacto (A) se calcula a partir de la penetración de contacto, hp 

 

& = 3'3ℎ()*+
)�  [2. 5] 
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o Microscopía Confocal de barrido por láser, LSCM 
Se estudió por microscopía confocal la dispersión de las nanopartículas de alúmina en la 
matriz de polisulfona y la influencia de la modificación de las nanopartículas en el 
tamaño de aglomerados. El equipo empleado fue un Microscopio Confocal ZEISS LSM-

5 PASCAL equipado con un láser de Argón de 25mW con tres líneas a 458 nm, 488 nm 
y 514 nm y se utilizó un filtro de corte a 475 nm. En todos los casos, las imágenes fueron 
obtenidas con la línea a 458 nm y un objetivo Zeiss Ultrafluar 40x/0,6. 
 
La característica principal de esta técnica es que detecta la luz que emiten moléculas 
cromóforas al ser excitadas por el haz de láser. Las imágenes finalmente obtenidas son 
de gran calidad debido a la presencia de una pieza en el microscopio denominada 
“pinhole” que consiste en un pequeño orificio en el filtro detector de la luz que permite 
obtener solo información de la región que se está enfocando, derivando en imágenes de 
gran calidad y resolución. 
 
En este trabajo de tesis se ha empleado esta técnica pero sin hacer uso de moléculas 
excitables ya que mediante esta técnica se pueden obtener imágenes de materiales 
opacos, como la alúmina, mediante la reflexión del láser contra el material. En este caso, 
lo que se detecta es la luz que se refleja en la superficie de la nanopartícula de alúmina, de 
idéntica longitud de onda a la radiación incidente. Como los ángulos de incidencia y 
reflexión no coinciden, podemos obtener las imágenes sin utilizar marcadores 
fluorescentes. 
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En este capítulo primeramente se presenta el estudio realizado sobre las nanopartículas de 
alúmina empleadas en este trabajo de tesis. Después se describen las dos vías seguidas para la 
funcionalización de su superficie, las cuales conllevan el uso de un silano y de un isocianato. 
 
 
 

3.1 NANOPARTÍCULAS DE ALÚMINA 
 

3.1.1 Elección de las nanopartículas de alúmina 
 
Inicialmente se partió de tres tipos de nanopartículas de alúmina con distintas características 
físicas y procedentes de varias casas comerciales (Aldrich y Cymit). Para poder escoger la 
alúmina que mejor se adecuaba a nuestro trabajo se realizó una funcionalización superficial 
aplicando el mismo protocolo a las tres clases de alúmina con intención de seleccionar la que 
diera mejor rendimiento. 
 
Antes de proceder con el estudio de reactividad será necesario conocer el área específica de 
cada tipo de nanopartícula de alúmina para establecer correctamente las cantidades iniciales 
necesarias para realizar la síntesis. Como ya se ha explicado en el capítulo anterior, el área 
específica se extrae del análisis de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K 
obtenidas por el método BET. En la siguiente Figura 3. 1 se muestra la representación 
gráfica de las isotermas obtenidas para cada alúmina. 
 

 
 

Figura 3. 1 Curvas obtenidas por BET de las distintas alúminas 

 
 
En la Tabla 3. 1 aparecen los valores obtenidos de área específica junto con las áreas y 
volúmenes de los microporos. Se comprueba que las nanopartículas de Aldrich poseen áreas 
específicas muy superiores en comparación con las nanopartículas de alúmina de la casa 
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Tabla 3. 2 Porcentaje de injerto de MDI en la superficie de las nanopartículas de alúmina 

Alúmina ∆m (%) 

Alúmina Ultra pura Aldrich 14.8 

Alúmina Cymit   5.0 

Alúmina Aldrich 19.2 

 
 
Analizando los resultados se comprueba que la densidad de injerto (σ) ha resultado superior 
para las alúminas suministradas por la casa comercial Aldrich, siendo ligeramente mayor el 
valor para “Alúmina Aldrich”.  
 
Con intención de poder justificar las diferencias obtenidas en la funcionalización de las 
diferentes nanopartículas, éstas fueron caracterizadas por diversas técnicas. Se analizaron los 
espectros infrarrojos (m-FTIR) de cada una de ellas y no se observaron señales diferentes. 
Respecto al valor del punto isoeléctrico, los valores obtenidos se encontraban entre 8 y 9 eV 
para los tres tipos de alúmina. Finalmente las muestras fueron analizadas por difracción de 
rayos X (DRX) y por análisis termogravimétrico (TGA) en atmósfera de aire. Respecto a las 
estructuras cristalinas no encontramos grandes diferencias; las nanopartículas de la casa 
Aldrich son mayoritariamente gamma con mezcla de alfa, y las nanopartículas suministradas 
por Cymit son gamma con mezcla de delta. Por tanto, los tres tipos de nanopartículas 
presentan la estructura gamma que es la más comúnmente empleada como agente de 
refuerzo, gracias a su buen balance de propiedades1. 
 
Por TGA se comprobó que mientras los dos tipos de nanopartículas de alúmina 
proporcionadas por Aldrich llegaban a perder entre 5-10 % en peso de masa, para las 
nanopartículas Cymit la pérdida era inferior al 3%, lo que puede estar indicando que el 
número de OH superficiales susceptibles de ser modificados, en este caso con un isocianato, 
es muy bajo para la alúmina Cymit, justificándose así el motivo de haber obtenido una 
modificación superficial con tan bajo rendimiento. 
 
Finalmente se eligió trabajar con las nanopartículas “Alúmina Aldrich” por su alto 
rendimiento en el proceso de funcionalización. A continuación se presenta los resultados de 
la caracterización de las nanopartículas de alúmina, denominada a partir de ahora γ-alúmina, 
por ser la fase predominante.  
 
 

3.1.2 Caracterización de las nanopartículas de γ-alúmina 
 

i. Espectroscopía infrarroja en el rango medio, m-FTIR 
 
A continuación, en la Figura 3. 3 se muestra el espectro infrarrojo en el rango medio de las 
nanopartículas, exponiendo la asignación de las señales que se encuentran en este tipo de 
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Se compararon las señales con los patrones de la base de datos de Joint Committe on Powder 

Diffraction Standards (JCPDS) comprobándose que la mayoría de los picos se asignaban a la 
estructura γ-alúmina (fichas JCPDS nº 00-029-0063 y 00-002-1421) confirmándose la 
información suministrada por Aldrich. Pero se vio la presencia de pequeñas señales que se 
ajustaban perfectamente a α-alúmina llamada también corindón (fichas JCPDS nº 01-074-
1081 y 00-036-0149). 
 
La obtención de las diferentes estructuras cristalinas de la alúmina dependerá del tratamiento 
térmico que sea aplicado, Figura 3. 5. Si el producto de partida, la bohemita, es sometida a 
temperaturas superiores a 800 K adquirirá una estructura cristalina en forma γ-alúmina 
(estructura cristalina cúbica centrada en las caras (CCC)), pero si se aumenta la temperatura y 
es calcinada por encima de 1400 K entonces se obtiene el corindón o α-alúmina (estructura 
cristalina hexagonal compacta (HC)). 
 
 

 
 

Figura 3. 5 Esquema teórico de la degradación térmica de la Bohemita hasta 1600 K para la obtención de 

las diferentes estructuras cristalinas de la alúmina 

 
 
Existen varias metodologías para estimar el tamaño cristalino de las partículas, de las cuales 
cabe destacar los métodos de Scherrer, Williamson-Hall y Warren-Averbach, todos ellos 
basados en el ensanchamiento de los máximos de intensidad de difracción de rayos X. En 
este estudio se ha aplicado el método de Scherrer, ecuación [3.1], el cual supone que la 
presencia de imperfecciones es despreciable o inexistente y que el ensanchamiento de los 
perfiles de difracción se debe exclusivamente al tamaño cristalino, siendo esta ecuación 
aplicable para intervalos de tamaño desde 5 nm hasta 200 nm. 
 

� = 	 Κ�
���	
 

 

[3. 1] 

Donde: 
L: Tamaño del cristal (Å) 
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v. Tamaño de partícula por Microscopía de Transmisión Electrónica, TEM 
 
Fueron estudiadas las nanopartículas por microscopía de transmisión electrónica (TEM) con 
intención de confirmar el tamaño de las mismas y su distribución. La metodología de 
preparación de las nanopartículas fue la siguiente: 
Las muestras fueron dispersadas en acetona y sometidas a sonicación durante media hora. 
Posteriormente con ayuda de una pipeta se depositó una gota en una malla de cobre (grid) 
con base de carbono que impide la pérdida de la nanopartícula entre los huecos de la rejilla y 
se esperó un par de horas hasta eliminación completa del disolvente. En la Figura 3. 7 se 
muestran dos imágenes de las nanopartículas de alúmina. La imagen de la izquierda confirma 
que a pesar de ser sometidas a sonicación, las nanopartículas de partida se mantenían 
aglomeradas y era muy difícil poder estimar el tamaño de las mismas. Para poder confirmar 
el tamaño real, se tomaron nanopartículas funcionalizadas con cadenas de PSU, las cuales ya 
no se encontraban formando aglomerados y se eliminó el recubrimiento orgánico haciendo 
incidir el haz de láser sobre la muestra durante varios minutos. De esta manera se pudo 
observar el tamaño real de las nanopartículas, tal y como se muestra en la imagen de la 
derecha. Una vez obtenida la imagen y con ayuda de un programa informático como ImageJ 

se pudo calcular una distribución de tamaños de estas nanopartículas, que fue de 5.13 ± 1.03 
nm, valor muy próximo al calculado mediante difracción de rayos X (7.47 nm ± 0.07 nm). 
 
 

  
 

Figura 3. 7 Imágenes TEM de las nanopartículas de γ-alúmina a 5 nm, la imagen de la izquierda 

corresponde a la alúmina de partida, la imagen de la derecha corresponde a la alúmina una vez 

eliminado el recubrimiento orgánico 

 
 
vi. Análisis termogravimétrico, TGA 

 
Se ha estimado la cantidad de grupos hidroxilo por nm2 que se encuentran en la superficie de 
las nanopartículas de alúmina mediante termogravimetría en atmósfera de aire y aplicando la 
siguiente expresión reportada por Kujawa6. 
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�. ����� = 	�2������� −������ !"#$100.'(�) * + ,-./012 [3. 2] 

 
 
Donde: WL(To)-WL(Tfinal) es la pérdida de masa entre To= 400 ºC y Tfinal = 900 ºC, MH2O es la 
masa molar del agua, NA es el número de Avogadro y SBET es el área específica de las 
nanopartículas medido previamente por el análisis de las isotermas de adsorción-desorción 
de N2 a 77 K obtenidas por el método BET. Mediante esta expresión se ha calculado la 
presencia de 10.44 OH.nm-2. Abboud7 calcula intervalos de densidad de grupos OH en las 
superficies desde 6 hasta 20 OH.nm-2 pero explica que el número de OH asumidos que se 
puede encontrar en la superficie de estas nanopartículas se encuentra entre 2.4 y 4.2 OH.nm-

2 y que el hecho de medir una densidad superior se debe a que mediante la técnica de 
termogravimetría, no es posible distinguir entre los OH presentes en la superficie de las 
nanopartículas, los cuales serán susceptibles de ser modificados, de los hidroxilos que se 
encuentran en los poros y que no intervendrán en los procesos de modificación superficial 
de las nanopartículas. Para comprobar la veracidad de esta afirmación se buscaron estudios 
en los que se emplearan nanopartículas de alúmina para confirmar las densidades de grupos 
hidroxilo que eran calculados por termogravimetría. Gupta3 calculó este valor para 
nanopartículas γ-alúmina con un área específica de 130 m2.g-1 y obtuvo una densidad por 
termogravimetría de 12.5 OH.nm-2, incluso Pesek8 realizó un exhaustivo estudio basado en 
distintas alúminas e indicó valores de hasta 15 OH.nm-2. Por lo que no se puede afirmar el 
número exacto de OH susceptibles de reaccionar que tendrán nuestras nanopartículas de 
alúmina, pero consideraremos un intervalo entre 2.4 y 4.2 OH.nm-2 para los diversos 
cálculos que haya que realizar. 
 
 

3.1.3 Estabilidad de las suspensiones  
 
Una vez caracterizada la nanopartícula, se realizó un estudio de estabilidad en el tiempo por 
DLS en los diferentes disolventes empleados para ambas vías de funcionalización (NMP y 
Tolueno). Siempre es problemático trabajar con partículas de tamaño de escala nano, por su 
tendencia a la formación de aglomerados9–11 debido a las fuerzas de atracción que sufren las 
partículas cuando se trabaja en esta escala de tamaño. Ser capaces de obtener un estado de 
dispersión óptimo conlleva un gran trabajo con la elección de una estrategia adecuada que 
pasa por la realización de un estudio sistemático de los diferentes disolventes que se van a 
utilizar durante las síntesis de las partículas funcionalizadas. 
 
El objetivo es encontrar un disolvente que además de formar suspensiones de alúmina 
estables en el tiempo sea capaz de solubilizar la polisulfona. En primer lugar se realizó un 
estudio en un medio acuoso, ya que es donde se forman las dispersiones de alúmina más 
estables, para tener un punto de referencia. Se preparó una suspensión acuosa al 1% en peso 
de alúmina y acidificada a un pH de 3 con ácido fórmico, la cual fue sonicada durante 180 
minutos antes de realizar medidas de dispersión de luz (DLS). La dispersión de 
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nanopartículas en medio acuosos y acidificada con ácidos carboxílicos es un buen método 
para la obtención de suspensiones estables en agua12. Esto se debe a la elevada carga 
superficial que genera la estabilización de la suspensión por repulsión electroestática, en 
torno a 60 mW tal como reporta Das13 en su estudio con nanopartículas de alúmina. Valor 
muy próximo a 54 mW que mostró nuestra suspensión. 

 

 
 

Figura 3. 8 Diámetro hidrodinámico medio de nanopartículas de γ-alúmina en medio acuoso y acidado (pH 

= 3) 

 
 
La distribución de tamaños es relativamente monodispersa y con un diámetro hidrodinámico 
medio de 100 nm tal y como se observa en la Figura 3. 8. 
 
En la Figura 3. 9 se muestra un esquema teórico que justifica la obtención de un diámetro 
superior al medido por TEM o por DRX. A pH ácido la alúmina presenta un potencial (ξ) 
distinto de cero lo que asegura la presencia de carga superficial en las partículas por la 
creación de una capa de iones polares de carga positiva a su alrededor14, dotando a las 
partículas de estabilidad mediante repulsión electrostática y por tanto asegurando la 
estabilidad de las partículas en el tiempo, adquiriendo el potencial ξ un valor positivo debido 
a que las partículas se cargan positivamente gracias a la protonación de los grupos aluminol 
(AlOH) anfóteros que resultan de la hidratación de su superficie15. 
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Figura 3. 9 Esquema teórico del radio hidrodinámico de una nanopartícula a pH ácido 

 
 
 

1. Dispersión de las nanopartículas en NMP y en Tolueno 
 
Tras realizar una búsqueda bibliográfica se encontró información sobre la capacidad 
dispersante de NMP respecto a la alúmina16. Así que se estableció el protocolo más 
adecuado de dispersión y se estudió la estabilidad de las suspensiones preparadas mediante 
DLS. Tras varias pruebas de dispersión finalmente se estableció el siguiente protocolo. 
 
Se preparó una suspensión al 1% en peso de alúmina en NMP agitándose magnéticamente a 
900 rpm durante 10 minutos, se sometió a sonicación en un baño de ultrasonidos durante 30 
minutos y finalmente se utilizó un equipo de cavitación otros 25 minutos, en este caso sin 
introducir directamente la punta metálica que genera la cavitación debido a que se 
sospechaba que partes de la punta metálica que produce la alta sonicación podían ser 
arrancadas debido al poder altamente abrasivo de la alúmina, provocando que la suspensión 
adquiriera una tonalidad grisácea. Tras realizar este protocolo, se estudió su estabilidad en el 
tiempo por dispersión dinámica de luz (DLS). En la Figura 3. 10 podemos ver la evolución 
de los diámetros hidrodinámicos de las nanopartículas desde los 10 minutos hasta los 900 
minutos (15 h) mostrándose también imágenes tanto de la suspensión inicial como de la 
suspensión final, comprobándose que ésta se mantiene macroscópicamente estable a lo largo 
del tiempo. Si bien es cierto que a partir de 280 minutos empieza a haber presencia de 
aglomerados. 
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Figura 3. 10 Estabilidad en el tiempo de la suspensión alúmina/NMP e imágenes tomadas a tiempos 10 y 

900 min 

 
 
Se realizó el mismo estudio de dispersión empleando tolueno como medio dispersante, ya 
que era el otro disolvente también utilizado en este trabajo de tesis como medio orgánico en 
la modificación de las nanopartículas. A continuación, en la Figura 3. 11, se muestra la 
estabilidad de las nanopartículas en el tiempo, donde nuevamente se incluyen imágenes de la 
suspensión a los 10 minutos y a los 1140 minutos (19 horas). Se confirma la estabilidad 
macroscópica de la suspensión a lo largo del tiempo. De nuevo se evidencia la aparición de 
aglomerados, en este caso a partir de 120 minutos. 
 

 
 
Figura 3. 11 Estabilidad en el tiempo de la suspensión alúmina/tolueno e imágenes tomadas a tiempos 10 y 

1140 min 
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Con este estudio mediante DLS queda demostrado que las suspensiones se mantienen 
estables a lo largo del los diferentes procesos de funcionalización con ambos disolventes. 
Los valores medios de diámetros hidrodinámicos medidos son elevados si los comparamos a 
los tamaños observados por TEM, que estaban en torno a 5 nm. Ya hemos explicado el 
efecto de la carga superficial que se genera pero además debemos explicar que tal y como se 
ha observado por la misma técnica microscópica, las nanopartículas de alúmina inicialmente 
están formando grandes aglomerados y hasta que no son injertadas las cadenas de 
polisulfona no ha sido posible confirmar el tamaño real de las mismas mediante microscopía 
TEM. 
 
 
 

3.2 FUNCIONALIZACIÓN DE LAS NANOPARTÍCULAS DE γ-
ALÚMINA 

 
La metodología seguida para el anclaje de las cadenas de PSU a la superficie de la 
nanopartícula, requiere una previa funcionalización de las nanopartículas de alúmina, con un 
grupo adecuado susceptible a reaccionar con un grupo terminal en la cadena de PSU. Dos 
estrategias fueron elegidas: un grupo vinil a través de la silanización con Trimetoxivinilsilano 
(VTMS) y un grupo isocianato, el 4,4′-Diisocianato de difenilmetano (MDI). En la primera, 
la cadena de PSU fue funcionalizada con un grupo azida, para a través de la 1,3 dipolar 
cicloadición obtener la cadena de PSU anclada covalentemente a la superficie. En la segunda 
estrategia, el grupo isocianato, reacciona directamente con el grupo hidroxilo terminal de la 
cadena de PSU. 
 
A continuación, se muestra la vía seguida con el silano. Se describirá la funcionalización de la 
superficie de las nanopartículas con VTMS y seguidamente se expondrá la caracterización 
que se realizó sobre el producto obtenido, para confirmar el éxito de la modificación y la 
presencia de grupos vinil, empleando las técnicas de FTIR, ATR, Raman, XPS, TEM y 
TGA. 
 
Por último se explicará la funcionalización a través de grupos isocianato (MDI) y se 
mostrarán los resultados observados en la caracterización de las nanopartículas 
funcionalizadas. Esta caracterización incluye las técnicas de FTIR, ATR, Raman, TEM y 
TGA. 
 
