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NANOTUBOS DE CARBONO Y PARTICULAS INORGANICAS

El estudio de materiales compdsitos constituidos por una matriz polimérica y un relleno
de nanotubos de carbono (NTC) ha concentrado gran interés de investigacién, debido a las
notables propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas que es posible conseguir empleando
bajas concentraciones de nanotubos. En este contexto, ha surgido gran interés en los Ultimos
afios por el estudio de nanocompdsitos hibridos, en los cuales se afiade un segundo relleno
ademéas de NTC, y en los que ha sido posible presentar propiedades similares a las de un
nanocompoésito no hibrido, pero con la ventaja de poder emplear concentraciones de NTC auln
mas bajas.

El objetivo del presente trabajo de titulo consiste en el estudio de las propiedades
eléctricas de nanocompdsitos de polipropileno (PP) con nanotubos de carbono y particulas
inorganicas (arcilla y cobre), analizando el efecto de las condiciones de su procesamiento
(especificamente, tratamiento de recocido).

Los nanocompositos fueron preparados por medio de mezclado en fundido y
posteriormente prensados. Los materiales empleados fueron polipropileno, NTC de pared
multiple, arcilla modificada y nanoparticulas de cobre, y se utiliz6 un megéhmetro para llevar a
cabo la caracterizacion eléctrica.

Los resultados obtenidos para nanocompdsitos PP/NTC muestran un punto de
percolacién en torno a 4,5%p/p de NTC, con conductividades eléctricas de hasta 10 [S/m] (para
8%p/p NTC).

La adiciéon de arcilla como segundo material de relleno en el nanocompésito no produjo
aumentos significativos en la conductividad eléctrica.

La adicién de cobre como segundo material del relleno en el nanocompdsito produjo los
mejores resultados en cuanto a conductividad eléctrica, disminuyendo el punto de percolacion
por debajo de 2%p/p NTC y alcanzando una conductividad del orden de 1 [S/m] para 4%p/p
NTC y 50%p/p cobre.

El tratamiento de recocido mostré ser un método efectivo para aumentar la
conductividad eléctrica en nanocompésitos PP/NTC, siendo posible disminuir el limite de
percolacién hasta 2,5%p/p NTC. En hibridos de cobre, este tratamiento constituyé un método
aun mas efectivo, disminuyendo el punto de percolacién por debajo de 1%p/p NTC, y siendo
posible alcanzar valores en el orden de 1 [S/m] (para 4%p/p NTC y 50%p/p cobre).

Se concluye finalmente, que tanto el tratamiento de recocido como la incorporacién de
nanoparticulas de cobre constituyen formas efectivas de mejorar la conductividad eléctrica en
nanocompaésitos de polipropileno y nanotubos de carbono. Los bajos limites de percolacion
encontrados, principalmente para los hibridos de cobre, abren una amplia gama de opciones
de investigacion a futuro, en cuanto a forma, tamafio y tipo de material que se afiade como
segundo relleno, y en cuanto a condiciones de procesamiento para la fabricacién del hibrido.
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Capitulo 1: Introduccion

1.1 Nanocompdsitos Poliméricos
Los polimeros son un tipo de material que desde hace muchos afios

tiene amplio uso en nuestra sociedad, desde el nivel doméstico hasta el nivel
industrial, debido principalmente a sus buenas propiedades mecanicas, buena

procesabilidad, baja densidad y bajo costo.

En los ultimos afios, se han desarrollado mezclas de polimeros con
sustancias nanométricas, conformando una nueva gama de materiales
denominados nanocompg@sitos. Estos materiales exhiben nuevas o mejores
propiedades que el polimero por si mismo, y se caracterizan por conservar su
caracter de bajo peso y bajo costo, ambas muy importantes en un sinnimero

de aplicaciones.