 

3.2.1. Trimetoxivinilsilano (VTMS) 
 
La funcionalización de las nanopartículas de alúmina con VTMS fue desarrollado siguiendo 
el protocolo de Gupta3 y Tsubokawa17 para silanos. En la Figura 3. 12 se muestra el proceso 
de síntesis de la silanización de las nanopartículas. Antes de la funcionalización, las 
nanopartículas de alúmina fueron secadas en una estufa de vacío a 150 ºC durante 2 horas 
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para eliminar la presencia de posibles trazas de agua fisisorbida en la superficie de las 
nanopartículas. Entonces, bajo atmósfera de nitrógeno, se inyectaron 6 ml de VTMS en una 
suspensión de 1 g de alúmina en un volumen de 100 ml de tolueno anhidro. Esta mezcla fue 
agitada a 90 ºC durante 24 horas. La utilización de disolventes anhidros y atmósfera de 
nitrógeno era necesaria para evitar la homopolicondensación de los grupos metoxi de la 
molécula de silano y formación de puentes siloxano por presencia de humedad. Tras 
completarse la síntesis, la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente y la alúmina 
modificada fue aislada centrifugando a 3000 rpm durante 5 minutos. Estas nanopartículas 
fueron centrifugadas y lavadas varias veces con tolueno para eliminar el silano que no había 
reaccionado. Una vez recuperadas las nanopartículas funcionalizadas fueron secadas en una 
estufa de vacío durante 3 horas y a 100 ºC. 
 
 

 
 

Figura 3. 12 Esquema del proceso de silanización de la nanopartícula de γ-alúmina a partir de VTMS 

 
 
Los silanos se utilizan comúnmente para generar sitios reactivos en las superficies de las 
nanopartículas en el campo de los polímeros, como un agente de acoplamiento, por los 
buenos resultados que ofrecen. Existen varios trabajos sobre la silanización de partículas 
inorgánicas para posteriormente injertar cadenas de polímero, como el estudio reportado 
por Wahlander18 donde nanopartículas de alúmina fueron silanizadas para injertar poli(n-
butil acrilato), el trabajo de Gupta3 en el que injertó silicona en la superficie silanizada de la 
alúmina, o Tsubokawa17 que injertó acrilamida en sílice previamente silanizada. 
 
En este estudio, la funcionalización de la superficie de las nanopartículas se llevó a cabo con 
un silano bifuncional en el que el grupo de cola es el grupo de anclaje por el que el silano se 
injerta en la superficie de óxido de metal y el grupo de cabeza es un fragmento de vinilo que 
permanece en la superficie. Estos grupos vinilo proporcionan numerosos sitios reactivos en 
la superficie de la alúmina, dando lugar a cadenas de polímero unidos covalentemente. 
 
 

i. Espectroscopía infrarroja en el rango medio, m-FTIR 
 
En la Figura 3. 13 se muestran los espectros de infrarrojo tanto de la alúmina de partida 
como de la alúmina silanizada asignando las señales observadas en la Tabla 3. 3 . Con un 
círculo rojo se resaltan las señales asignadas a los dobles enlaces. 
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Figura 3. 15 Espectro Raman de la alúmina inicial y alúmina silanizada 

 
 
iv. Espectroscopía de Fotoemisión de Rayos X, XPS 

 
Para completar el análisis realizado en lo relativo a la composición de las muestras, se han 
efectuado medidas de espectroscopía de fotoemisión de rayos X (XPS) tanto de las 
nanopartículas de alúmina de partida como de las nanopartículas silanizadas. Con este 
estudio, no sólo se obtiene información cualitativa sobre la composición química de la 
superficie de la capa formada, sino que además se puede obtener de forma aproximada, los 
valores cuantitativos de la nueva composición. 
 
En la siguiente Tabla 3. 4 se muestran los resultados obtenidos por esta técnica para la 
alúmina de partida y la alúmina una vez silanizada. 
 
 

Tabla 3. 4 Resultados obtenidos por XPS de alúmina de partida y alúmina silanizada 

 Pico Centro AT% 

Antes de la modificación 
Al2p 73.7 33.11 

O1s 530.8 66.88 

Después de la modificación 

Al2p 74.1 30.00 

O1s 530.9 60.13 

C1s 284.7 6.89 

Si2p 101.7 3.00 

 
 

3000 2500 2000 1500 1000

 

In
te

ns
id

ad
 re

la
tiv

a

 Alúmina
 Alúmina-VTMS

raman shift (cm-1)

29
77

30
63

18
34

14
08

15
97

12
73

11
00



Capítulo 3: Funcionalización de nanopartículas de alúmina 

 

61 

 

Se obtiene un desplazamiento del centro para Al2p desde 73.7 a 74.1 tras la modificación de 
las nanopartículas tal y como ya señalaba Li20 que ocurría al modificar nanopartículas de 
alúmina en el caso de utilizar isocianatos. En esta síntesis la modificación se ha realizado con 
moléculas de silano pero se puede especular que este fenómeno de desplazamiento para 
Al2p es extrapolable a nuestro sistema. Este desplazamiento puede estar indicando que ha 
habido alguna modificación en la superficie, lo que se traduce en que el silano ha sido 
injertado en la alúmina correctamente. 
 
Según se muestra en la Tabla 3. 4, se detecta la presencia de un 3% de átomos de silicio, por 
lo que es esperable según la molécula de silano empleada, que se detecte el doble de cantidad 
de átomos de carbono. Suponemos que si se ha obtenido algo más de un 6%, es debido a 
que como se muestra a continuación, es posible que no hayan reaccionado todos los grupos 
metoxi de la molécula de silano.  
 
En las Figura 3. 16 y Figura 3. 17 se incluyen los espectros del nivel O1s de la alúmina de 
partida y de la alúmina una vez realizada la funcionalización con moléculas de silano. Se 
comprueba que la deconvolución de la señal para O1s obtenida para la alúmina de partida 
genera dos picos a 530.6 y 532.2 eV, los cuales pueden ser atribuidos a O-H y a Al-O 
respectivamente. La aparición de un nuevo pico sobre 531.1 que corresponde a Al-O-Si tras 
el proceso de silanización, confirma la formación del enlace químico entre el VTMS y la 
nanopartícula de alúmina tal y como reporta Gupta3 en su estudio de la modificación de 
nanopartículas de alúmina con grupos alliltrimetoxisilanos (ATMS), en cuyo análisis por esta 
técnica obtiene valores muy similares a los nuestros. En nuestro caso y tal y como se 
sospechaba, aparece una pequeña señal por encima de 534 que se debe a la presencia de 
grupos metoxi que no han reaccionado con los grupos OH de la alúmina. 
 
 

 
 

Figura 3. 16 Espectro del nivel O1s de la alúmina antes de la funcionalización 
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vi. Análisis termogravimétrico, TGA  
 
Este estudio permite cuantificar la densidad de injerto (σ) que se ha obtenido, es decir, las 
moléculas de silano por nm2. Se realizó un análisis térmico tanto de la alúmina inicial como 
de la alúmina silanizada que se muestra en la Figura 3. 19. La alúmina no funcionalizada 
muestra dos regímenes, resultado ya reportado para este tipo de nanopartícula7, donde la 
primera pérdida observada (100-400 ºC) se debe a la desorción de agua fisisorbida y a partir 
de 400 ºC se produce una pérdida de masa por la eliminación de los grupos OH presentes en 
la superficie de las nanopartículas. Una vez alcanzada la temperatura de 900 ºC, la caída 
porcentual total en peso fue del 5%, indicando que no existen otras caídas de peso 
relacionadas con el posible contenido de impurezas y/o residuos en la muestra, hasta esa 
temperatura. 
 

 
 

Figura 3. 19 Termograma de las nanopartículas de partida y nanopartículas silanizadas 

 
 
Para calcular la densidad de injerto de silano en la superficie de las nanopartículas está 
reportada21 una expresión [3.3], que te permite conocer exactamente el número de silanos 
injertados obviando la posible hidrólisis y consiguiente condensación de grupos metoxi que 
se ha podido producir durante la síntesis o el análisis térmico por termogravimetría. 
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Donde A y B se refieren a las diferencias porcentuales marcadas en la gráfica. Con esta 
expresión se han calculado 0.69 moléculas de silano por nm2. Este resultado está de acuerdo 
con otros procesos de injerto de grupos trimetoxisilano pero empleando nanopartículas de 
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sílice como en el estudio realizado para el trimetoximercaptanopropilsilano por Castellano22 
donde se demostró que un trialcoxisilano puede ser capaz de reaccionar con dos grupos OH 
de la sílice. 
 
Como ya se ha comentado previamente en la caracterización de las nanopartículas, no es 
factible conocer exactamente el número de OH susceptibles de ser modificados. Atendiendo 
al intervalo de OH reportado por Abboud7 que se ha comentado anteriormente y 
suponiendo que cada molécula de silano puede reaccionar con dos grupos OH tal y como 
indica Castellano, se ha estimado una ocupación de entre 30% a 60% de hidroxilos 
superficiales. Teniendo en cuenta el valor reportado por Castellano22 para el número de OH 
que se encuentran en la superficie de la sílice, material muy similar al nuestro, de 4.90 
OH.nm-2, entonces se calcula un 28% de grupos OH modificados. 
 
Es interesante comentar que si comparamos la densidad de injerto obtenida con los datos 
mostrados por Gupta3 para la misma síntesis pero empleando un alliltrimetoxisilano, a priori 
parece que los resultados calculados son excesivamente bajos. Esto es debido a que la 
expresión empleada por ellos23 no considera únicamente las moléculas de silano injertadas en 
la superficie de la nanopartícula, si no que considera que toda la degradación que ocurre 
entre 160 ºC y 750 ºC se debe al recubrimiento orgánico, obteniendo un valor de 9 
moléculas por nm2. Si se sigue su mismo protocolo considerando el mismo intervalo de 
temperatura la presencia de moléculas de VTMS aumenta hasta 7.5 moléculas por nm2. Pero 
no consideramos que este sea el resultado más correcto, ya que no hace distinción entre la 
pérdida de la materia orgánica y la pérdida por la eliminación de los grupos OH por 
presencia de agua fisisorbida en las nanopartículas y por ello se obtiene valores tan elevados. 
 
 

3.2.2. 4,4′-Diisocianato de difenilmetano (MDI) 
 
Los isocianatos son altamente reactivos y tiene facilidad para reaccionar con compuestos que 
poseen grupos –OH, -COOH, -NH2 etc20. En este trabajo se ha empleado un diisocianato 
(MDI), es decir, una molécula en cuyos dos extremos se encuentra un grupo isocianato. Lo 
que se proyectaba era hacer reaccionar uno de estos extremos con los OH de las 
nanopartículas quedando el otro extremo libre para hacerlo reaccionar con los extremos OH 
de la polisulfona en un paso posterior. Previamente se secó la alúmina en un horno de vacío 
a 150 ºC durante 2 horas. Mientras tanto se burbujeaba nitrógeno en un schlenk, donde se 
realizó la síntesis, ya que la presencia de humedad puede hidrolizar el enlace isocianato, por 
lo que es indispensable trabajar en una atmósfera en ausencia de humedad. Se añadió en el 
schlenk 3 g de alúmina y 0.07 mol.l-1 de MDI y se burbujeó nitrógeno durante 30 minutos. Se 
añadió 50 ml de tolueno seco agitándose vigorosamente a temperatura ambiente durante 30 
minutos. Posteriormente se incrementó la temperatura hasta 40 ºC dejándose 120 minutos 
siembre bajo agitación. En la Figura 3. 20 se muestra el esquema de la reacción de injerto 
entre el grupo isocianato y el grupo OH de las nanopartículas formándose un enlace uretano 
a través de una reacción de adición. La estructura de un grupo isocianato es –N=C=O 
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donde las energías de enlace de C=O y C=N son 733 kJ.mol-1 y 553 kJ.mol-1 
respectivamente, según reporta Li20. La energía de enlace C=O por tanto es mayor que la del 
enlace C=N, por lo que C=N será más activo durante la reacción que el grupo C=O, por 
tanto la reacción de adición ocurrirá entre el grupo OH de la nanopartícula y el doble enlace 
entre C y N. 
 

 
 

Figura 3. 20 Esquema del proceso de funcionalización de las nanopartículas con grupos isocianato (MDI) 
 
 
Transcurrido el tiempo de reacción se dejó enfriar hasta temperatura ambiente. 
Posteriormente se debe lavar el producto para eliminar el isocianato no reaccionado durante 
esta síntesis. Este proceso debe realizarse sin extraer las nanopartículas funcionalizadas de su 
atmósfera inerte, por este motivo nos ayudamos de una cánula para eliminar el tolueno del 
interior del schlenk inyectando posteriormente acetona anhidra que se dejó agitando durante 
varias horas extrayéndose nuevamente con una cánula. Este proceso se repitió varias veces al 
día durante dos semanas, extrayendo una muestra cada semana para asegurar por 
termogravimetría si se eliminaba correctamente el MDI no reaccionado. Finalmente se pudo 
establecer que un lavado exhaustivo durante una semana era suficiente para eliminar todo el 
isocianato fisisorbido posible tal y como se muestra en la Figura 3. 21 donde se exponen 
termogramas realizados a distintos tiempos de lavado.  
 

 

 
Figura 3. 21 Termograma de las nanopartículas de partida y nanopartículas funcionalizadas con MDI 
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Figura 3. 24 Espectro Raman de la alúmina inicial y alúmina-MDI 

 

 

iv. Microscopía de Transmisión Electrónica, TEM 
 
A continuación, en la Figura 3. 25 se muestran imágenes obtenidas por TEM de las 
nanopartículas de alúmina funcionalizadas con MDI. Estas nanopartículas fueron 
dispersadas en dimetilacetamida y sometidas a sonicación durante una hora. Se comprueba 
que esta modificación genera una disminución del tamaño de agregado considerable, 
alcanzando un tamaño promedio de 10.99 ± 2.39 nm, es decir, el doble del tamaño de 
nanopartícula observado por la misma técnica de microscopía que era de 5.13 ± 1.03 nm, lo 
que indica que estos agregados deben de estar formados por grupos de dos nanopartículas 
de alúmina. No se ha podido detectar el recubrimiento orgánico, pero el hecho de encontrar 
las nanopartículas desagregadas puede ser un indicativo de la presencia de las moléculas de 
isocianato en la superficie y del efecto positivo que tienen sobre los aglomerados. 
 

 

 

 

Figura 3. 25 Imágenes TEM de las nanopartículas de alúmina-MDI, 200 nm 
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Según la teoría de Abboud7 sobre el número de OH que se encuentran sobre la superficie de 
las nanopartículas de alúmina, podemos concluir que han sido modificadas un intervalo de 
50 al 80% con grupos isocianato. Si atendemos a los valores que da Castellano22 
obtendríamos un 40% de éxito de modificación. 
 
 
 
En resumen, se han funcionalizado las nanopartículas de alúmina con dos modificadores 
superficiales, un silano (VTMS) y un isocianato (MDI), siendo la modificación con MDI la 
que ha alcanzado un mayor grado de recubrimiento, 50-80% frente a 30-60% alcanzado con 
la molécula de silano, lo que se traduce en una mejor dispersión de las nanopartículas de 
alúmina tal y como se demuestra por TEM. 
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En la primera parte de este capítulo se explica el proceso de injerto de las cadenas de PSU 
16k en la superficie de las nanopartículas de γ-alúmina que previamente han sido 
funcionalizadas con grupos isocianato (MDI). La síntesis fue caracterizada por FTIR, ATR, 
FT-Raman, TGA y TEM. 
 

En la segunda parte se describen las etapas de síntesis para obtener cadenas de polisulfona 
azidadas (PSU-N3) y el procedimiento llevado a cabo para su injerto en la superficie de las 
nanopartículas de γ-alúmina funcionalizadas con un enlace vinílico (VTMS). Esta parte se ha 
dividido en tres partes: 
 
1. En primer lugar se describe la síntesis de la PSU de bajo peso molecular junto con la 

caracterización de ambas PSU, de bajo y alto peso molecular, PSU 2.4k y PSU 16k, 
respectivamente. 

2. En una segunda parte se describe el proceso de injerto de cadenas de PSU a través de la 
reacción azida-doble enlace. 

3. Para finalizar, se presenta la caracterización por FTIR, ATR, XPS y TGA de las 
nanopartículas con cadenas de PSU injertadas. 

 
 
 
 

4.1 INJERTO DE CADENAS DE POLISULFONA VÍA MDI 
 

Esta reacción, al igual que la funcionalización de las nanopartículas con grupos isocianato, 
debe realizarse en un matraz de tipo Schlenk para mantener una atmósfera totalmente inerte y 
que los isocianatos que actúan en esta síntesis no se hidrolicen antes de reaccionar con las 
cadenas de polisulfona. La síntesis para el injerto de las cadenas de PSU 16k seguido fue el 
siguiente. Por un lado se añadieron 0.18 g de alúmina funcionalizada con extremos 
isocianatos en el Schlenk y se burbujeó N2 durante una hora inyectando posteriormente 25 ml 
de tolueno anhidro. Esta dispersión fue sometida a sonicación y agitación durante 45 
minutos. Por otro lado, 1.5 g de polisulfona PSU 16k fueron disueltos en un matraz con 50 
ml tolueno anhidro, también en atmósfera de N2 y una vez disuelto se inyectó en el Schlenk. 
Se estableció una relación molar 1/1(OH de la cadena PSU/isocianato) para esta síntesis, 
suponiendo un 12.87 % de isocianato en la superficie de las nanopartículas tal y como se 
había calculado anteriormente por termogravimetría, TGA. Se dejó la reacción durante 24 
horas a una temperatura de 30-35 ºC agitando vigorosamente y siempre en atmósfera de N2. 
Una vez transcurrido el tiempo se dejó enfriar hasta temperatura ambiente y se centrifugó a 
3000 rpm durante 10 minutos para recuperar el sólido, el cual fue sometido a sucesivos 
procesos de lavado y centrifugado en dimetil acetamida y se dejó secando en la estufa de 
vacío a 150 ºC durante 24 horas. En la Figura 4. 1 se muestra el esquema de la reacción. 
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iii. Espectroscopía infrarroja por Raman, FT-Raman 
 
Se muestra también el espectro obtenido por espectroscopía de Raman, Figura 4. 4 y una 
tabla en la que se asignan las señales más importantes, Tabla 4. 3. 
 

 
 

Figura 4. 4 Espectro Raman de alúmina, alúmina-MDI y alúmina-MDI-PSU 16k 

 
 

Tabla 4. 3 Asignación de las principales bandas de la alúmina-MDI-PSU 16k, Raman 

ν (cm-1) Asignación 

3066 Tensión C-H (Aromático) 
2958 Tensión simétrica C-H alifática 

2881 Tensión asimétrica C-H alifática 
1612 Tensión C-C (Aromático) MDI 

1585 Tensión C-C (Aromático) PSU 
1325 Tensión asimétrica Ar-SO2-Ar 

1150 Tensión simétrica Ar-SO2-Ar 
 

 
Mediantes las técnicas de espectroscopía mostradas se confirma la presencia de bandas 
asignadas tanto al polímero como al enlace uretano. La desaparición de la señal asignada al 
grupo isocianato y la presencia de la polisulfona, indica por tanto que la reacción de injerto 
ha tenido lugar. 
 
En resumen se ha podido comprobar la presencia de polisulfona en la superficie de las 
nanopartículas pero realmente no hay forma de asignar una banda que confirme la unión 
covalente entre la cadena de polisulfona y la nanopartícula de alúmina. Por este motivo en 
todas las síntesis que se han seguido en esta vía, se le ha dado una gran importancia al 
proceso de lavado y eliminación de los reactivos no reaccionados.  
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Fueron preparadas suspensiones al 0.1% en peso de nanopartículas y son
minutos. En la siguiente Figura 4. 

días. El vial de la izquierda corresponde a la sus
PSU 16k y el vial de la derecha pertenece a la suspensión de la alúmina de partida. Se 
comprueba que tras una semana la alúmina sin modificar ha decantado prácticamente. Sin 
embargo, cuando las nanopartículas 
turbidez en la suspensión. No es una diferencia excesiva, lo que viene justificado por la baja 
densidad de injerto alcanzada, incluso en ambos casos de observa como parte de las 
nanopartículas ya han sedimentado
 

 

Figura 4. 6 Estabilidad de alúmina 

 
 

vi. Microscopía de Transmisión Electrónica, TEM
 
Las imágenes de TEM confirman que la densidad de injerto obtenida no es suficiente para 
mantener las nanopartículas desagregadas, 
obtenida tras la modificación de la nanopartículas con grupos MDI, esta segunda etapa no 
ha favorecido que se mantengan
 

 

Figura 4. 7 Imagen de TEM de 
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suspensiones al 0.1% en peso de nanopartículas y sonicadas
Figura 4. 6 se muestra el estado de las dispersiones transcurrido

días. El vial de la izquierda corresponde a la suspensión de la alúmina funcionalizada
PSU 16k y el vial de la derecha pertenece a la suspensión de la alúmina de partida. Se 
comprueba que tras una semana la alúmina sin modificar ha decantado prácticamente. Sin 

cuando las nanopartículas han sido funcionalizadas todavía se observa cierta 
turbidez en la suspensión. No es una diferencia excesiva, lo que viene justificado por la baja 
densidad de injerto alcanzada, incluso en ambos casos de observa como parte de las 
nanopartículas ya han sedimentado. 

 

Estabilidad de alúmina y alúmina-MDI-PSU 16k en dimetilacetamida

Microscopía de Transmisión Electrónica, TEM 

Las imágenes de TEM confirman que la densidad de injerto obtenida no es suficiente para 
mantener las nanopartículas desagregadas, Figura 4. 7. A pesar de la óptima dispersión 
obtenida tras la modificación de la nanopartículas con grupos MDI, esta segunda etapa no 

engan dispersas y se han reagrupado. 

 

Imagen de TEM de alúmina-MDI-PSU 16k, 20 nm 

icadas durante 60 
de las dispersiones transcurridos 7 

funcionalizada con 
PSU 16k y el vial de la derecha pertenece a la suspensión de la alúmina de partida. Se 
comprueba que tras una semana la alúmina sin modificar ha decantado prácticamente. Sin 

todavía se observa cierta 
turbidez en la suspensión. No es una diferencia excesiva, lo que viene justificado por la baja 
densidad de injerto alcanzada, incluso en ambos casos de observa como parte de las 

en dimetilacetamida 

Las imágenes de TEM confirman que la densidad de injerto obtenida no es suficiente para 
de la óptima dispersión 

obtenida tras la modificación de la nanopartículas con grupos MDI, esta segunda etapa no 
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Resumiendo, tras la caracterización del proceso de injerto de las cadenas de PSU 16k 
mediante la funcionalización de las nanopartículas de alúmina con grupos isocianato se 
puede concluir que mientras la primera etapa en la funcionalización con MDI, genera, 
elevados densidades de injerto que se traduce en una óptima dispersión de las nanopartículas 
(ver Figura 3.25) favoreciendo la desagregación de las mismas, en la segunda etapa, y durante 
el proceso de injerto, se re-agregaron de nuevo. De acuerdo a los resultados de los 
termogramas, Figura 4. 5, el número de cadenas de PSU por nm2 es demasiado bajo, 
comparado con σMDI, obtenida. Estos resultados sugieren que los dos grupos hidroxilo 
terminales de la cadena de PSU han podido reaccionar con el grupo isocianato del MDI de 
la superficie de la nanopartícula, replegándose sobre una misma nanopartícula o 
reaccionando formando “puentes de cadena PSU” con otra molécula de MDI de otra 
nanopartícula, impidiendo una densidad de injerto óptima o incluso un buena dispersión. 
 
 
 
A continuación se describen las etapas de síntesis para obtener cadenas de polisulfona 
azidadas (PSU-N3) y el procedimiento llevado a cabo para su injerto en la superficie de las 
nanopartículas de γ-alúmina funcionalizadas con un enlace vinílico (VTMS). 
 
 
 
 
 
 

4.2 SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE POLISULFONA DE 
BAJO PESO MOLECULAR 

 

Se han utilizado dos polisulfonas de distinto peso molecular (Mn= 16.000 y 2.400 g.mol-1, 
PSU 16k y PSU 2.4k respectivamente). PSU16k es comercial (Aldrich), y será usada como 
matriz del nanocomposite y como cadena larga injertada en la superficie de las 
nanopartículas. PSU 2.4k ha sido sintetizada por nosotros en el laboratorio, tiene un grado 
de polimerización menor y es utilizada como cadena corta injertada. El motivo de escoger 
dos PSU con diferente longitud de cadena es para estudiar su influencia en la adhesión 
interfacial y en la dispersabilidad dentro de la matriz de PSU. Será interesante poder analizar 
cómo influirá la relación entre el peso molecular de las cadenas injertadas (N) y el peso 
molecular de la matriz (P) junto con la densidad de injerto (σ) obtenida para cada N. 
 
 

4.2.1 Síntesis de PSU 2.4k 
 
La PSU de bajo peso molecular fue sintetizada a partir de la reacción reportada por 
Dizman.4 El proceso operatorio seguido se describe detalladamente a continuación. Se 
añaden 20.0 g (87.6 mmoles) de bisfenol A, 21.0 g (73.1 mmoles) de bis(p-clorofenil) sulfona 
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y 12.7 g (91.9 mmoles) de carbonato de potasio seco en 200 ml de dimetilacetamida (DMA) 
y 25 ml de tolueno, en un matraz de tres bocas de 250 ml que lleva acoplado un 
condensador, una entrada de nitrógeno gas y una trampa de Dean-Stark. La mezcla se agita 
con agitación magnética y se mantiene bajo reflujo a 150 ºC durante 4 horas, tiempo en el 
que se elimina los restos de agua, y dos horas más a 160 ºC para completar la reacción. 
Transcurrido este tiempo se deja enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente. Esta 
disolución se filtra con ayuda de un embudo buchner para eliminar las sales y se vierte 
lentamente en una mezcla fría de metanol/agua (4/1) recogiendo el polímero en forma de 
precipitado. Se lava minuciosamente, primero con agua destilada para eliminar los restos de 
sales que pudieran quedar y finalmente con metanol y se deja secando a 100ºC en una estufa 
de vacío durante 12 horas. En la Figura 4. 8 se muestra un esquema de la síntesis. 
 

 
 

Figura 4. 8 Esquema de la síntesis de PSU 2.4k 

 
 

4.2.1.1 Determinación del peso molecular 
 
Para calcular el peso molecular obtenido se utilizaron las técnicas de GPC y RMN-1H, y por 
ambas técnicas se confirmó un peso molecular en número en torno a 2300-2500 g.mol-1. 
 
 

i. Cromatografía de permeación de gel, GPC 
 
El procedimiento seguido ya ha sido explicado en el capítulo 2, por lo que en este apartado 
se expondrá simplemente los resultados obtenidos. En la siguiente Figura 4. 9 se ha 
representado la curva de distribución de pesos moleculares a partir del cromatograma de 
GPC. En la gráfica se muestran los pesos moleculares en número (Mn) y en peso (Mw), 
calculados utilizando la curva universal de calibración con patrones de PS. Mn y Mw 
calculados son 2295 g.mol-1 y 5633 g.mol-1 respectivamente con un índice de polidispersidad 
(IP) de 2.4. 
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Figura 4. 9 Resultados obtenidos por cromatografía de permeación del gel (GPC) de PSU 2.4k 

 
 

ii. Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear, RMN-1H 
 
En la Figura 4. 10 se muestra el espectro de RMN-1H en DMSO obtenido para el polímero. 
Nuevamente se van a exponer únicamente los resultados observados y los cálculos para la 
obtención del peso molecular del polímero de síntesis. 
 

 

 

Figura 4. 10 Espectro de RMN-1H obtenido de PSU 2.4k 
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Tabla 4. 4 Asignación de las principales bandas de la PSU 

POLISULFONA 

ν (cm-1) Asignación 

3066 Tensión C-H (Aromático) 

2968 Tensión simétrica C-H (Alifático) 

2873 Tensión asimétrica C-H (Alifático) 

1585 Tensión C-C (Aromático) 

1488 Tensión C-C (Aromático) 

1324 Tensión asimétrica Ar-SO2-Ar 

1295 Tensión asimétrica Ar-SO2-Ar 

1242 Tensión Ar-O-Ar 

1169 Tensión simétrica Ar-SO2-Ar 

1151 Tensión simétrica Ar-SO2-Ar 

1106 Tensión simétrica C-O 

1013 Deformación Ar-H en el plano 

833 Deformación Ar-H fuera del plano 

558 Deformación SO2 

 
 
 
Con el fin de determinar la temperatura de degradación de las dos PSU, para seleccionar la 
temperatura de procesado para la preparación del nanocomposite, se ha realizado un análisis 
termogravimétrico en atmósfera de aire. En la Figura 4. 12, se ha representado los 
termogramas de PSU 2.4k y PSU 16k, observando que el inicio de la degradación de los 
ambas PSU comienza a temperaturas muy elevadas, por encima de los 400 ºC. A partir de 
esa temperatura los polímeros sufren degradación en dos etapas. En una primera etapa, que 
ocurre entre 400-600 ºC, se produce principalmente SO2, bencenos y fenoles. Mediante 
cromatografía de gases está reportado por Molnar5 que se forman además otros productos 
como tolueno, estireno y xileno. En una segunda etapa, por encima de 600 ºC es posible que 
se esté dando una degradación de los productos generados de reacciones secundarias. 
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Figura 4. 12 Termograma de PSU 2.4k y PSU 16k en atmósfera de aire (40 ml.min-1) y barridos de 50-

900 ºC a 10 ºC.min-1 

 
 
La temperatura de transición vítrea (Tg) es un parámetro importante dentro del campo de la 
ingeniería. Un factor que puede afectar a su valor, es el peso molecular, y es bien conocido 
que a menor peso molecular, la Tg disminuye, puesto que aumenta el número de extremos 
de cadena, los cuales necesitan menos energía para iniciar su movimiento cooperativo. Está 
reportado en la literatura, que la polisulfona presenta una Tg muy elevada, en torno a 185 ºC 
debido fundamentalmente a su cadena principal que posee grupos sulfona, los cuales 
proporcionan rigidez a la cadena. Además no debemos olvidar que es un polímero de altas 
prestaciones con elevadas densidades de enmarañamiento lo que deriva en un valor tan 
elevado. En la siguiente Figura 4. 13 se representan los termogramas obtenidos para ambas 
polisulfonas registrado en un DSC en las condiciones previamente explicadas en el capítulo 
2. 

 
 

Figura 4. 13 Termograma para PSU 2.4k y PSU 16k obtenido en segundo barrido a velocidad de 

calentamiento de 10 ºC.min-1 
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El valor de Tg obtenido para PSU 2.4k está de acuerdo con el valor obtenido por Dizman4 
en su síntesis de una polisulfona con similar peso molecular. 
 
Utilizando la clásica expresión que permite calcular el peso molecular del polímero (Mn) de 
manera teórica a partir del valor de una Tg para el polímero de peso molecular infinito (Tg∞), 
se han estimados los pesos moleculares de ambas PSU: 
 

 

�� =	��∞ −
�

��
 

 

[4. 2] 

 
K es una constante empírica. Para poder conocer ambos valores se escogieron dos 
polisulfonas comerciales, de pesos moleculares 16000 y 26000 g.mol-1 y se midieron las Tg de 
ambos por DSC obteniéndose un valor de K y Tg∞ de 2.06x105 y 196.8 ºC respectivamente. 
Un valor de peso molecular teórico pudo calcularse entonces, resultando 2900 g.mol-1 y 
17000 g.mol-1 para PSU 2.4k y PSU 16k respectivamente. Estos valores calculados mediante 
la expresión [4.2] son teóricos y sólo serán utilizados para confirmar los resultados 
experimentales obtenidos por GPC y RMN-1H para la polisulfona sintetizada PSU 2.4k. 
 
 
 

4.3  AZIDACIÓN DE POLISULFONA 
 
El injerto de las cadenas de polisulfona en la superficie de las nanopartícula de γ-alúmina se 
ha llevado a cabo utilizando un tipo de las llamadas “reacciones click (click-chemistry)” a través 
del grupo terminal azida de las cadenas de polisulfona (PSU-N3) y las nanopartículas 
funcionalizadas con un doble enlace, introducido a través de la silanización de su superficie 
con viniltrimetoxisilano, y explicado en el capítulo anterior. La síntesis de PSU-N3 se ha 
llevado a cabo en dos etapas, implicando en primer lugar la introducción de un átomo de Cl 
terminal y en segundo lugar a través de una sustitución nucleófila de este átomo por el grupo 
azida N3. 
 
Previamente uno de los dos –OH terminales de la PSU fue protegido mediante una reacción 
de condensación con 4-clorofenil fenilsulfona con una relación 1:1. El procedimiento 
experimental y las condiciones de reacción fueron similares a las usadas en la síntesis de la 
PSU, explicada anteriormente. Las cantidades añadidas fueron: PSU 16k (4g, 0.25 mmol) o 
PSU 2.4k (4g, 1.66 mmol), 4-clorofenil fenilsulfona (0.065g, 0.25 mmol y 0.42g, 1.66 mmol 
para PSU 16k y PSU 2.4k respectivamente) y carbonato de potasio, (1 g, 7.2.mmol) en 100 
ml de dimetil acetamida y 25 ml de tolueno. En la Figura 4. 14 se ha esquematizado el 
proceso. 
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Figura 4. 14 Protección de un extremo OH de la polisulfona basado en procedimiento reportado por 

Dizman4 para síntesis de polisulfona 
 
 
Con este procedimiento se pretende proteger sólo un extremo de la cadena. Sin embargo 
podemos asumir que la posibilidad de que reaccione solo por un extremo es de un 50% y de 
que reaccione por los dos extremos, o por ninguno el 50% restante. Las cadenas que han 
sido protegidas por ambos extremos pueden ser eliminadas fácilmente en los lavados 
posteriores, y de esta manera la relación de cadenas con un extremo modificado frente a las 
cadenas con ningún extremo modificado será de 2 a 1. 
 
Para la reacción de cloración se buscó un grupo funcional que reaccionase rápidamente con 
el grupo OH del extremo de la cadenas de PSU, y es sabido que el grupo isocianato es muy 
reactivo con los grupos –OH, tal y como demostró Li1 en la modificación de nanopartículas 
de alúmina con MDI, Gallego6 modificando metilcelulosa con HDMI e incluso está 
reportado por Oprea7 que es capaz de reaccionar con grupos fenólicos. Por este motivo se 
decidió trabajar con un reactivo que tuviera en un extremo un grupo cloro y en el otro 
extremo un grupo isocianato. 
 
 

4.3.1. Cloración de las cadenas de PSU 
 
El –Cl terminal a través de una sustitución nucleófila con NaN3 es sustituido por el grupo 
N3. Está reportado el elevado rendimiento de este proceso de sustitución8. Yilmaz9 utilizó 
una vía similar para introducir un grupo azida en el extremo de una cadena de PSU a partir 
de una cloración, pero en lugar de utilizar un isocianato, lo hizo a través de un órgano silano 
con un Cl terminal 
 
La sustitución nucleófila se realizó de la siguiente forma: se añadieron 10 g de PSU en un 
matraz tipo Schlenk y se burbujeó N2 gas en su interior durante 60 min. Una vez transcurrido 
este tiempo fueron inyectados 100 ml de DMF anhidro hasta disolver el polímero. 
Posteriormente se introdujo 2-cloroetil isocianato en exceso (1/2 molar) y se dejó agitando 
durante 24 horas a temperatura ambiente, manteniendo siempre la atmósfera de N2. 
Después de transcurrido el tiempo la mezcla de reacción se vertió en metanol frío 
precipitando el producto de reacción. Se filtró, se lavó con metanol/agua varias veces, y se 
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dejó secando en una estufa de vacío durante 12 horas a 100ºC. El esquema de la reacción se 
puede ver en la Figura 4. 15. 
 

 

Figura 4. 15 Esquema de reacción de cloración de la PSU 

 
 

4.3.2. Azidación de las cadenas de PSU 
 

Se disolvieron 10 g de PSU clorada (PSU-Cl) en 100 ml DMF y se añadió NaN3 en exceso 
(1/10 molar). Se mantuvo la disolución bajo agitación durante 24 horas a 60 ºC. 
Transcurrido este tiempo se dejó enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente y se vertió 
lentamente en una mezcla fría de metanol/agua. El producto precipitado se lavó 
exhaustivamente con metanol/agua y se secó en una estufa de vacío a 100 ºC durante 12 
horas. Se muestra el esquema de reacción en la Figura 4. 16. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4. 16 Esquema de reacción de azidación de la PSU 

 
 
Obtenida la PSU clorada y el producto final (PSU-N3), se ha caracterizado por diversas 
técnicas con el objetivo de confirmar la modificación del extremo de la cadena con grupos 
cloro. Los resultados se presentan por técnica utilizada. 
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El grupo que se forma cuando reacciona la azida con el doble enlace es un grupo triazolina15. 
Sin embargo, en la mayoría de los casos, estos grupos son inestables a altas temperaturas y se 
descomponen para formar estructuras aziridina o imina, mayoritariamente grupos imina. En 
la Figura 4. 26 se ha representado un esquema de la formación y mecanismos de estos grupos 
funcionales. 
 
 

 
 

Figura 4. 26 Descomposición de la triazolina y formación de imina y/o aziridina 

 

 
Durante el transcurso de la reacción, al llevarse a cabo a alta temperatura es fácil que la 
triazolina que se va generando, descomponga para formar la imina, con pérdida de N2, más 
estable que la triazolina original. Este grupo tiene una banda de vibración característica a 
1652 cm-1, la cual puede ser utilizada para verificar el anclaje. En la Figura 4. 27 se presenta el 
espectro de infrarrojo, en el cual se confirma la presencia del grupo imina por la aparición de 
una nueva señal en torno a 1652 cm-1 asignada a la vibración de tensión16 del enlace –C=N. 
Sin embargo esta nueva señal está ligeramente solapada con la señal asignada a la vibración 
por flexión del grupo OH que se observa a 1634 cm-1, debido a la presencia de estos grupos 
en la superficie de las nanopartículas. Calculando la relación de áreas entre las señales a 
1634-1652 cm-1 (A1) y la señal correspondiente a la vibración por tensión del grupo OH que 
se encuentra por encima de 3200 cm-1 (A2), Tabla 4. 5, se puede evaluar si los cambios en la 
banda en torno a 1634 cm-1 son debidos a la presencia de los grupos hidroxilos o por el 
contrario los cambio respecto a la alúmina sin modificar, son debidos además a la presencia 
del grupo imina. Cuando las nanopartículas están funcionalizadas con cadenas de PSU la 
relación de bandas es incluso tres veces mayor, comparada con la alúmina sin modificar, lo 
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En resumen, por espectroscopía se ha podido confirmar la formación del enlace imina y la 
desaparición de los dobles enlaces del silano, debido al proceso de injerto de las cadenas de 
PSU. 
 
 
iv. Espectroscopía de Fotoemisión de Rayos X, XPS 

 
A continuación se muestran las curvas del nivel del C1s obtenidas con sus correspondientes 
deconvoluciones que demuestran la presencia de polisulfona en la superficie de las 
nanopartículas, N1s que confirma la presencia del enlace C-N y Si1p para comprobar la 
presencia de Si-C, ya que esta señal desaparece en la curva C1s debido a la disminución de la 
señal por la presencia de las cadenas de polisulfona. 
 
El XPS C1s de la alúmina silanizada, Figura 4. 30, muestra un pico predominante a 284.7 eV 
(C=C) y dos picos más débiles a 283.6 eV (C-Si) y a 286.0 eV (C-O)17,18. La presencia del 
pico a 285.9 eV confirma lo que ya se había observado mediante esta técnica para O1s, que 
todavía hay presencia de grupos OCH3 de la molécula de silano que no han reaccionado. 
 