Los nanocompositos poliméricos [1] son materiales que estan
formados por una fase continua (matriz) de polimero y una fase dispersa
(relleno) que se caracteriza por ser un nanomaterial, es decir, un material que
presenta alguna de sus dimensiones en escala nanométrica (10° metros). La
dispersion de estas particulas en una matriz polimérica permite conseguir una
serie de propiedades que, en términos generales, tienden a ser mejores incluso
que las propiedades que presentan los compdsitos de idéntica composicion,
pero cuyos rellenos son macroscoépicos. Tradicionalmente, la utilizacion de
rellenos microscopicos para reforzar un polimero ha permitido incrementar de
manera notable propiedades mecanicas tales como la rigidez (mdédulo de
elasticidad), pero con el inconveniente de una reduccion de la tenacidad, la
transparencia y la calidad superficial, a la vez que incrementa el peso y la
viscosidad del fundido, debido a las altas concentraciones de material de
relleno que es necesario incorporar a la matriz. Por el contrario, la reduccion en
el tamafio de las particulas de relleno (en el rango de nhanémetros), asi como el

porcentaje de carga incorporado (inferior al 10%p/p) produce un incremento



notable en las propiedades del nanocompdsito, sin comprometer otras
propiedades como el peso, la tenacidad y la transparencia, que tipicamente se
ven afectadas.

1.2 Conductividad Eléctrica en Polimeros

En la Figura 1, se presenta la distribucion de orbitales de energia para
distintos compdsitos, desde el metano hasta el polietileno, con sus respectivas
bandas de valencia (VB, del inglés valence band) y bandas de conduccion (CB,
del inglés conduction band). Se observa que la separacion (o band gap) entre
ambas bandas va disminuyendo a medida que aumenta el peso molecular,
debido a que hay mayor cantidad de orbitales presentes en la molécula. Para
polimeros, como el polietileno, la separacion entre la banda de valencia y la
banda de conduccién es extremadamente grande, generando conductividades
eléctricas teéricas tan bajas como 10 [S/cm], que en la practica no han
logrado medirse, debido a que siempre hay presente en el material otras

sustancias que pueden actuar como portadores de carga eléctrica [2].
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Figura 1: Bandas de valencia y conduccion para distintos compuestos [2]

Dos factores son importantes a tener en consideraciéon: por una parte, el
“grado de desorden fisico”, que esta relacionado con la presencia de distintas

conformaciones de las moléculas que componen el polimero (no siempre se



tienen cadenas totalmente lineales, las cuales constituyen un estado de baja
energia), cada una de las cuales presenta estados de energia distintos,
permitiendo asi que existan estados de transicion localizados entre la banda de
valencia y la banda de conduccion, a través de los cuales la carga eléctrica
puede fluir. También es posible que estos estados de transicion, en lugar de
localizarse entre ambas bandas, se sobrepongan unos con otros, generando un
estado de alta densidad electronica, en cuyo caso el mecanismo de transporte
de carga eléctrica es a través del denominado efecto tunel: los electrones son
capaces de saltar desde un estado de energia mas bajo directamente hasta un
estado de energia mucho mas alto, sin pasar por estados de transicion.

Por otro lado, se tiene el “grado de desorden quimico”, que se vincula
con la presencia de sustancias extrafias en el material aislante (aditivos,
productos secundarios en la produccion, impurezas). Dado que estas
sustancias extrafias pueden presentar propiedades eléctricas diferentes a las
del material aislante que las contiene, pueden ser capaces de introducir niveles

de energia adicional en la separacion de bandas [2].

Cuando se estad en presencia de un conductor, como en el caso de
particulas metalicas, por ejemplo, es posible considerar un mecanismo de
conduccion por contacto de particulas. Sin embargo, cuando lo que se tiene
son particulas conductoras distribuidas en una matriz aislante (como NTC en
polipropileno, por ejemplo), se ha observado que la conductividad eléctrica se
lleva a cabo por medio del efecto tunel descrito previamente, ya que las
particulas (o nanotubos, siguiendo con el mismo ejemplo) no se encuentran en
contacto unas con otras, sino que estan separadas por la fase continua. En
esta situacion, el efecto consiste en la capacidad de los electrones para
moverse entre estas particulas, atravesando una barrera aislante muy delgada

(del orden de nanémetros de espesor) [3].



1.3 Nanotubos de Carbono y Compagsitos
Los nanotubos de carbono (NTC) son una forma alotropica del carbono,

como el diamante, el grafito y los fullerenos. Fueron descubiertos en Japon por
Sumio lijima en 1991, bajo la denominacién “microtubos helicoidales de carbodn
grafito” [4].