 
 

Figura 4. 30 Curva del nivel C1s Alúmina silanizada, XPS 

 
 
Tras el proceso de grafting las señales obtenidas al analizar la curva se modifican claramente 
como muestran las Figura 4. 31 y Figura 4. 32. Aparecen nuevas señales que son asignadas a 
la polisulfona y desaparecen las señales que indicaban la presencia de grupos silano, como la 
que indicaba la presencia del enlace C-Si, ya que hay que tener en cuenta que sólo se 
encuentra un enlace C-Si frente al mayor número de enlaces C-O y C-S que se incorporan 
tras el proceso de injerto. Las señales que aparecen corresponden a la presencia de 
polisulfona ya que coinciden claramente con lo que se encuentra en bibliografía para este 
polímero19 y que corresponden al enlace C-C, C-S y C-O. Vemos como se mantiene la señal 
en torno a 284-285 eV que corresponde al enlace C=C y las nuevas señales que se observan 
son las debidas al enlace C-S que aparece en torno a 285.3/285.4 que coincide exactamente 
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con lo que se encuentra en bibliografía20. Respecto a la otra nueva señal encontrada por 
encima de 286eV, puede asignarse al enlace C-O y C-N indistíntamente21,22. Realmente no es 
posible distinguir entre ambas señales, pero se han incluido las curvas del nivel N1s que 
confirman la presencia del enlace C-N en las Figura 4. 31 y Figura 4. 32. Por otro lado, se ha 
comprobado que el área del pico por encima de 286 es el doble del área del pico a 285 eV, 
resultado lógico debido a que el número de enlaces C-S es más o menos la mitad del número 
de enlaces C-O + C-N. 
 

 
 

Figura 4. 31 Curvas del nivel C1s y N1s Alúmina-silano-PSU 2.4k 

 

 

 

Figura 4. 32 Curvas del nivel C1s y N1s Alúmina-silano-PSU 16k 

 
 
Se muestra a continuación los espectros correspondientes al enlace Si-C, región Si2p, Figura 

4. 33, que se encuentra a una energía de enlace en torno a 100 eV23 y que confirma la 
presencia de este enlace tras la incorporación de las cadenas de polisulfona, pero debido a 
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Donde ∆m es la pérdida de masa de la cadena de polisulfona, M será el peso molecular de la 
cadena injertada y Sp el área específica de la nanopartícula. 
 
Por tanto, con esta expresión se han calculado unas densidades de injerto (σ) de 0.069 
cadenas por nm2 y 0.015 cadenas por nm2 para la PSU 2.4k y PSU 16k respectivamente. 
Ambos valores se encuentra dentro del rango reportado por Yamamoto3 para distintos 
sistemas en este tipo de injerto denominado Grafting to que lo establece entre 0.001-0.05 
cadenas.nm-2. 
 
 
vi. Estabilidad en Acetona 

 
Tras estimar las densidades de injerto, es necesario estudiar si la presencia de las cadenas de 
PSU modifica de alguna manera el comportamiento y estabilidad de las nanopartículas. Por 
lo que se realizó un estudio de estabilidad tanto de las nanopartículas de partida como de las 
nanopartículas modificadas con cadenas de polisulfona. Para ello se prepararon dispersiones 
en acetona al 0.1% en peso y fueron sometidas a un proceso de sonicación durante 30 
minutos. Estas dispersiones fueron observadas durante una semana comprobándose que 
con las densidades de injerto alcanzadas, era posible obtener unas dispersiones estables 
incluso hasta una semana, tal y como se comprueba en la Figura 4. 35 donde el vial de la 
izquierda (1) corresponde a la dispersión preparada para la alúmina de partida, la cual ya ha 
decantado completamente, en cambio en los otros dos viales (2, 3), todavía se observa una 
dispersión blanquecina. Se confirma entonces que las cadenas de polímero pueden ser 
usadas para generar una estabilidad coloidal en acetona, y esto se consigue por la atracción 
entre las superficies de las partículas24. Esta estabilización debido a las capas adsorbidas 
sobre las partículas dispersadas se llama estabilización estérica. En general, cualquier 
polímero que es adecuadamente soluble en el medio de dispersión es eficaz como un agente 
estabilizante. Es sabido que la polisulfona no es totalmente soluble en acetona25, pero es 
capaz de hincharse parcialmente en este disolvente, por lo que podemos considerar que este 
efecto es suficiente para inducir un proceso estérico. 
 



Capítulo 4: Injerto de cadenas de PSU en nanopartículas funcionalizadas 
 

103 

 

 
 
Figura 4. 35 Estabilidad de la alúmina de partida (1) y alúmina funcionalizada con PSU 2.4k (2) y 

PSU 16k (3) en acetona 

 
 
vii. Dispersión dinámica de luz, DLS 
 
Las nanopartículas de alúmina fueron estudiadas por dispersión dinámica de luz (DLS) para 
conocer el efecto de la modificación de su superficie empleando diferentes disolventes, un 
buen disolvente (DMF) y un mal disolvente de la polisulfona (THF), para confirmar si la 
presencia de las cadenas de polisulfona era determinante en la estabilidad de las 
nanopartículas. Se prepararon suspensiones al 1% en peso y fueron sometidas a una 
sonicación de muy alta potencia durante varios minutos. Posteriormente antes de realizar la 
medida las suspensiones eran filtradas con un filtro de teflón con un tamaño de poro de 0.45 
micras. 
 
A continuación se muestran los resultados obtenidos tras el análisis por DLS. Las 
suspensiones preparadas en THF no muestran ninguna variación en su comportamiento, 

demostrándose la presencia de grandes aglomerados (˃ 5000 nm) antes y después de ser 
modificados, es decir, que la presencia de recubrimiento orgánico no ayuda a mejorar la 
dispersión, Figura 4. 36. Era lo esperado ya que como se acaba de indicar, el THF es 
considerado como un mal disolvente para la polisulfona. 
 

1 2 3
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Figura 4. 36 Diámetros hidrodinámicos por DLS de nanopartículas de alúmina de partida y modificadas, 

dispersión en THF 

 
 
En cambio, en presencia de un buen disolvente como es la DMF, desaparecen los grandes 
aglomerados cuando las nanopartículas son modificadas y ya no se observan aglomerados de 
tamaños superiores a 5000 nm, Figura 4. 37. Esto confirma que la presencia del 
recubrimiento es suficiente para mejorar la dispersión tal y como se ha comprobado por 
microscopía de transmisión electrónica (TEM), que es mostrado más adelante en este mismo 
capítulo, donde se observa la morfología de las nanopartículas al desagregarse y se forman 
además suspensiones más estables tal y como se ha demostrado en la preparación de 
suspensiones en acetona como medio dispersante. 
 

 

 
Figura 4. 37 Diámetros hidrodinámicos por DLS de nanopartículas de alúmina de partida y modificadas, 

dispersión en DMF 
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Podemos concluir por tanto que la presencia de las cadenas de polisulfona tiene un efecto 
positivo sobre el comportamiento de las nanopartículas en otros medios diferentes al agua. 
Conclusión positiva ya que nos permitirá usar diferentes disolventes a la hora de trabajar con 
las nanopartículas. 
 
 
viii. Microscopía de Transmisión Electrónica, TEM 
 
Se observaron por microscopía de transmisión electrónica (TEM) las suspensiones que se 
muestran en la Figura 4. 35 ya que la mejora de la estabilidad en el tiempo en diferentes 
disolventes indica que se están produciendo modificaciones en las nanopartículas así que era 
necesario estudiarlas por microscopía y compararlas con las nanopartículas de partida. Ya se 
ha mostrado por TEM que la funcionalización de las nanopartículas con grupos silano no ha 
derivado en una mejora en la problemática de la formación de aglomerados, seguramente 
debido a que la densidad de recubrimiento no es suficiente o la longitud de las moléculas no 
es adecuada para separar las nanopartículas ya que no es capaz de evitar las fuerzas de 
atracción que sufren las nanopartículas. Sin embargo, cuando son injertadas las cadenas de 
polisulfona las imágenes obtenidas por TEM se modifican totalmente. 
 
A continuación, en las Figura 4. 38 y Figura 4. 39 se muestran las nanopartículas recubiertas 
con cadenas PSU 2.4k y las Figura 4. 40 y Figura 4. 41, corresponden a las nanopartículas 
funcionalizadas con cadenas PSU 16k. Estas imágenes permiten distinguir realmente cómo 
son las nanopartículas, confirmando que las densidades obtenidas por el método de grafting to 
son suficientes como para favorecer la desagregación de éstas. 
 

 

 

 

Figura 4. 38 TEM de Alúmina-PSU 2.4k 
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Figura 4. 39 Imagen TEM de Alúmina-PSU 2.4k 

 
 
 

 
 

Figura 4. 40 Imagen de TEM de Alúmina-PSU 16k 
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que cada cadena no interactúa con las cadenas vecinas debido a la baja densidad de injerto 
(σ). Para una conformación aleatoria ovillada, el radio de giro (Rg) para las cadenas de PSU 
injertadas viene dado por: Rg=a(N/6)1/2 según publica Gennes29 donde N es el número de 
elementos rotatorios de la cadena (N = M/mn), donde mn= 111 para la PSU30 y a es la 
longitud del elemento estadístico (para PSU es 0.5 nm). 
 
Considerando el elemento rotatorio de la cadena de un peso molecular de 111 g.mol-1 según 
proponen Schultz y Horbach31 para policarbonatos con estructura similar a la PSU, 
asumimos una longitud (L) de 5.77 Å debido al enlace a través del fenilo, y P 1.43 Å 
correspondiente al enlace C─O en un modelo estructural tetraédrico de la cadena de PSU 
(θ1=θ2=θ3= 109.5 Å)30, Figura 4. 43. 
 

 
 

Figura 4. 43 Modelo estructural (tetraédrico) para una cadena de PSU, extraído del trabajo de Ioan30 

 
 
Por tanto, el valor de Rg para cadenas Gaussianas será de 0.9 y 2.4 nm para PSU2.4k y 
PSU16k respectivamente. Además, debido a la baja densidad de injerto, la fracción en 
volumen de las cadenas de PSU en la superficie será todavía baja, por tanto, la energía 
elástica libre será aproximadamente Gaussiana. Tchoul32 y Henn33 reportaron una expresión 

para calcular la distancia media entre los puntos de injerto (Dgs) en nm, � = 	1/√�. Por lo 
que aplicando esta expresión, se ha podido estimar una distancia de 3.8 nm y 8.2 nm para las 
cadenas cortas y largas respectivamente. Se incluyen en la Tabla 4. 6 los parámetros 
calculados usados para entender el régimen de las cadenas de PSU injertadas. 
 
La altura alcanzada (h) dependerá también de la longitud de la cadena y de la curvatura de las 
nanopartículas tal y como Dukes26 reporta, y no sólo de la densidad de injerto. En ambos 
casos, Rg adopta un valor menor que la distancia entre los puntos de injerto (Dgs). Esto 
significa que las cadenas injertadas no se solapan con las cadenas adyacentes. Sin embargo, 
es bien conocido que la estructura formada por las cadenas injertadas en una superficie 
sólida será diferentes a la que formaría si la cadena estuviera libre, afectando fuertemente a 
su conformación29. 
 
De acuerdo a los resultados, en cualquiera de los dos tipos de PSU injertados en las 
nanopartículas, la capa de polímero no es completa, por lo tanto, las cadenas no están 
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restringidas y no están forzadas a estar estiradas desde la superficie para formar una 
conformación de “brush”. Sin embargo para la cadena injertada de mayor longitud 
(PSU16k_Al2O3), su peso molecular es suficientemente largo e igual al de las cadenas libres 
de la matriz, y en un buen solvente o en fundido, las cadenas injertadas deberían adoptar una 
conformación adecuada para generar entanglements entre las cadenas injertadas y las cadenas 
libres. Por tanto, para las cadenas PSU16k injertadas en la superficie de la alúmina se espera 
un mojado parcial. Pero para las cadenas cortas injertadas puede que no sea posible formar 
el entrelazamiento entre las cadenas libres y cadenas injertadas debido a su longitud más 
corta. 
 
El espesor que forman la cadenas injertadas en la superficie de las nanopartículas se estimó 
experimentalmente por DLS empleando NMP como disolvente, y los resultados fueron 
comparados al valor obtenido para la alúmina de partida en una solución ácida usando agua 

destilada (pH=3), a temperatura ambiente (resultados Tabla 4. 6). Los diámetros 
hidrodinámicos medios (dh) calculados han sido de 108, 121 y 137 nm para la Al2O3, 
PSU2.4k_Al2O3 y PSU16k_Al2O3 respectivamente, y la altura calculada como hDLS= (dh-

dh,alum)/2, donde dh,alum es el diámetro correspondiente a la alúmina pura. Entonces, hDLS será 
6.6 nm y 14.5 nm para PSU2.4k y PSU16k respectivamente. De acuerdo con los valores 
experimentales consideramos que las cadenas de PSU cerca de la superficie esférica están 
ligeramente estiradas y alejadas del punto de injerto perpendicularmente a la superficie. 
 
Las medidas de DLS confirman nuestra hipótesis. Para ambas PSU injertadas, hDLS es mayor 
que Rg sugiriendo que en NMP las fuerzas de tensión entre las cadenas laterales obligan a la 
cadena de polímero a extenderse alejándose de la superficie de la nanopartícula derivando en 
valores superiores de h en comparación con los que se había calculado teóricamente 
suponiendo un ovillo ideal. Al estar las cadenas injertadas más estiradas que lo estimado 
teóricamente, parece razonable decir que las dos cadenas de PSU injertadas en este trabajo, 
son adecuadas para mejorar la dispersión de las nanopartículas de alúmina en la matriz de 
PSU. Esta afirmación se confirma mediante imágenes de microscopía verificándose el efecto 
beneficioso en la dispersión e interfase nanopartículas/matriz tras funcionalizar la superficie 
de las nanopartículas. 
 
 
Tabla 4. 6 Parámetros teóricos y experimentales (DLS, disolvente: NMP) medidos para las nanopartículas 
funcionalizadas con cadenas cortas (PSU2.4K) y cadenas largas (PSU16k) 

Muestra N σ (nm-2) Dgs (nm) Rg (nm) dDLS (nm) (PDI)* hDLS (nm) 

Al2O3 - - - - 108 (0.30) - 

PSU2.4k_Al2O3 21 0.069 3.8 0.9 121 (0.22) 6.5 

PSU16k_Al2O3 144 0.015 8.2 2.4 137 (0.28) 14.5 
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Atendiendo a los resultados obtenidos mediante ambas vías de injerto de cadenas de 
polisulfona, finalmente se optó por preparar los nanocomposites con las nanopartículas con 
cadenas de PSU injertadas vía vinil-azida-PSU (cicloadición 1,3-dipolar-alqueno azida). 
Debido a que las densidades de injerto obtenidas han sido superiores por esta vía, además de 
que te permite obtener mayores rendimientos, y esto es muy necesario ya que se requieren 
grandes cantidades para la fabricación de los nanocomposites por las técnicas de micro-
extrusión y micro-inyección. 
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Este capítulo abordará el estudio realizado sobre los nanocomposites preparados mediante 
extrusión e inyección, con cargas de 2, 5 y 10% en peso de nanopartículas. Mediante esta 
investigación se pretende analizar y comprender el efecto que derivará del injerto de cadenas 
de PSU en la superficie de las nanopartículas, sobre las propiedades finales de la matriz de 
PSU. 
 
Se incluye en este capítulo el estudio teórico del comportamiento de las cadenas de polímero 
injertadas en la superficie de las nanopartículas junto con imágenes de microscopía que 
confirman las hipótesis establecidas en este estudio. 
 
 
 
Para facilitar esta exposición de resultados se muestra a continuación, en la Tabla 5. 1 el 
nombre que se asigna a cada muestra en función de la modificación o procesado que haya 
sufrido. Así a modo de ejemplo la muestra denominada PSU2-AL corresponde al 
nanocomposite con una carga de 2% en peso de nanopartículas de alúmina sin tratamiento 
superficial. Y se añade la terminación SC o LC si las nanopartículas han sido funcionalizadas 
con cadenas cortas (short chains) o largas (long chains) de PSU, respectivamente. 
 
 
 
Tabla 5. 1 Descripción e identificación de los nanocomposites a estudio en función de la modificación de las 

nanopartículas y proceso de preparación de las probetas 

Nanocomposite Al2O3 wt% Trat. Superficial 

PSU 0 ─ 

PSU2-AL 2 ─ 

PSU5-AL 5 ─ 

PSU10-AL 10 ─ 

PSU2-AL-SC 2 PSU 2.4k 

PSU5-AL-SC 5 PSU 2.4k 

PSU10-AL-SC 10 PSU 2.4k 

PSU2-AL-LC 2 PSU 16k 

PSU5-AL-LC 5 PSU 16k 

PSU10-AL-LC 10 PSU 16k 
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5.1 PROPIEDADES TÉRMICAS 

 
Se realizó un análisis térmico mediante Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) y 
Termogravimetría (TGA) para poder estimar por un lado las transiciones vítreas y por otro 
lado la estabilidad a altas temperaturas en atmósfera oxidativa de los diferentes 
nanocomposites preparados. 
 
Con este estudio térmico se pretende examinar si la presencia del nanorrelleno puede afectar 
a la temperatura de transición vítrea (Tg) de la matriz y a su estabilidad térmica, ya que 
ambas propiedades destacan sobre manera en este polímero otorgándole unas propiedades 
tales que permite incluir a la polisulfona en el grupo de polímeros de altas prestaciones. 
Ambas técnicas aportan información relevante para determinar el efecto de la adición de 
nanopartículas en la matriz de polisulfona. 
 
 

5.1.1 Calorimetría diferencial de barrido, DSC 
 
En la siguiente Tabla 5. 2 se presentan los valores de Tg y el cambio de la capacidad 
calorífica (∆Cp) en la transición vítrea de los distintos nanocomposites. El valor de la Tg se 
ha calculado a partir del punto medio del salto en la capacidad calorífica mediante el software 
del equipo, para el segundo barrido dinámico y para el cálculo de ∆Cp se ha aplicado la 
expresión [5.1] expuesta en este capítulo. 
 

Tabla 5. 2 Temperatura de transición vítrea (ºC) y variación de la capacidad calorífica (J/gºC) de los 

nanocomposites 

Nanocomposite Tg (ºC) ΔCp (J/g ºC) 

PSU 186 0.216 

PSU2-AL 185 0.199 

PSU5-AL 184 0.196 

PSU10-AL 184 0.170 

PSU2-AL-SC 186 0.209 

PSU5-AL-SC 185 0.202 

PSU10-AL-SC 186 0.220 

PSU2-AL-LC 186 0.205 

PSU5-AL-LC 185 0.209 

PSU10-AL-LC 185 0.211 
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Se muestra a continuación de manera gráfica los valores de Tg obtenidos para cada 
nanocomposite, Figura 5. 1, donde la línea horizontal discontinua corresponde al valor de la 
Tg de la polisulfona mezclada por extrusión (186ºC). 
 

 
 

Figura 5. 1 Temperatura de transición vítrea (Tg) de la polisulfona y nanocomposites, DSC. La línea 

discontinua corresponde a la Tg de la matriz de PSU extruida e inyectada 

 
 
El aumento o disminución que pueda mostrar la transición vítrea te puede dar indicios de 
cómo es la dispersión del nanorrefuerzo e incluso la adhesión del mismo en la matriz. Sin 
embargo, se comprueba que en ningún caso hay una variación significativa del valor de la 
transición vítrea de los materiales mezclados mediante la microextrusora, siendo ligeramente 
superiores las Tg de los nanocomposites con nanopartículas en su matriz funcionalizadas 
con cadenas de polisulfona. 
 
Tal y como reporta Ash1, la transición vítrea es quizás la propiedad más importante de un 
polímero para determinar sus posibles aplicaciones ingenieriles. Así que el hecho de que tras 
los procesos de extrusión e inyección seguidos para la fabricación de los nanocomposites, 
este valor apenas se vea modificado demuestra que la presencia de las nanopartículas de 
alúmina en la matriz no llega a perturbar la dinámica de las cadenas de polímero de la matriz, 
manteniéndose sus excelentes valores de Tg. 
 
Es un hecho conocido2,3 que existen varios factores que pueden afectar al valor de la 
transición vítrea, como el grado de dispersión, la homogeneidad, el espacio entre partículas y 
el tamaño de las mismas. En general, el aumento del valor de esta transición en cualquier 
polímero está relacionado con la restricción de movimientos moleculares, la reducción del 
volumen libre y con un alto grado de reticulación. Pero la ausencia de efectos detectables en 
el valor de la transición vítrea de un polímero de altas prestaciones como es la polisulfona no 
es poco común y existen varios trabajos que lo demuestran. Podemos destacar la ligera 

2% 5% 10%
183

184

185

186

187
 

T g(
ºC

)

% en peso de nanopartícula

 PSU-AL
 PSU-AL-SC
 PSU-AL-LC

PSU



Capítulo 5: Nanocomposites preparados por extrusión/inyección 

 

120 

 

variación que reporta Olmos4 en su estudio donde se preparan nanocomposites de 
polisulfona/sílice con distintas cargas y obtienen un incremento de 1 ºC para 
nanocomposites al 10% en peso de sílice. Momeni5 consiguió incrementar en 4 ºC la 
transición vítrea en nanocomposites de polisulfona/MgO al 10% en peso de nanorrelleno. 
Ahn6 obtuvo incrementos nuevamente de hasta 4 ºC para nanocomposites de 
polisulfona/sílice pero necesitó recurrir a cargas elevadas de hasta un 24% en peso de 
nanopartículas para llegar a este resultado. Por otro lado, nuestro grupo de investigación ha 
desarrollado y reportado7 nanocomposites polisulfona/alúmina, cuyas nanopartículas fueron 
modificadas con distintos ácidos grasos y añadidas en porcentajes entre 1% y 5% en peso y 
la transición vítrea se mantuvo siempre en un valor constante. Incluso se han encontrado 
trabajos que confirman que la transición vítrea de la polisulfona se mantiene invariante al 
añadir nanotubos de carbono8,9 u organosilicatos10. Estos resultados obtenidos para los 
nanocomposites preparados por extrusión se deben a que como se ha comentado, la 
polisulfona es un polímero de altas prestaciones con elevada densidad de enmarañamiento11 
(νe = 0.548 mmol.cm-3) y la presencia de los nanorrellenos apenas influye en el movimiento 
segmental de las cadenas del polímero no presentando cambios en los valores de la 
temperatura de transición vítrea. Por otro lado, el ligero aumento que se encuentra para los 
nanocomposites con nanopartículas funcionalizadas frente a los nanocomposites sin 
partículas funcionalizadas puede ser explicado por “el efecto interfacial”12,13 ya que la 
temperatura vítrea de los nanocomposites puede experimentar un modesto o incluso un 
elevado incremento por este efecto, debido a las fuertes interacciones creadas entre el 
polímero y el nanorrefuerzo. Así las interacciones entálpicas (∆H) entre las cadenas 
injertadas y las cadenas libres de la matriz podrán compensar la falta de desorden molecular 
o entropía (∆S) en la región interfacial de las nanopartículas, evitando el colapso de las 
cadenas injertadas en la superficie de las nanopartículas y favoreciendo la interpenetración de 
las cadenas de la matriz polimérica en la capa de polímero injertado, compatibilizando la 
región interfacial. 
 
A continuación, en la Figura 5. 2, se ha representado las variaciones de ∆Cp en función del 
contenido de alúmina para los nanocomposites con nanopartículas de alúmina 
funcionalizadas y sin funcionalizar. Se indica también, con una línea discontinua, la variación 
de ∆Cp calculada en función del contenido de la matriz, es decir: considerando solamente la 
cantidad de polímero presente, por tanto suponiendo ninguna contribución de las 
nanopartículas según la expresión14. 
 

 ∆���∅� = 	∆���0�
�1 − ∅�
�] 
∅
�� +	�1 − ∅�
�⁄ ] 
 

[5. 1] 

 
Donde Ø es la fracción volumétrica de la alúmina, ρM y ρNP son respectivamente la densidad 
de la matriz y de la alúmina. Es sabido que la variación de este parámetro al introducir 
nanorrefuerzos suele estar asociada a la presencia de una fracción de cadenas poliméricas de 
movilidad restringida alrededor de los nanorrefuerzos15,16. 
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Figura 5. 3 Termogramas para polisulfona y nanocomposites a) PSUX-AL, b) PSUX-AL-SC, c) 

PSUX-AL-LC 

 
 
Mediante estas gráficas se comprueba que no hay variaciones significativas en la estabilidad 
térmica de los nanocomposites preparados, comenzando la degradación a temperaturas 
superiores a los 450ºC. 
 
En la Tabla 5. 3 se recogen los valores de la temperatura cuando se ha degradado un 5% de 
materia orgánica y la temperatura en el valor máximo de la derivada de las curvas de pérdida 
de masa. En la Figura 5. 4, se ha representado gráficamente los valores de la temperatura a la 
cual se ha degradado el 5% de materia orgánica. La línea continua corresponde a la 
polisulfona de partida, sin nanopartículas. 
 
 
Tabla 5. 3 Valor máximo de la derivada de la polisulfona y nanocomposites, dTGA y T al 5% de 

degradación 

Nanocomposite Tmáxima derivada (ºC) T5% degradación (ºC) 

PSU 533 506 

PSU2-AL 536 508 

PSU5-AL 535 506 

PSU10-AL 525 493 

PSU2-AL-SC 537 509 

PSU5-AL-SC 535 505 

PSU10-AL-SC 532 504 

PSU2-AL-LC 538 510 

PSU5-AL-LC 536 506 

PSU10-AL-LC 531 502 
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5.2 MORFOLOGÍA DE LOS NANOCOMPOSITES  
 
Es fundamental conocer el efecto que tiene la funcionalización de la superficie de las 
nanopartículas con cadenas de PSU de diferente peso molecular, tanto en la matriz como en 
la interfase matriz polimérica/nanopartículas. 
 
Para ello, se analizaron las muestras preparadas por extrusión/inyección mediante diferentes 
técnicas de microscopía (SEM, microscopía de confocal de barrido por láser (LSCM), 
FESEM y TEM). 
 
 

 a.1) Microscopía Electrónica de Barrido, SEM  
En esta sección se analizan los resultados obtenidos por microscopía de barrido electrónico 
de los nanocomposites con cargas al 2 % en peso de nanopartículas funcionalizadas y sin 
funcionalizar. En la Figura 5. 5 se observa la superficie lisa, característica de materiales 
dúctiles, que se obtiene para la PSU sin nanorrelleno. 
 

 

 
 

Figura 5. 5 Imágenes representativas de SEM de la superficie de fractura de la polisulfona 

 
 
A continuación, en la Figura 5. 6 se muestra como las nanopartículas sin funcionalizar 
tienden a agregarse lo que dificulta la obtención de una dispersión homogénea en la matriz 
de PSU. Esto genera incluso que se modifique el modo de fractura, siendo ahora de tipo 
frágil. Esta transformación del modo de fractura por presencia de agregados en una matriz 
no es un resultado nuevo, ya que Lu24 reporta resultados similares para un sistema poli(L-
lactida)/TiO2 justificando este resultado por la dificultad de movimiento que muestran las 
cadenas de la matriz por los agregados y por tanto disminuyendo la ductilidad del 
nanocomposite. 
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Figura 5. 6 Imágenes representativas de SEM de PSU2-AL, las flechas rojas señalan presencia de 

agregados de alúmina 

 
 
Por tanto, se confirma que la adición de nanopartículas de alúmina sin ningún tipo de 
recubrimiento, genera dispersiones poco homogéneas y presencia de grandes aglomerados, 
llegando a alterarse incluso el modo de fractura. 
 
Sin embargo, cuando las nanopartículas han sido funcionalizadas con cadenas de 
polisulfona, la superficie de fractura que muestran los nanocomposites se asemeja más a un 
comportamiento dúctil que frágil, siendo además similares para PSU2-AL-SC y PSU2-AL-
LC, Figura 5. 7 y Figura 5. 8. 
 
 
 

 
Figura 5. 7 Imágenes representativas de SEM de PSU2-AL-SC, las flechas rojas indican la presencia de 

nanopartículas de alúmina 
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Figura 5. 8 Imágenes representativas de SEM de PSU2-AL-LC, las flechas rojas indican la presencia de 

nanopartículas de alúmina 

 
 
Por un lado, cuando las nanopartículas están recubiertas con cadenas de PSU, se observa 
una disminución importante del tamaño de los agregados puesto que elimina las fuerzas de 
atracción entre los núcleos de nanopartículas, por efecto de apantallamiento. Por otro lado, 
la superficie de fractura observada es claramente diferente, encontrándose las nanopartículas 
embebidas en la matriz cuando se encuentran modificadas. Estas partículas aparecen 
uniformemente dispersas y rodeadas de polímero plásticamente deformado en una cavidad 
de 1 micra de tamaño. Resultados similares se encontraron en un trabajo previo en el que se 
usó como refuerzo nanopartículas de alúmina funcionalizadas con cadenas de ácidos grasos 
en una matriz de PSU7. Este comportamiento hace sospechar la presencia de interacciones 
físicas entre las cadenas injertadas y las cadenas libres de la matriz, es decir, que existe un 
buen mojado de las partículas por la matriz, sugiriendo un buen contacto interfacial. Por la 
similitud de las imágenes, se puede pensar que el recubrimiento de las nanopartículas, 
independientemente de la longitud de las cadenas injertadas, favorece un buen contacto 
interfacial matriz/nanopartículas. Es decir, se observa conectividad entre la matriz y los dos 
tipos de partículas funcionalizadas, siendo mayor para las nanopartículas funcionalizadas con 
cadenas largas de PSU (PSU16k_Al2O3). Se comprueba una mejora en la adhesión interfacial 
que parece lograrse durante la mezcla en estado fundido y se mantiene después del 
enfriamiento. Estas nuevas interacciones contribuyen al aumento de la densidad de 
enmarañamiento de la matriz y en consecuencia se espera un aumento de la ductilidad del 
material. 
 
 

a.2) Microscopía Confocal de barrido por láser, LSCM 
Se obtuvieron imágenes de la superficie de las probetas de los distintos nanocomposites con 
cargas de 2% y 5% en peso. Se observa como las imágenes de LSCM presentan mayor 
nitidez y contraste que las imágenes ópticas convencionales debido a la alta reflectividad de 
la alúmina. Las regiones brillantes que se observan corresponden por tanto a las 
nanopartículas de alúmina. Al incidir el haz de láser sobre ellas, se produce una reflexión 
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a.3) Microscopía de FESEM 

Se analizaron los nanocomposites al 2% y 5% en peso mediante microscopía electrónica de 
alto campo (FESEM). Debido a la similitud de las imágenes se incluyen en este apartado las 
obtenidas para los nanocomposites al 5% de alúmina que son una representación del 
conjunto, Figura 5. 11. La imagen a) corresponde a PSU5-AL y está tomada a 20 micras, b) y 
c) corresponden a los nanocomposites con partículas funcionalizadas y están tomadas a 10 
micras. 
 

 
 

Figura 5. 11 Imágenes FESEM a) PSU5-AL, b) PSU5-AL-SC, c) PSU5-AL-LC 

 
 
Las micrografías obtenidas coinciden con las imágenes mostradas por microscopía de 
confocal demostrando la efectividad del injerto de cadenas de PSU. Aunque no hay 
evidencia de nanopartículas aisladas, las micrografías de FESEM y LSCM indican que la 
distancia entre los agregados es mucho mayor que sus diámetros. Las Figura 5. 11b y Figura 5. 

11c muestran que las nanopartículas de alúmina funcionalizadas forman aglomerados pero 
están homogéneamente dispersas y con tamaños en torno a 1 micra. 
 
 

a.4) Microscopía de Transmisión Electrónica, TEM 
Se muestran las imágenes para las muestras preparadas al 2% y al 10% en peso de alúmina, 
ya que son los casos más extremos. En la Figura 5. 12 se exponen las imágenes de TEM de 
los nanocomposites al 2% en peso de nanopartículas comprobándose que los tamaños están 
comprendidos entre 7 y 20 nm, que corresponde a partículas primarias y agregados de dos y 
tres partículas aproximadamente. Se observa que apenas hay diferencia entre PSU2-AL y 
PSU2-AL-SC/LC. Esto parece indicar que la presencia de cadenas de PSU en la superficie 
de las nanopartículas es capaz de evitar la formación de grandes aglomerados de tamaño 
micrométrico pero no evita la formación de aglomerados nanométricos. 
 

a) c)b)

20 µm 10 µm 10 µm
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Figura 5. 12 Imágenes de TEM a) PSU2 AL, b) PSU2 AL-SC, c) PSU2 AL LC 

 
 
A continuación en la, Figura 5. 13, se muestran las superficies de fractura de los 
nanocomposites PSU10-AL y PSU10-AL-SC/LC. 
  

 
 

Figura 5. 13 Imágenes de TEM a) PSU10 AL, b) PSU10 AL-SC, c) PSU10 AL LC 

 
 
A cargas tan elevadas siguen observándose tamaños de agregado similares, si bien es cierto, 
que los tamaños para PSU10-AL llegan a superar los 50 nm. Sin embargo, la superficie de 
PSU10-AL-SC y PSU10-AL-LC muestran aglomerados de tamaño inferior. Por lo que se 
puede afirmar que aunque la carga añadida sea elevada, el efecto que deriva de la 
funcionalización de las nanopartículas de alúmina se mantiene ligeramente a cargas de 
nanorrelleno elevadas.  
 
Tras analizar las muestras por distintas técnica microscópicas podemos establecer que la 
funcionalización superficial de las nanopartículas con cadenas de PSU favorece una 
importante disminución del tamaño de agregado siendo capaces de obtener dispersiones 
homogéneas de las mismas en la matriz de PSU. Además se comprueba por SEM que parece 
mejorarse la interacción matriz/nanopartícula pudiendo observar cómo la alúmina se 
encuentra bien embebida en la matriz, debido a que las cadenas libres de la matriz parecen 
ser capaces de mojar a las cadenas injertadas en la superficie de las nanopartículas. Tras 
observar las diferentes imágenes destaca el hecho de que sean similares para las 
nanopartículas funcionalizadas con cadenas cortas y largas. Lo que puede estar indicando 
que el estado de dispersión dependerá tanto de la longitud de estas cadenas injertadas como 

100 nm100 nm100 nm

c)a) b)

50 nm 50 nm 50 nm
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de la densidad de injerto alcanzada con cada una de ellas. Se han reportado en la literatura 
diversos estudios experimentales y teóricos con polímeros diferentes a la polisulfona, 
especialmente para poliestireno (PS) injertado en nanopartículas de sílice26 y mezclado 
posteriormente con su homopolímero27,28, sistemas de polidimetilsiloxano injertado en 
nanopartículas de sílice y nuevamente mezclado son su homopolímero29 y polímeros tales 
como poli (metacrilato de metilo) (PMMA) injertado en nanoesferas de Fe3O4

30 y en 
nanopartículas de TiO2

31 o sistemas de 1-4-poliisopreno injertado en esferas de SiO2
32. Según 

Sunday27 cualquier sistema polímero/refuerzo presenta un diagrama de fases como el 
ilustrado en la Figura 5. 14. En este diagrama se muestra la relación entre la densidad de 
injerto (σ) y los pesos moleculares de las cadenas injertadas y de la matriz, denominados 
como N y P respectivamente. Como ya se explicó en el capítulo 1 la gráfica indica cómo es 
la mojabilidad entre las cadenas en función de estos tres factores. Obviamente cada sistema 
polímero/refuerzo mostrará estructuras y propiedades muy diferentes pero cualquier sistema 
de este tipo manifestará tres zonas diferentes como las que se muestran a continuación. 
 
 

 
 

Figura 5. 14 Ilustración de un diagrama de fases de la estabilidad de las nanopartículas en función de la 

densidad de injerto y de la relación de longitudes de cadena P/N, donde N corresponde al peso molecular de 

las cadenas injertadas y P el peso molecular de las cadenas de la matriz, adaptado de ref 27 

 
 
Existe una zona crítica, para una densidad de injerto y relación entre las cadenas injertadas y 
las cadenas de la matriz determinada, denominada como Complete Wetting, donde la 
mojabilidad alcanzada se considera adecuada. Ya que en esta región las cadenas libres de la 
matriz son capaces de penetrar entre las cadenas injertadas en la superficie de las 
nanopartículas, y por tanto por un lado se favorece una buena dispersión de las 
nanopartículas y por otro lado se puede obtener un buen contacto interfacial entre ambos. 
Encontrarnos fuera de esta zona crítica, es decir, obtener densidades de injerto excesivas o 
en defecto y una relación de pesos moleculares errónea deriva en resultados negativos, 
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generándose grandes agregados de nanopartículas en la matriz. Ésto se debe a que si la 
densidad de injerto es excesiva, las cadenas libres de la matriz no pueden penetrar entre las 
cadenas injertadas, ya que éstas se solapan y expelen las cadenas libres de la matriz, 
separándose en dos fases diferentes (nanopartículas-cadenas PSU/cadenas de PSU libres). 
Como consecuencia, disminuye la adhesión interfacial y las nanopartículas tienden a 
agregarse. Esto correspondería a la zona denominada Autophobic dewetting. Pero si la densidad 
de injerto es insuficiente, nos podemos encontrar en la zona denominada Allophobic dewetting 
donde tampoco se mejora la dispersión o la adhesión interfacial ya que las cadenas injertadas 
tienden a plegarse, adoptando una configuración plegada sobre si misma sin posibilidad de 
que la matriz penetre, disminuyendo la adhesión interfacial. Además, la baja densidad de 
injerto no es suficiente para evitar las fuerzas de atracción entre los núcleos de las 
nanopartículas, formándose agregados. Es importante llegar a una conformación adecuada 
de las cadenas injertadas sobre la superficie de la nanopartícula, que depende fuertemente de 
la densidad de injerto (σ) y la longitud de las cadenas injertadas (N), además del peso 
molecular de la matriz polimérica (P). Con densidades de injerto muy bajas, nos 
encontramos en el caso más extremo denominándose Mushroom o Champiñón, y las cadenas 
se pliegan sobre sí mismas. Según se va incrementando la densidad de injerto, estas cadenas 
muestran menor capacidad para plegarse y empiezan a mostrar una conformación más 
estirada. Si la densidad de injerto es elevada, las cadenas ya no tienen espacio para plegarse 
sobre sí mismas y se hallarán estiradas, denominándose al caso de más extremo como brush o 
cepillo. 
 
En resumen, estas diferentes conformaciones que pueden adquirir las cadenas injertadas es 
lo que realmente influirá en el mojado entre cadenas. Es decir, no es recomendable alcanzar 
los casos extremos de Mushroom o brush, ya que ambos derivan en la obtención de agregados 
e interfases matriz/relleno débiles, ya que no hay un mojado correcto. Por tanto, las 
nanopartículas funcionalizadas con cadenas de polímero dispersadas en una matriz 
homopolimérica muestran diferentes regiones de estabilidad en función de σ, N y P. 
Sunday27 explica que las mejores condiciones se dan para una densidad de injerto (σ) 
moderada y una relación P/N ≤ 1. En este trabajo se mantiene constante el peso molecular 
de la matriz (P=16000 g.mol-1), y se varía la relación P/N, ya que trabajamos con dos 
polímeros de diferente peso molecular (N=16000 g.mol-1 y N =2400 g.mol-1). Por tanto, las 
dos relaciones seguidas en este trabajo al variar la longitud de la cadena injertada han sido N 
= P y N<P. Realmente el segundo caso escogido en principio no es el más idóneo para 
conseguir situarnos en la zona del diagrama de fases más óptimo. Pero para poder llegar a la 
situación adecuada de P/N<1 podemos seguir dos caminos: Disminuir el peso molecular de 
la matriz (↓P), situación poco recomendable porque disminuir el peso molecular del 
polímero podría hacerle perder sus propiedades tecnológicas, o aumentar el peso molecular 
de la cadena injertada (↑N), vía poco recomendable puesto que el injerto de las cadenas ha 
sido mediante el método de grafting to. El injerto de cadenas por esta vía tiene la dificultad de 
que según se van injertando las cadenas, se va complicando el acercamiento de nuevas 
cadenas debido a impedimentos estéricos. Por tanto no es muy adecuado trabajar con 
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En la siguiente Tabla 5. 4 se muestran los valores obtenidos para el módulo de elasticidad 
(E), el límite de elasticidad (σ) y la deformación a rotura (ε) de todos los nanocomposites, 
acreditando que la polisulfona muestra un módulo de elasticidad de 1628 MPa, límite de 
elasticidad de 73.6 MPa y una capacidad de deformación antes de romper superior al 20%. 
Estos resultados son comparados con los correspondientes valores obtenidos en los 
nanocomposites al 2, 5 y 10% en peso de nanopartículas. 
 
 
Tabla 5. 4 Valores de módulo de elasticidad (E), límite de elasticidad (σ) y deformación a rotura (ε) de la 

polisulfona y nanocomposites obtenidos del ensayo de tracción, célula de 1 kN y velocidad de 1mm.min-1 

Nanocomposite 

 

Módulo de elasticidad 

 

Límite de elasticidad 

 

Deformación a rotura 

E (MPa) 
∆E 

(%) 
σ (MPa) ε (%) 

∆ε 

(%) 

PSU 1628±28  - 73.6±2.5 20±4   - 

PSU2-AL 1494±3 -8 72.0±1.8 13±2 -35 

PSU5-AL 1666±18 +2 74.3±1.3 12±0 -40 

PSU10-AL 1726±4 +6 78.0±2.6 7±1 -65 

PSU2-AL-SC 1650±9 +2 75.8±1.7 15±2 -25 

PSU5-AL-SC 1694±13 +4 76.4±1.6 21±2 +5 

PSU10-AL-SC 1733±6 +7 74.3±1.0 23±2 +15 

PSU2-AL-LC 1665±11 +2 74.0±0.0 16±2 -21 

PSU5-AL-LC 1706±30 +5 77.8±0.6 24±2 +17 

PSU10-AL-LC 1754±11 +8 77.0±2.3 23±3 +15 

 
 
Las Figura 5. 16 y Figura 5. 17 muestran los resultados de la tabla de manera gráfica tanto del 
módulo de elasticidad (E) como del límite de elasticidad (σ) de la polisulfona, indicadas 
mediante una línea continua, como de los distintos nanocomposites preparados. 
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elasticidad llega a disminuir hasta un 8%, en cambio se produce un incremento si se 
encuentran funcionalizadas. La disminución del módulo podría deberse a la presencia de 
aglomerados de nanopartículas como reporta Ionita34 que obtuvo una disminución en ambos 
valores en nanocomposites de polisulfona con cargas al 2% en peso de grafeno. 
 
Para entender mejor el incremento que se produce en el módulo de elasticidad, se muestra 
en la siguiente Tabla 5. 5 la variación relativa del módulo de elasticidad (� − �� ��⁄ , donde 
el subíndice c y M se refieren a los nanocomposites y a la matriz de polisulfona, cuyos 
módulos han sido medidos experimentalmente). 
 
 

Tabla 5. 5 Variación relativa del módulo de elasticidad (E) de la polisulfona y nanocomposites obtenidos del 

ensayo de tracción-deformación 

Nanocomposite Alúmina Alúmina-SC Alúmina-LC 

Variación relativa del módulo de elasticidad (Young) (1 − �� ��⁄ ) 

PSU - - - 

PSU 2% -0.080 0.014 0.023 

PSU 5% 0.023 0.041 0.048 

PSU 10% 0.060 0.065 0.077 

 
 
Se demuestra por tanto que la funcionalización de la superficie de las nanopartículas 
conduce a una mejora del módulo de elasticidad, siendo ligeramente mayor este aumento en 
el caso de las nanopartículas con cadenas largas injertadas (PSU 16k). Este resultado es la 
consecuencia de la disminución del tamaño de las nanopartícula y mejora de la dispersión, tal 
y como reportan diferentes autores para sistemas polímero/nanorrefuerzo en los cuales han 
funcionalizado con cadenas de polímero estos nanorrefuerzos24,35,36. El hecho de que además 
los valores sean superiores para los nanocomposites con partículas funcionalizados con 
cadenas largas, puede estar revelando un mayor grado de interacción física entre las cadenas 
injertadas y las cadenas de la matriz en comparación con las cadenas cortas, lo que se traduce 
en un ligero aumento de este módulo, debido a una mejora en la interfase 
matriz/nanorrefuerzo. Sin embargo, los valores de módulo se asemejan a cargas elevadas. 
Tal y como se ha mostrado por microscopía de TEM, al 10% de nanopartícula, el tamaño de 
agregado para los nanocomposites funcionalizados y sin funcionalizar no muestran 
demasiada diferencia. Por este motivo, los valores no difieren demasiado y se puede pensar 
que el incremento del módulo de elasticidad es debido a la presencia de la alúmina. 
 
Respecto a la ductilidad se muestra en la Figura 5. 18 que la incorporación de nanopartículas 
sin tratar en la matriz de polisulfona provoca una disminución lineal hasta llegar a perder un 
65% de ductilidad para la muestra PSU10-AL. Para estos últimos nanocomposites no fue 
posible observar siquiera el proceso de blanqueamiento (crazing) de las probetas antes de 
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alcanzar el límite de elasticidad, efecto característico de los polímeros termoplásticos 
dúctiles. Este fenómeno está asociado a la formación de difusas microcavidades a lo largo de 
la probeta de tracción37. 
 

 
 
Figura 5. 18 Deformación (%) de la polisulfona y nanocomposites obtenidos del ensayo de tracción, la línea 

continua es el valor de la polisulfona 

 
 
La importante disminución de la capacidad de deformación observada puede deberse a la 
presencia de grandes aglomerados de alúmina en la matriz que interrumpe la deformación de 
ésta por una posible ruptura de la red física (entanglements). Estos grandes aglomerados 
impiden el movimiento de las cadenas de polímero38 durante el ensayo de tracción, 
rompiéndose la probeta antes de ser capaz de orientar sus cadenas. Por este motivo, al 
aumentar el porcentaje de nanopartículas de alúmina en la matriz el valor de la deformación 
a rotura disminuye de manera tan crítica. Sin embargo, los nanocomposites cuyas 
nanopartículas han sido funcionalizadas, PSU-AL-SC y PSU-AL-LC, son capaces de 
recuperar e incluso superar su capacidad de deformación al incrementar la carga de 
nanorrefuerzo. Un resultado similar se encuentra para nanocomposites poli(L-láctico)/TiO2 
donde la funcionalización de las nanopartículas con cadenas oligoméricas de ácido L-láctico 
provoca una menor pérdida de la capacidad de deformación del nanocomposite, exhibiendo 
una mayor ductilidad en comparación de los nanocomposites cuyas nanopartículas no han 
sido funcionalizadas24 o en sistemas polietileno/nanotubos de carbono, funcionalizado el 
nanorrelleno con cadenas de polietieno39. 
 
Por tanto, las cadenas injertadas pueden interaccionar con las cadenas de la matriz, las cuales 
podrán reorientarse al aplicar un esfuerzo durante el ensayo de tracción y así mantenerse la 
deformación plástica característica de la PSU. Estas nanopartículas funcionalizadas ya no 
actúan como concentradores de tensión modificando el modo de rotura de dúctil a frágil40,41, 
fenómeno que ocurre cuando se añaden partículas cerámicas en una matriz termoplástica42. 
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A continuación, en la Figura 5. 

nanocomposites con cargas del 2 %
 

 

Figura 5. 19 Imágenes de SEM de la 

PSU2-AL-SC, d) PSU2-AL-LC

 
 
Se comprueba cómo cada nanocomposite muestra una superficie
micrografía a) muestra la superfici
de los materiales dúctiles. La micrografía 
AL. Esta imagen enseña la presencia de grandes agregados
que han sido arrancados durante el ensayo pero que han dejado su huella en forma de 
agujeros (11.7 micras). La micrografía 
imagen se observa presencia de nanopartículas todavía embebidas en la matriz pero también 
presencia de agujeros, aunque de menor tamaño
último, en la imagen d) se muestra una superficie totalmente diferente. Correspo
nanocomposite PSU2-AL-LC. 
embebidas en la matriz tras el ensayo de tracción.
de polisulfona injertadas y las cadenas de la matriz permite que las nanopartículas 
permanezcan en la matriz durante e
muestra el nanocomposite PSU2
permite generar interacciones físicas
mecánico, a pesar de demostrarse por microscopía de SEM que las nanopartículas están 
perfectamente embebidas cuando se analizó la superficie de la muestra tras realizar una 
fractura criogénica. Esto confirma la suposición realizada sobre el motivo por el que los 
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Figura 5. 19 se muestran las imágenes de SEM de la superficie 
con cargas del 2 % tras realizar el ensayo de tracción. 

de la superficie de fractura en ensayo mecánico a) PSU, 

LC 

cada nanocomposite muestra una superficie de fractura
muestra la superficie de PSU; es una superficie lisa y compacta característica 

de los materiales dúctiles. La micrografía b) corresponde a la superficie de la muestra PSU2
la presencia de grandes agregados, algunos todavía presentes y otros 

os durante el ensayo pero que han dejado su huella en forma de 
. La micrografía c) corresponde a la muestra PSU2-AL

n se observa presencia de nanopartículas todavía embebidas en la matriz pero también 
jeros, aunque de menor tamaño (1.2 micras) que en la imagen 

se muestra una superficie totalmente diferente. Correspo
 Se comprueba que en este caso, las nanopartículas siguen 

triz tras el ensayo de tracción. Por tanto, la interacción entre las cadenas 
de polisulfona injertadas y las cadenas de la matriz permite que las nanopartículas 
permanezcan en la matriz durante el ensayo. Sin embargo, a tenor de la superficie que 

l nanocomposite PSU2-AL-SC, la funcionalización con cadenas cortas de PSU no 
permite generar interacciones físicas tan fuertes que puedan resistir durante el ensayo 

, a pesar de demostrarse por microscopía de SEM que las nanopartículas están 
tamente embebidas cuando se analizó la superficie de la muestra tras realizar una 

Esto confirma la suposición realizada sobre el motivo por el que los 

de la superficie de los 

 

) PSU, b) PSU2-AL, c) 

de fractura diferente. La 
es una superficie lisa y compacta característica 

corresponde a la superficie de la muestra PSU2-
, algunos todavía presentes y otros 

os durante el ensayo pero que han dejado su huella en forma de 
AL-SC, en esta 

n se observa presencia de nanopartículas todavía embebidas en la matriz pero también 
que en la imagen b). Por 

se muestra una superficie totalmente diferente. Corresponde al 
e comprueba que en este caso, las nanopartículas siguen 

a interacción entre las cadenas 
de polisulfona injertadas y las cadenas de la matriz permite que las nanopartículas 

a tenor de la superficie que 
la funcionalización con cadenas cortas de PSU no 

que puedan resistir durante el ensayo 
, a pesar de demostrarse por microscopía de SEM que las nanopartículas están 

tamente embebidas cuando se analizó la superficie de la muestra tras realizar una 
Esto confirma la suposición realizada sobre el motivo por el que los 
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valores de módulo de elasticidad son ligeramente superiores para los nanocomposites PSU-
AL-LC. 
 
 

5.3.1 Cálculo teórico del módulo de elasticidad 
 
Es fundamental conocer si las variaciones de módulo de elasticidad que hemos obtenido son 
las esperadas o si la presencia de aglomerados ha podido derivar en unos valores menores de 
los que debieran haber sido por la presencia de nanorrefuerzos cerámicos, por lo que es 
necesario calcular los módulos teóricos de estos nanocomposites. Para ello existen diferentes 
modelos que te permiten estimar el módulo de elasticidad que debería alcanzar un 
nanocomposite. Uno de los más usados es el modelo de Halpin-Tsai, el cual estima un valor 
de módulo teórico del composite en función del módulo de la matriz Em, módulo del relleno 

Ef, y un factor de forma	�, de acuerdo a la siguiente ecuación43–45. 
 
 

�� =	1 + ����1 − ��� �� 

 

 
[5. 2] 

 
El valor de ζ	 se calcula a partir de ζ = 2w/t, donde w/t es la relación de aspecto y se 

considera que es 1 en partículas esféricas43,44,46–48, por tanto ζ	tendrá un valor de 2. Vf es la 
fracción en volumen de la nanopartícula y η se define como 
 

 

� = ����� − 1 ����� + �� 
 

[5. 3] 

 
Donde Ef es el módulo de la alúmina. Se toma como valor teórico 360.103 MPa49, valor que 
se obtiene como media de los valores reportados. Em es el módulo de la matriz, 1628 MPa 
para la polisulfona medido experimentalmente. Sin embargo, en ocasiones los módulos 
experimentales son diferentes a los valores teóricamente calculados por Halpin-Tsai. Esto se 
debe a que este modelo asume que hay una unión perfecta entre las partículas y la matriz, lo 
cual no suele ser cierto50. Este efecto de mala adhesión puede ser tomado en cuenta usando 
el modelo de Lewis Nielsen y los trabajos de McGee y McCullough tal y como reporta 
Johnsen44. Este autor muestra que el módulo del composite puede ser predicho usando esta 
expresión 
 

 

� =	1 + �!" − 1�#��1 − #$�� �� 

 

[5. 4] 
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Donde kE es el coeficiente de Einstein, β y µ son valores constantes que se obtienen a partir 
de las siguientes expresiones: 
 
 

# =	%���� − 1& '���� + �(" − 1�)�  [5. 5] 

 
 

$ = 1 +	*1 − ��+��,- .��,-�� +	�1 − ��,-�*1 − ��+/ 
 

[5. 6] 

 
Donde Vmax es la fracción máxima en volumen de nanopartículas, cuyo valor ya está 
establecido para dos situaciones extremas, siendo Vmax=0.632 para empaquetamiento 
aleatorio compacto sin aglomeración y Vmax=0.370 para empaquetamiento aleatorio 
compacto con aglomeración. En este estudio se va emplear el caso de un empaquetamiento 
aleatorio compacto con presencia de aglomerados (Vmax=0.370), ya que la presencia de éstos 
ha sido confirmada. 
 
El valor de kE depende del grado de adhesión de la partícula con la matriz, estando 
establecido que para una matriz con un coeficiente de Poisson de 0.5 que contiene partículas 
esféricas dispersas en su seno, será kE = 2.5 si no ocurre deslizamiento (no-slippage) en la 
interfase, y kE=1 si sí ocurre este deslizamiento (slippage)44,46,48. Sin embargo, en el caso de 
matrices con un coeficiente de Poisson menores a 0.5, en nuestro estudio υPSU = 0.3751–54, los 
valores serán kE=2.202 si no hay deslizamiento y kE=0.881 si sí se da el fenómeno de 
deslizamiento, debido a que los valores de kE son reducidos por un factor de 0.881 tal y 
como demuestra Nielsen55. 
 
La siguiente Figura 5. 20 muestra una comparación entre los valores experimentales medidos 
y los valores que se predicen con estos modelos, en función de la concentración de 
nanorrelleno. Se comprueba que los valores experimentales y teóricos, tienen un 
comportamiento creciente al aumentar el porcentaje de alúmina, debido al elevado módulo 
que presenta la alúmina tal y como ya se ha indicado previamente. 
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Figura 5. 20 Comparación de valores experimentales de módulo de Young de nanocomposites frente a valores 

teóricos obtenidos por diferentes modelos (Halpin-Tsai y Lewis-Nielsen) 

 
 
Se comprueba también como los datos experimentales no se ajustan perfectamente a ningún 
modelo teórico. Siendo quizás el modelo de Halpin-Tsai el que mejor se ajusta a nuestros 
valores experimentales, sobre todo para las cargas elevadas. Este modelo no tiene en cuenta 
cómo es la interfase matriz/nanopartícula. Por tanto, la mejora de interfase que hemos 
conseguido afecta positivamente a la ductilidad del nanocomposite pero no es lo 
suficientemente influyente en el módulo de elasticidad del bulk. 
 
En conclusión podemos establecer que el incremento del módulo en los diferentes 
nanocomposites se produce mayoritariamente por la presencia de las nanopartículas de 
alúmina. No obstante la funcionalización de las nanopartículas favorece una importante 
disminución del tamaño de los aglomerados y una mejoría en la interfase 
matriz/nanopartículas. Lo que se traduce en una mejora de la ductilidad de los materiales y 
valores ligeramente superiores de módulo de elasticidad. 
 
 
 

5.4 NANOINDENTACIÓN 
 
La necesidad creciente de caracterizar las propiedades a escala nanométrica de los materiales 
poliméricos ha favorecido el desarrollo de la técnica de nanoindentación. Técnica además 
que se incluye dentro de los ensayos no destructivos. Mediante este método, se mide de 
manera continua la carga aplicada y la profundidad de penetración del indentador en el 
material, durante un ciclo de carga y descarga. Mediante análisis de imagen se determina el 
área de contacto entre el indentador y el material medido. Con el área y el análisis de las 
curvas de descarga, se obtienen las propiedades mecánicas del material, especialmente dureza 
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muchos materiales nanocompuestos poliméricos y generalmente se atribuye a la formación 
de aglomerados56. Es sabido que las nanopartículas de alúmina incluidas en una matriz 
polimérica incluso en baja proporción, puede aumentar la dureza de la matriz como en el 
caso del PEEK47,57 que es considerado también un polímero de altas prestaciones. En el 
estudio de microdureza realizado por Goyal47 sobre PEEK reforzado con materiales 
cerámicos, se efectúa un estudio teórico donde se realiza una correlación de valores de 
microdureza con el modelo de Halpin-Tsai. De este modo, los resultados pueden explicarse 
mediante un modelo de dos fases, con una matriz blanda (fase amorfa) y el nanorrefuerzo 
rígido (fase cristalina). Utilizando este estudio, el aumento de contenido de nanopartículas 
incrementará la resistencia a la deformación plástica. No obstante, este modelo es una 
aproximación muy básica y no tiene en cuenta que en la deformación de los polímeros 
puede afectar el efecto del confinamiento de las cadenas poliméricas en la región interfacial 
partícula/polímero. 
 
 
Estimación del valor de dureza teórico 
A continuación se presenta el estudio teórico realizado para estimar los valores de dureza de 
los nanocomposites. Para calcular estos valores se ha partido del modelo de mezclas (ROM), 
que es considerado el caso más sencillo. 
 0 	= 	0��� +	0��� [5. 7] 

 
Donde Hc, Hf y Hm son la dureza del composite, partícula y matriz, respectivamente. Como 
Hf se ha tomado un valor de 1500 HV (14700 MPa)57. 
 
Pero es importante tener en cuenta que el empaquetamiento máximo de las partículas varía 
con la distribución de tamaños y forma de las partículas. Por tanto, según reporta Goyal47 se 
debe incluir un factor de eficiencia de endurecimiento (β) en la ecuación [5.7]. 
 0 	= 	#0��� +	0���	 [5. 8] 
 
cuyo valor será menor de 0.2 para partículas, considerando Kuo57 un valor de 0.1 para este 
tipo de nanopartículas.  
 
Por otro lado, la ecuación de Halpin-Tsai se ajusta muy bien en estas estimaciones teóricas 
debido a que tiene en cuenta la relación de aspectos del nanorrelleno. Zamfirova58 reportó 
que el módulo de un polietileno de ultra alto peso molecular se incrementaba junto con la 
dureza, así que teniendo este punto en cuenta, se aplicó la ecuación de Halpin-Tsai 
reemplazando el símbolo del módulo por el de la dureza de la matriz, como se muestra en la 
siguiente expresión. 
 

0 	= 	0� 11 + 2���1 − ��� 3	 [5. 9] 



β

ξ



Capítulo 5: Nanocomposites preparados por extrusión/inyección 

 

147 

 

Donde ν y νi son los coeficientes de Poisson de la muestra y del indentador respectivamente, 
que son 0.37 y 0.07. La punta de diamante es mucho más rígida que el polímero (Ei = 1140 

GPa)63, es decir, E <<Ei por lo que la ecuación [5.10] se puede reducir a la ecuación [5.11]. 
 1�6 ≈

�1 − 78��  [5. 11] 

 
 
A continuación, en la Tabla 5. 7 se comparan los resultados obtenidos del módulo de Young 
por la técnica de nanoindentación, aplicando el modelo de Oliver y Pharr, frente a los 
valores obtenidos por el ensayo de tracción. Lógicamente la tendencia de los resultados es 
similar por ambas técnicas, observando una disminución para los nanocomposites PSU2-AL 
como ocurría en el ensayo de tensión-deformación. Se observa un aumento siempre superior 
en nanocomposites con partículas funcionalizadas con cadenas largas de polisulfona, esto 
puede deberse a que el grado de interacción de las cadenas largas con las cadenas de la 
matriz es superior al que ocurre cuando las cadenas tienen menor longitud, como ya se ha 
explicado anteriormente. 
 
 
Tabla 5. 7 Comparación del módulo de elasticidad obtenido por tracción frente al módulo de elasticidad 

obtenido por nanoindentación aplicando el modelo de Oliver y Pharr 

Nanocomposite 

TRACCIÓN 

Módulo de 

elasticidad (MPa) 

NANOINDENTACIÓN 

Módulo de elasticidad Efectivo (MPa) 

OLIVER Y PHARR 

PSU 1628 4055 - 

PSU2-AL 1494 3790 - 6.5 

PSU5-AL 1666 4108 +1.3 

PSU10-AL 1726 4188 +3.3 

PSU2-AL-SC 1650 4088 +0.8 

PSU5-AL-SC 1694 4172 +2.9 

PSU10-AL-SC 1733 4295 +5.9 

PSU2-AL-LC 1665 4156 +2.5 

PSU5-AL-LC 1706 4354 +7.4 

PSU10-AL-LC 1754 4433 +9.3 

 
 
En la siguiente Figura 5. 25 se han representado los valores del módulo de elasticidad 
obtenidos mediante la técnica de nanoindentación. 
 



⎯
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Se ha comprobado que la adición de nanopartículas de alúmina no es suficiente para 
incrementar la dureza Shore excesivamente debido a la alta rigidez intrínseca que muestra 
este polímero, observándose incrementos máximos en torno al 3.5% para PSU 10AL y de 
2.5% para PSU 10AL-SC/LC. 
 
Si comparamos estos valores a los valores de dureza obtenidos por el ensayo de 
nanoindentación, vemos que por ambas técnicas se produce un incremento notorio para 
PSU5-AL y PSU10-AL. Si se comparan los nanocomposites con alúmina funcionalizada, por 
ambas técnicas se obtienen valores superiores a la polisulfona de partida, aunque los 
incrementos no llevan la misma relación. Obtener en todos los casos valores de dureza 
superiores en los nanocomposites es algo lógico debido a la presencia de un nanorrefuerzo 
de alta dureza. Nuevamente se han obtenido valores de dureza superiores para los 
nanocomposites cuyas partículas no han sido funcionalizadas. Esto puede ser debido a que 
la presencia de agregados impide que el penetrador acceda fácilmente en la muestra. Aunque 
en este caso no obtenemos desviaciones estándar tan acusadas. Esto puede explicarse 
porque esta técnica no es tan meticulosa ya que el valor se obtiene directamente de una 
escala graduada y no se usa como en la técnica de nanoindentación un software acoplado que 
detecta cualquier mínima desviación de los valores. 
 
Tras realizar un estudio exhaustivo de la respuesta de los nanocomposites a diferentes 
ensayos se puede llegar a la conclusión de que la funcionalización de las nanopartículas de 
alúmina con cadenas de PSU genera una mejora en el comportamiento de los 
nanocomposites a diferentes ensayos. Lo que confirma el beneficio que implica la 
funcionalización de las nanopartículas ya que provoca una disminución del tamaño de los 
aglomerados y una mejor interacción matriz/nanopartícula. Se debe hacer notar que aunque 
los valores de dureza son superiores respecto al material de partida, resultan ser menores en 
comparación con los nanocomposites cuyas nanopartículas no han sido modificadas. Esto se 
debe a como ya se ha explicado anteriormente, a la disminución del tamaño de agregados en 
la matriz como consecuencia de la modificación superficial de las nanopartículas.  
 
 
Uno de los principales objetivos a la hora de sintetizar estos nuevos materiales era alcanzar 
una mejora de la resistencia al desgaste por abrasión de la matriz polimérica de polisulfona, 
con la intención de mejorar la vida útil del material. 
 
Una técnica adecuada para poder estudiar el comportamiento a la abrasión es el denominado 
ensayo de desgaste o Pin on disk. Por lo que a continuación se muestran los resultados 
obtenidos con esta técnica. 
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5.6 ENSAYO DE DESGASTE (PIN ON DISK) 
 

La fricción puede ser definida como la resistencia al movimiento relativo entre dos cuerpos 
que están en contacto. Para que uno de los cuerpos se mueva con respecto al otro se 
necesitará aplicar una fuerza tangencial al movimiento. Y mediante la relación entre esta 
fuerza F y la fuerza normal N se podrá conocer el coeficiente de fricción que suele ser 
representado con la letra f. 
 

4 = 	 ;< [5. 12] 

 
 
La finalidad de esta técnica es comprobar si la presencia de las nanopartículas puede afectar 
al coeficiente de rozamiento de la polisulfona además de estudiar si la modificación de éstas 
influirá también en los resultados. 
 
A continuación, en la Tabla 5. 8 y Figura 5. 28 se presenta el coeficiente de rozamiento con 
respecto a los diferentes materiales llevados a estudio en este trabajo, en las condiciones de 
F= 5N y velocidad moderada de 75 rpm. Se incluye en la tabla la pérdida de masa de cada 
muestra tras realizar el ensayo. 
 
 
Tabla 5. 8 Valores de coeficiente de rozamiento de la polisulfona y nanocomposites al 2, 5 y 10% en peso de 

alúmina obtenidos por el ensayo de Pin on disk aplicando F= 5N y velocidad 75 rpm 

Nanocomposite Coef. Rozamiento ∆coef.roz(%) ∆masa (mg)

PSU 0.471±0.003 - 1.30±0.10 

PSU2-AL 0.481±0.001 +2.12 1.40±0.05 

PSU5-AL 0.494±0.002 +4.24 1.43±0.05 

PSU10-AL 0.508±0.003 +7.86 1.53±0.11 

PSU2-AL-SC 0.423±0.001 -10.19 1.13±0.11 

PSU5-AL-SC 0.438±0.002 -7.00 1.26±0.05 

PSU10-AL-SC 0.449±0.005 -4.67 1.26±0.05 

PSU2-AL-LC 0.441±0.005 -6.37 1.28±0.10 

PSU5-AL-LC 0.443±0.001 -5.94 1.30±0.15 

PSU10-AL-LC 0.451±0.002 -4.25 1.30±0.05 
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Figura 5. 28 Representación gráfica de los valores del coeficiente de fricción obtenidos para los nanocomposites 

al 2, 5 y 10% en peso de alúmina, obtenidos por el ensayo de Pin on disk aplicando F= 5N y velocidad 75 

rpm 

 
 
Se ha obtenido un coeficiente de rozamiento experimental de 0.47 para la polisulfona, valor 
muy similar al encontrado en bibliografía para este mismo polímero69 de 0.49. Este valor está 
reportado para un intervalo de carga entre 25 a 250 N. Manteniéndose constante el valor del 
coeficiente de rozamiento en ese rango de fuerzas, así que se podría extrapolar este valor a 
una caga de 5N. Queda patente como la incorporación de las nanopartículas de alúmina 
tiene un efecto claro sobre este parámetro, viéndose un claro aumento del coeficiente y una 
mayor pérdida de material cuando éstas no han sido funcionalizadas. Este fenómeno puede 
deberse a que las nanopartículas de alúmina al no alcanzar una buena interacción con la 
matriz y ser un material altamente abrasivo está actuando como otro vehículo de desgaste, ya 
que durante el proceso de abrasión son arrancadas de la matriz quedándose en medio de 
ambas superficies y por tanto pudiendo intervenir en el proceso de desgaste. Se considera 
entonces que se está produciendo una abrasión por la presencia de un tercer cuerpo, tal y 
como se muestra en la siguiente Figura 5. 29 donde se pretende explicar de manera teórica 
qué puede estar sucediendo durante el ensayo de desgaste en la superficie de los 
nanocomposites cuyas nanopartículas no han sido funcionalizadas. 
 

 

Figura 5. 29 Ilustración de desgaste abrasivo con presencia de partículas abrasivas libres (tercer cuerpo) 

atrapadas entre los dos cuerpos 
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Se encuentran diferentes trabajos que confirman un incremento del coeficiente de 
rozamiento al incorporar nanopartículas de alúmina en matrices tales como Teflón70,71 o 
sulfuro de polifenileno72. En estos trabajos se enfatiza la importancia del tamaño de las 
nanopartículas, sugiriendo las bondades de trabajar con partículas nanométricas frente a 
partículas de tamaño micrométrico, debido a que las nanopartículas tienen una mayor área 
superficial, que puede ser importante para la unión de la partícula a la matriz de polímero en 
el material compuesto. La importancia de la presencia de agregados en las propiedades 
tribológicas de los nanocomposites se explica muy bien en el trabajo reportado por 
Bhimaraj73. En este trabajo se prepararan nanocomposites PET/alúmina, observando una 
disminución tanto del coeficiente de rozamiento como de la tasa de desgaste en cargas 
inferiores al 2% en peso de nanopartículas, composiciones en las que no se observaban 
presencia de agregados por microscopía de SEM. Sin embargo, a partir de cargas superiores 
donde se comprueba la presencia de agregados, los valores de ambos parámetros se 
incrementan debido a la presencia de un tercer cuerpo. Resultados similares de incremento 
por la presencia de agregados muestra Sun74 empleando las mismas nanopartículas en una 
matriz de polióxido de metileno (POM). Se muestra la comparación de los resultados 
obtenidos con el POM y un nanocomposites POM/3% alúmina y el empeoramiento es 
notorio, ya que el coeficiente de rozamiento sufre un incremento de más de un 100%. Sin 
embargo, cuando las nanopartículas han sido recubiertas con cadenas de polisulfona, tanto el 
coeficiente de rozamiento como la tasa de desgaste disminuyen visiblemente. Por lo que se 
puede pensar que no se está originando el efecto de abrasión por la presencia de partículas 
libres. Además, a menor tamaño de partícula, menor es el coeficiente de rozamiento75, por lo 
que quizás este sea otro motivo de la disminución de este valor para el caso de los 
nanocomposites con partículas funcionalizadas. Ya que como está reportado por Malucelli76 
en su estudio sobre la resistencia a la abrasión de diferentes nanocomposites poliméricos, las 
propiedades tribológicas de los nanocomposites dependen de varios factores como son la 
cristalinidad, tamaño del relleno y porcentaje de carga. Y tal como se ha mostrado por 
diferentes técnicas microscópicas, esta modificación deriva en una disminución importante 
del tamaño de agregado. 
 
La Figura 5. 30 muestra imágenes de SEM de la superficie de la PSU y nanocompuestos con 
un contenido de partículas de 5% en peso sin funcionalizar y funcionalizado con cadenas 
largas de PSU. Se puede observar la presencia de grandes aglomerados en la muestra PSU5-
AL (Figura 5. 30b). Esto parece promover huellas más grandes en la superficie en 
comparación con la muestra PSU5-AL-LC (Figura 5. 30c), donde no se observó la presencia 
de agregados similares. 
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Figura 5. 30 Imágenes de SEM de la superficie de la PSU y nanocomposites; a) PSU, b) PSU5-AL, c) 

PSU5-AL-LC 

 
 
Uno de los métodos establecidos para evaluar el desgaste del material es a través de la 
cantidad de volumen perdido. A partir de la pérdida de masa de la probeta y la densidad del 
polímero es posible calcular el volumen de material desgastado (VD). Y a partir de este 
volumen se puede conocer la tasa de desgaste (TD) o wear rate que se define como el 
volumen desgastado, VD, por unidad de distancia deslizada, d (m) y fuerza aplicada, 
ecuación [5.13]73,77. 
 

=> =	 �>?. ; 155A
5.<3 [5. 13] 

 
En la siguiente Tabla 5. 9 se muestran los datos calculados para el volumen y la tasa de 
desgaste a partir de la masa eliminada durante el ensayo. Se observa un aumento de estos 
valores para los nanocomposites con alúmina no funcionalizada, llegando a incrementos en 
torno al 10% para las muestras PSU10-AL. La tasa de desgaste está relacionado con la 
inevitable formación de agregados78 por lo que se su valor tenderá a aumentar a mayores 
cargas de nanopartículas. 
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Estos resultados eran los esperados si atendemos al completo trabajo de Dasari79 en el que 
incluye numerosos estudios que confirman que la modificación superficial de diferentes 
nanorrellenos deriva en una mejora de las propiedades tribológicas de los nanocomposites 
debido fundamentalmente a una disminución del tamaño de los agregados y a una mejor 
interfase matriz/nanorrelleno80. Si comparamos los valores de tasa de desgaste de los 
nanocomposites con alúmina modificada se observa que es superior la pérdida cuando la 
alúmina esta modificada con cadenas de PSU de cadena larga (PSUX-AL-LC). Hasta la fecha 
no se ha encontrado explicación alguna para justificar estos resultados. Podemos aventurar 
que quizás las cadenas largas injertadas se enmarañan en mayor grado con las cadenas libres 
de la matriz. Y al desprenderse las nanopartículas, éstas son capaces de arrastrar cadenas de 
la matriz produciéndose una mayor tasa de desgaste, pero al encontrarse recubiertas con 
cadenas de PSU no colaboran en el desgaste de la probeta. Sin embargo, en el caso de las 
nanopartículas recubiertas con cadenas cortas, al ser menor el enmarañamiento físico al 
desprenderse no arrastra parte de la matriz. 
 
Se confirma por tanto que se ha alcanzado uno de los objetivos establecidos al inicio de este 
trabajo, que era la mejora de las propiedades de desgaste de la PSU, derivado de la 
funcionalización de las nanopartículas de alúmina. 
 
 
 
Resumiendo, tras realizar el análisis térmico mediante DSC y TGA se concluye que la 
presencia de las nanopartículas de alúmina en la matriz apenas tiene efecto en la estabilidad 
térmica del nanocomposite, destacando el adelanto de la temperatura de degradación en el 
caso de los nanocomposites PSU10-AL, posiblemente por el efecto autocatalizador que 
pueden mostrar estas nanopartículas por la presencia de grupos OH en su superficie. Efecto 
que se ve mermado si estas nanopartículas son parcialmente recubiertas por cadenas de 
polímero. Por otro lado, el hecho de que apenas se vean afectados los valores de Tg de los 
nanocomposites desarrollados no es un resultado extraño tal y como se ha explicado en el 
apartado correspondiente. Estamos trabajando con un polímero de altas prestaciones con 
elevada densidad de enmarañamiento, por lo que es esperable que la presencia de las 
nanopartículas no sea suficiente como para afectar el movimiento de las cadenas de 
polímero. 
 
Antes de analizar las propiedades finales de los nanocomposites desarrollados en este trabajo 
se estudió el efecto derivado de la funcionalización de las nanopartículas en la 
dispersabilidad de las mismas y el efecto en la interfase matriz/nanorrelleno, mediante 
diferentes técnicas de microscopía. Sin lugar a dudas, la funcionalización de las 
nanopartículas con cadenas largas (PSU 16k) o cortas (PSU 2.4k) deriva en una disminución 
muy acusada del tamaño de agregado. Por tanto, con las densidades de injerto obtenidas, se 
puede afirmar que hemos sido capaces de disminuir las fuerzas de atracción que muestran las 
nanopartículas entre sí, solucionando uno de los grandes problemas que deriva del uso de 
partículas de este tamaño. Además por microscopía de SEM hemos podido comprobar que 
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la funcionalización favorece una mejor interacción matriz/nanopartícula, posiblemente 
debido a que las cadenas injertadas son capaces de interaccionar con las cadenas libres de la 
matriz, solucionando el segundo problema que suelen mostrar este tipo de nanocomposites 
polímero/partícula inorgánica, como consecuencia de poseer diferentes naturalezas. 
 
Se realizaron ensayos de tracción para poder estimar la respuesta mecánica de los 
nanocomposites preparados. Se comprobó que había una mejora del módulo de elasticidad, 
siendo superiores los valores en los nanocomposites con partículas funcionalizadas 
(obteniendo un incremento de hasta el 8% en los nanocomposites PSU10-AL-LC). Obtener 
un incremento del módulo al aumentar la carga de alúmina o que los valores sean superiores 
cuando disminuye el tamaño de las partículas está perfectamente explicado por Jordan et al.81 
Según explica este autor, para la mayoría de estos sistemas, la densidad es proporcional al 
módulo de elasticidad, por lo que la región que rodea directamente a las nanopartículas será 
una zona de módulo elevado (debido al elevado módulo de la nanopartícula). Sin embargo, 
alrededor de esta zona el módulo es mucho más bajo, debido a que las cadenas están 
orientadas hacia las partículas (no se encuentran de forma ordenada). Por este motivo, 
cuanto mayor sea el tamaño de las partículas, la zona que muestra un módulo menor será de 
mayor tamaño y en consecuencia disminuye la contribución que ofrece la zona de elevado 
módulo por la presencia de la partícula. Confirmando una relación entre el incremento del 
módulo con la disminución del tamaño de partícula para diferentes sistemas de 
polímero/alúmina. Otra conclusión interesante que se ha podido demostrar con este 
estudio, es el efecto que tienen las nanopartículas en la ductilidad del material. Ya que la no 
funcionalización de las partículas ha tenido como efecto una disminución muy acusada de la 
capacidad de deformación que muestra la PSU. Sin embargo, cuando las nanopartículas han 
sido funcionalizadas, esta propiedad se mantiene e incluso llega a mostrar un incremento. 
Estas nanopartículas funcionalizadas ya no actúan como concentradores de tensión, 
modificando incluso el modo de rotura de la probeta que pasa a ser frágil. 
 
Se aplicaron varios modelos teóricos en función de distintas variables para saber a qué 
modelo se ajustaban mejor los resultados experimentales del módulo de elasticidad. 
Llegando finalmente a la conclusión de que el modelo que mejor se ajustaba a nuestro 
estudio era el de Halpin-Tsai, el cual no tiene en cuenta la interfase matriz/nanorrelleno, por 
tanto podemos concluir que realmente la funcionalización no tiene gran efecto en el valor de 
módulo. No obstante la funcionalización de las nanopartículas favorece una importante 
disminución del tamaño de los aglomerados y una mejoría en la interfase 
matriz/nanopartículas. Lo que se traduce en una mejora de la ductilidad de los materiales. 
 
Se realizaron también ensayos de nanoindentación, y se confirmó que la relación de módulos 
reducidos obtenidos mostraba un comportamiento similar a los módulos de elasticidad 
obtenidos mediante el ensayo de tracción. Siendo los valores superiores para los 
nanocomposites funcionalizados con cadenas de PSU. Esto indica que muestran el mismo 
comportamiento a nivel de bulk como a nivel nanométrico. Mediante esta técnica se estimó 
la dureza de los nanocomposites, mostrando todos los materiales valores superiores al valor 
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de dureza de la PSU. Comparando los valores de dureza de los nanocomposites, se confirmó 
que son superiores para los PSU-AL, debido a la presencia de grandes aglomerados al 
incrementar la carga de alúmina sin recubrir, que puede impedir que la punta de diamante 
penetre en el material de manera correcta. Además la presencia de estos grandes 
aglomerados mal dispersos provoca una disparidad de valores de dureza que se traduce en 
un valor de desviación estándar superior, (ver en Tabla 5. 6 los valores de desviación 
estándar de PSU2-AL y PSU10-AL). Se estimó la dureza de los materiales mediante Shore 
D, confirmando el mismo comportamiento. 
 
Uno de los retos en este trabajo era la mejora de las propiedades de desgaste de la PSU. El 
estudio de esta propiedad mediante Pin on disk, confirmó la gran mejora que deriva de la 
funcionalización de las nanopartículas. Queda patente como la incorporación de las 
nanopartículas de alúmina tiene un efecto claro sobre este parámetro, viéndose un claro 
aumento del coeficiente y una mayor pérdida de material cuando éstas no han sido 
funcionalizadas. Este fenómeno puede deberse a que las nanopartículas de alúmina al no 
alcanzar una buena interacción con la matriz y ser un material altamente abrasivo está 
actuando como otro vehículo de desgaste, ya que durante el proceso de abrasión son 
arrancadas de la matriz quedándose en medio de ambas superficies y por tanto pudiendo 
intervenir en el proceso de desgaste. Se considera entonces que se está produciendo una 
abrasión por tercer cuerpo. 
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En este capítulo se presentan los resultados obtenidos con los nanocomposites mezclados 

por Jet Milling. Esta técnica de mezclado se presenta como una posible alternativa a la mezcla 

en fundido, evitando tener que emplear temperaturas tan elevadas para realizar el mezclado y 

por tanto evitando la posible degradación de la polisulfona. Los nanocomposites fueron 

preparados con los mismos porcentajes en peso de alúmina (2, 5 y 10%) que los 

nanocomposites preparados a partir de la extrusora. Puesto que el objetivo es estudiar si esta 

técnica es adecuada para preparar nanocomposites no se empleó alúmina funcionalizada. 

 

Para facilitar esta exposición de resultados se muestra a continuación en la Tabla 6. 1 el 

nombre que se asigna a cada muestra en función de la carga de nanorrelleno añadida. 

 

 

Tabla 6. 1 Descripción e identificación de los nanocomposites a estudio en función del porcentaje de alúmina 

Nanocomposite Al2O3 wt% 

PSU JM 0 

PSU2-AL-JM 2 

PSU5-AL-JM 5 

PSU10-AL-JM 10 

 

 

 

6.1 PROPIEDADES TÉRMICAS 
 

Como ya se ha indicado en el capítulo anterior, la estabilidad térmica que muestra la 

polisulfona es excepcional y será deseable que se mantenga tras la preparación de los nuevos 

materiales a partir de este novedoso método de mezclado. 

 

 

6.1.1. Calorimetría diferencial de barrido, DSC 
 

A continuación, en la Tabla 6. 2, se incluyen los valores de transición vítrea (Tg) y el cambio 

de la capacidad calorífica (∆Cp) en la transición vítrea obtenidas por DSC. Los valores de 

capacidad calorífica han sido estimados a partir de la expresión [6.1]. 

 

Tabla 6. 2 Temperatura de transición vítrea (ºC) y variación capacidad calorífica (J/gºC) de los 

nanocomposites 

Nanocomposite Tg (ºC) ∆Cp (J/g ºC) 

PSU JM 186 0.270 

PSU2-AL-JM 186 0.290 

PSU5-AL-JM 186 0.286 

PSU10-AL-JM 188 0.340 
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Se comprueba que el valor de la transición vítrea se mantiene constante para las 

composiciones más bajas y se incrementa en dos grados para el nanocomposite con mayor 

carga de alúmina. Como se ha explicado en el capítulo anterior, las variaciones en esta 

temperatura pude dar indicios de cómo es la dispersión del nanorrefuerzo e incluso la 

adhesión del mismo en la matriz. Posiblemente a cargas tan elevadas las nanopartículas de 

alúmina pueden estar influyendo en la dinámica molecular de las cadenas de la matriz, es 

decir, no permiten un libre movimiento de las mismas. 

 

Un hecho interesante es que tanto la granza preparada mediante la prensa de platos calientes 

tras el proceso de Jet Milling como las probetas finales obtenidas tras el proceso de inyección 

han adquirido una tonalidad blanquecina, Figura 6. 2, pero cabe recordar tal y como explica 

Burris1 en su disertación sobre el efecto de las nanopartículas en una matriz de Teflón, que el 

proceso de Jet Milling es la única técnica con suficiente energía para llegar a alterar el 

comportamiento térmico, el tamaño y la forma del polvo virgen. Una posible explicación a la 

coloración blanca observada puede estar relacionada con la formación de una segunda fase 

segregada y dispersa en la polisulfona, cuyo origen podría estar relacionado con la rotura de 

cadenas. Ya que cuando las cadenas de polímero son sometidas a tensiones de cortadura y 

fricción tan elevadas puede que las cadenas largas se rompan parcialmente. Para verificar si 

se forma o no una segunda fase diferente, se disolvió material procesado por Jet Milling, se 

filtró y se prepararon películas. 

 

Se preparó una disolución en dimetilacetamida de PSU JM y otra de PSU2-AL-JM, ambas al 

5% en peso. Se escogieron estas composiciones para poder comparar el efecto que podía 

tener por un lado el empleo del equipo de Jet Milling y por otro lado si la presencia de las 

nanopartículas de alúmina afectaba a la estructura de las cadenas. Se dejaron 12 horas 

agitando a temperatura ambiente, se filtraron y se introdujeron en una estufa. Para la 

correcta eliminación del disolvente se siguió el siguiente protocolo, Figura 6. 1. 

 

 
 

Figura 6. 1 Protocolo para la preparación de filmes de las muestras PSUJM y PSU2-AL-JM 
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Se comprueba que los valores de ∆Cp presentan cierta dispersión, y lo único constatable es 

una tendencia a incrementar con el contenido de nanopartículas, debido probablemente a la 

interrupción de red que provoca la presencia de la alúmina, mostrando en cualquier caso que 

las nanopartículas afectan a la estructura de la red polimérica. No obstante, como ya se ha 

comentado en el capítulo cinco, el valor de ∆Cp es un dato que no siempre se incluye en la 

literatura cuando son presentados los valores de la Tg de los nanocomposites, debido a los 

valores poco fiables y su poca sensibilidad a cambios en la configuración de la red. 

 

 

6.1.2. Termogravimetría, TGA 
 

Se estudió la estabilidad térmica de la PSU y los nanocomposites mediante TGA en 

atmósfera de aire, Figura 6. 4. 

 

 
 
Figura 6. 4 Estudio de la estabilidad térmica de la polisulfona y nanocomposites mezclados por Jet Milling 

en atmósfera de aire, TGA 

 

 

Se demuestra que tanto la PSU como los nanocomposites mantienen sus muy buenas 

propiedades térmicas, iniciándose la degradación por encima de los 450 ºC. En conclusión, 

se confirma que esta nueva técnica de mezclado no afecta de ninguna manera a las 

excelentes propiedades térmicas de la polisulfona, incluso favorece un ligero incremento de 

los valores de Tg, a pesar de que posiblemente se esté produciendo una rotura parcial de las 

cadenas. Por tanto, este nuevo método puede ser efectivamente una técnica muy adecuada 

cuando se trabaja con polímeros de altas prestaciones, los cuales necesitan temperaturas muy 

elevadas para poder realizar mezclados en estado fundido. 
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6.2 MORFOLOGÍA DE LOS NANOCOMPOSITES  
 

A continuación se muestra cómo es la dispersión de las nanopartículas en la matriz en las 

diferentes etapas del proceso de preparación de los nanocomposites. Es decir, se muestran 

imágenes de microscopía del polvo obtenido tras el proceso de mezcla mediante la técnica 

de Jet Milling y de la superficie de las probetas una vez realizada la inyección de este material. 

 

 

a) Estado de dispersión tras el proceso de mezclado por Jet Milling de las 
nanopartículas y matriz en estado polvo mediante microscopía de FESEM 
 

En este apartado se muestran imágenes obtenidas por FESEM del producto de mezcla 

(alúmina/PSU) tras ser introducido en la cámara de Jet Milling. Se incluyen sólo las imágenes 

para la composición al 10% de nanopartículas, donde se observa con mayor claridad la 

óptima dispersión de la alúmina tras el proceso, Figura 6. 5 y Figura 6. 6. 

 

 

 
 

Figura 6. 5 Imágenes de FESEM de PSU10-AL-JM, a) 5 micras, b) 1 micra 

 

 

La Figura 6. 5a muestra la presencia de pequeños aglomerados de alúmina dispersos en la 

PSU. En la Figura 6. 5b se observa la presencia de nanopartículas de alúmina decorando la 

superficie de las partículas de PSU. Imágenes similares han sido reportadas en la preparación 

de una mezcla PTFE/alúmina mediante la técnica de Jet Milling1. Sabemos que las 

nanopartículas de alúmina originalmente se encuentran formando aglomerados (ϕ>50 µm), 

así que observar partículas de tamaño nanométrico nos indica que esta técnica es capaz de 

desagregar la alúmina. 

 

En la siguiente Figura 6. 6 se muestran dos imágenes generales de la mezcla PSU10-AL-JM 

donde se confirma una dispersión totalmente homogénea, ya que encontramos presencia de 

alúmina en toda la superficie de polímero. 

 

a) b)
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Figura 6. 6 Imágenes de FESEM de PSU10-AL-JM, a) 5 micras, b)2 micras 

 

 

Estas imágenes sugieren la posibilidad de incrementar la carga de nanorrelleno en la matriz 

por encima del 10% en peso pudiendo seguramente contrarrestar la ruptura parcial que 

sufren las cadenas de polisulfona.  

 

Por tanto, con estas imágenes se confirma que la técnica de Jet Milling es capaz de formar 

dispersiones muy homogéneas, rompiendo los agregados de alúmina. Pero es fundamental 

asegurar que tras el siguiente proceso (inyección), las dispersiones siguen siendo 

homogéneas y que las partículas no han vuelto a reagruparse. Así que las probetas 

finalmente obtenidas fueron analizadas por microscopía de FESEM y microscopía LSCM. 

 

 

b) Estado de dispersión de los nanocomposites inyectados mediante microscopía de 
FESEM y LSCM 
 

A continuación, en la Figura 6. 7, se muestran las imágenes de FESEM de la superficie 

fracturada criogénicamente de los nanocomposites con 2% (izquierda) y 10% (derecha) de 

carga de alúmina. 

 

 
 

Figura 6. 7 Imagen de FESEM de la superficie de fractura, izq.) PSU2-AL-JM y dcha.)PSU10-AL-

JM 
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Ambas superficies confirman la obtención de una dispersion homogénea. Además es posible 

observar aglomerados de partículas de pequeños nanómetros (partículas primarias). La 

presencia de numerosas cavidades con bordes salientes manifiesta una deformación plástica 

alrededor de estas cavidades, además la densidad de estas cavidades se incrementa al 

aumentar la carga de alúmina. Generalmente en los polímeros vítreos se observa una 

fractura frágil, sin embargo, la fractura dúctil que se observa indica la influencia de las 

partículas embebidas en la matriz. Por tanto, la microestructura observada sugiere que la 

fractura de la superficie es el resultado de la formación y coalescencia de las cavidades 

alrededor de las nanopartículas. 

 

Se analizó por microscopía LSCM la misma composición (PSU10-AL-JM), estimándose una 

distribución de tamaños con ayuda del software ImageJ, Figura 6. 8. 

 

 

 
Figura 6. 8 Imagen de confocal de la PSU10-AL-JM y distribución de tamaños de agregados 

 

 

Se ha comprobado que más de un 80% de las partículas tienen tamaño inferior a 1 micra, 

estimando un tamaño promedio de 1.0 ± 0.8 micras, por lo que se confirma que esta técnica 

es capaz de eliminar la presencia de grandes aglomerados si comparamos con las 

micrografías presentadas en el capítulo anterior para los nanocomposites con partículas no 

funcionalizadas. Además, se ratifica la similitud tanto de los tamaños observados como de su 

distribución de los mismos si los comparamos con los nanocomposites con partículas 

funcionalizadas. La obtención de dispersiones tan homogéneas, pueden explicar el motivo 

por el que las propiedades térmicas se mantienen constantes e incluso mejoran a pesar de 

sospechar que se está produciendo una rotura parcial de las cadenas largas de PSU. 

 

Será interesante comprobar si esta rotura afectará en la respuesta mecánicas de estos nuevos 

materiales, o si estas dispersiones también serán capaces de mejorar las propiedades 

mecánicas de la PSU y los nanocomposites. 
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6.3 PROPIEDADES MECÁNICAS (Tracción) 
. 

El ensayo de tracción confirma que la PSU muestra un módulo y límite de elasticidad de 

1570 MPa y 60 MPa respectivamente. Y su capacidad de deformación alcanza un valor del 

25%, Tabla 6. 3. Comparando con los valores obtenidos para la PSU extruída, se demuestra 

que el módulo casi no sufre modificación y que el límite de elasticidad sufre cierta 

disminución. Sin embargo observamos un ligero incremento de la ductilidad del material. 

Esto puede deberse a que al no emplear temperaturas tan elevadas durante el proceso de 

mezclado, el material no se degrada y por ello se mantienen sus óptimos valores de 

ductilidad. 

 

 

Tabla 6. 3 Valores de módulo de elasticidad (E), límite de elasticidad (σ) y deformación a rotura (ε) de la 

polisulfona y nanocomposites obtenidos del ensayo de tracción 

 

 

No obstante para el 2% de carga mediante esta técnica el módulo de elasticidad se 

incrementa más de un 6%, siendo su valor casi un 11% superior al módulo PSU2-AL, que 

corresponde al nanocomposite extruido cuyas partículas no han sido funcionalizadas. Siendo 

muy similar a los módulos de PSU2-AL-SC/LC. Comparando los valores de módulo para 

cargas superiores, se confirma que éstos son nuevamente muy similares a los valores de los 

nanocomposites con partículas funcionalizadas. Por tanto se concluye que se obtienen los 

mismo módulos de elasticidad por ambas vías; funcionalizando las nanopartículas o 

empleando esta nueva técnica de mezclado. 

 

En relación con el límite de elasticidad, se parte de un valor menor para la PSU preparada 

por esta técnica, pero según se incrementa la carga de nanopartícula, este valor se va 

igualando a los valores obtenidos para los nanocomposites con el mismo porcentaje en peso 

y mezclados por extrusión. 

 

Respecto a la ductilidad de todos los nanocomposites se confirma que los valores de 

ductilidad son superiores respecto a los valores observados para los materiales extruidos, y 

se confirma que independientemente del proceso de mezclado seguido, la capacidad de 

Nanocomposite 

 

Módulo de elasticidad 

 

Límite de elasticidad 

 

Deformación a 

rotura 

E (MPa) ∆E (%) σ (MPa) ∆σ (%) ε (%) ∆ε (%) 

PSU JM 1570±4 - 60±2 - 25±4 - 

PSU2-AL-JM 1672±12 +6.5 67±1 +11.6 19±1 -24 

PSU5-AL-JM 1695±9 +7.9 75±0 +25.0 29±8 +16 

PSU10-AL-JM 1751±15 +11.5 77±1 +28.3 28±1 +12 



Capítulo 6: Nanocomposites preparados por Jet Milling/inyección 

 

175 
 

deformación de los nanocomposites disminuye cuando se incorpora una carga de 2% en 

peso de nanorrelleno. Obteniendo un incremento por encima del valor de la PSU pura para 

los nanocomposites con partículas funcionalizadas y los nanocomposites preparados 

mediante Jet Milling, para cargas superiores al 2% en peso. Esto puede considerarse un 

resultado notable debido a la capacidad de fragilización asociado a los nanorrellenos. 

 

Comparando los nanocomposites con partículas sin funcionalizar (PSU-AL y PSU-AL-JM) 

se observa que el proceso de mezclado es primordial para la ductilidad del material. Ya que 

vemos que los nanocomposites mezclados por extrusión llegan a perder esta propiedad 

(PSU10-AL pierde hasta un 65% de capacidad de deformación). Sin embargo, los 

nanocomposites mezclados por la técnica de Jet Milling mantienen su ductilidad y llega a 

incrementar hasta un 16%. Esta disminución observada ya ha sido explicada en el capítulo 

correspondiente (capítulo 5), en el que se justificaba que era debido a la presencia de grandes 

agregados que podían impedir el movimiento de las cadenas de polímero durante el ensayo 

de tracción5, llegando a fracturarse prematuramente las probetas. Agravándose este 

fenómeno al incrementar la carga. Sin embargo, estos nuevos nanocomposites muestran 

dispersiones más parecidas a la de los nanocomposites con partículas funcionalizadas, por 

ello, éstos mantienen su capacidad de deformación. 

 

Por tanto, a pesar de partir de valores ligeramente inferiores de módulo y límite de 

elasticidad, éstos se recuperan rápidamente al añadir la alúmina, alcanzando los mismos 

resultados derivados de la funcionalización de las nanopartículas. Tanto la funcionalización 

como la técnica de Jet Milling generan una disminución acusada del tamaño de agregado, y 

este será el motivo de la similitud de resultados. Por lo que definitivamente se puede 

concluir que el tamaño del nanorrefuerzo es determinante en la respuesta mecánica de los 

materiales, y que la presencia de agregados puede derivar en una disminución del módulo de 

elasticidad y de la ductilidad.6,7 

 

 

Cálculo teórico del módulo de elasticidad 

 

Al igual que con los nanocomposites extruidos se han aplicados los mismos modelos para 

comprobar a cuál de ellos se ajustan mejor nuestros valores experimentales. Por tanto, se 

emplearon nuevamente las ecuaciones de Halpin-Tsai y las de Nielsen suponiendo el caso de 

un empaquetamiento aleatorio compacto aglomerado (Vmax=0.370) y los dos casos extremos 

de: buena adhesión (kE=2.205) si no hay deslizamiento y mala adhesión (kE=0.881), en el 

caso de que exista el fenómeno de deslizamiento de las nanopartículas, Figura 6. 9. 
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Figura 6. 9 Comparación de valores experimentales de módulo de Young de nanocomposites frente a valores 

teóricos obtenidos por diferentes modelos (Halpin-Tsai y Lewis-Nielsen) 

 

 

El módulo obtenido para PSU2-AL-JM no se ajusta a ningún modelo aplicado en este 

trabajo, obteniendo valores muy superiores a los calculados teóricamente. Sin embargo para 

los nanocomposites PSU5-AL-JM es posible ajustarlo al caso de presencia de aglomerados 

pero no fenómeno de deslizamiento. Por último, el nanocomposite con mayor porcentaje en 

peso de nanopartículas, PSU10-AL-JM está próximo a los valores obtenidos suponiendo 

fenómeno de deslizamiento. Al contrario que en el caso de los nanocomposites extruidos, 

estos materiales no muestran valores experimentales similares a los valores teóricos 

calculados en el caso de aplicar el modelo de Halpin-Tsai. Modelo que no tiene en cuenta 

cómo es la interfase matriz/nanopartícula. Por tanto, ahora sí hay efecto de las 

nanopartículas en el bulk, ajustándose mejor estos valores al modelo de Nielsen, el cual sí 

tiene en cuenta la interfase. 

 

 

 

6.4 DUREZA SHORE 
 

Los nanocomposites preparados mediante Jet Milling muestran unos valores de dureza Shore 

D superiores a los nanocomposites preparados por microextrusora, esto puede deberse a la 

mejor dispersión conseguida por esta técnica lo que favorece un incremento de la respuesta 

del material a estos ensayos, Figura 6. 10. 
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Además, la respuesta mecánica y la superficie de fractura de los nanocomposites muestran 

una mejora de la capacidad de deformación de la matriz de PSU a pesar del efecto de 

fragilización que se puede encontrar con frecuencia al añadir nanorrellenos. 

 

En conclusión, podemos confirmar que esta técnica puede ser una alternativa muy 

interesante al proceso de mezclado en fusión. Cierto que al ser un proceso agresivo es 

posible que se pueda producir una rotura parcial de las cadenas de polímero, lo que deriva en 

una pequeña disminución de los diferentes parámetros mecánicos. Pero este hecho puede 

compensarse por las excelentes dispersiones que se pueden obtener. Además, se sospecha 

que mediante esta técnica de mezclado se puede incrementar el porcentaje de nanorrelleno 

añadido a la matriz, y al evitar tener que realizar el mezclado en un estado fundido, no se 

observa degradación de la PSU. 
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