Los nanotubos de carbono (NTC) han ganado terreno en los ultimos
afios como uno de los materiales mas duros y resistentes jamas conocidos por
el hombre. Ademas, su alta conductividad eléctrica ha despertado el interés por
aplicaciones relacionadas con artefactos eléctricos y con el area de las
comunicaciones. Todas estas propiedades atractivas que presentan los
nanotubos de carbono constituyen un desafio respecto a la posibilidad de
traducir estas propiedades (que se observan a niveles nanométricos), al nivel
macroscopico, que es donde pueden ser Utiles en un sinfin de aplicaciones
tecnolégicas. Este paso de lo nanométrico a lo macrométrico puede
conseguirse por medio de la insercidon y dispersion de los nanotubos en una

matriz adecuada, como es el caso de los polimeros.

Los NTC pueden presentarse en distintas configuraciones, dependiendo
de la cantidad de paredes por las que estén formados, clasificandose en NTC
de pared simple (SWNT, del inglés single wall nanotubes) y de pared multiple
(MWNT, del inglés multiple wall nanotubes). En la Figura 2 se presenta un
esquema de cada uno de estos tipos de NTC. En la Figura 3 se presentan

imagenes por microscopio electréonico de distintos NTC de pared multiple.

SWNT

Figura 2: Esquema de Nanotubos de Carbono de pared simple (SWNT) y pared multiple (MWNT) [5]



Figura 3: Imagen TEM de distintos tipos de nanotubos de carbono de pared multiple (MWNT) [5]

Como ya se expuso anteriormente, los nanotubos de carbono se
caracterizan por una serie de propiedades que lo identifican como un material
Unico y de grandes proyecciones en términos de aplicaciones futuras. Entre
otras propiedades, los NTC poseen alta flexibilidad, baja densidad y una gran
razon de aspecto (tipicamente sobre 1000), mientras que los datos teoricos y
algunos datos empiricos indican un extremadamente alto médulo de Young (del
orden de 1500 [GPa]) y resistencia a la tension (del orden de 4 [GPa]). Los
nanotubos de carbono de pared simple (SWNT) pueden ser tanto metélicos
como semiconductores, mientras que los nanotubos de carbono de pared
multiple (MWNT) presentan la capacidad para transportar electrones a través
de grandes distancias, sin presentar interrupciones significativas, lo cual los
convierte en materiales con conductividad eléctrica comparable a la del cobre
(ver Tabla 4). Es, por tanto, esta combinacion de propiedades mecénicas y
eléctricas lo que convierte a los NTC en un excelente refuerzo para una gran

gama de aplicaciones [6].

En la Tabla 1 se presentan el moédulo de Young y el coeficiente de

Poisson de nanotubos de carbono reportados en distintas publicaciones [7].



Anthaor E (TPa) ¥ Year Method

Yakoson 55 i 1956 MDD

Zhou et al. o 32 2001 Thearetical

Lu 1.0 028 197 MD

Tu 4.7 034 202 Theoretical

Chanag and Gao 1.33 026 2003 MDD

Kriznan et al. 1.25 - 1994 Thearetical

Li and Cham 1.06 - 2003 FEM

Yuetal 0.27-0.9 - 20 Exper imental

Li et al 0o - 200 Exper imental

Demcryk et al. 0. - 2002 Experimental

MNatznki et al. 0TE-1.1 - 203 Muolecular and solid
e hanies

Li et al 0.8 - 205 Experimental

Tazrpes et al. 2324 - 2005 Structural mechandcs
and FEM

Lau et al. LK - 20 MDD

Tabla 1: Propiedades mecanicas de nanotubos, publicadas en diversas investigaciones [7]

El primer nanocompdsito polimérico que empleé NTC como relleno fue
reportado en el afilo 1996 [6]. A partir de entonces, se han reportado un
sinnimero de publicaciones (ver Figura 5) dedicadas al procesamiento y a las
propiedades mecanicas y/o eléctricas de los nanocompdsitos poliméricos
fabricados. Sin embargo, los NTC consisten normalmente de una mezcla de
nanotubos con distintos diametros, largos y grados de torsion, sin descontar la
presencia de impurezas y otros tipos de defectos. Mas aun, la aglomeracion de
los NTC afecta dramaticamente las propiedades mecanicas de los
nanocompaositos fabricados. Finalmente, debido a su pequefio tamafio, los NTC
se encuentran normalmente doblados o torcidos, de manera que los nanotubos
individuales que se encuentran dispersos por la matriz polimérica s6lo son
capaces de exhibir una parte de sus potenciales propiedades. Esto debe
tenerse en cuenta al momento de analizar los resultados obtenidos
experimentalmente, ya que hasta el dia de hoy no es posible alcanzar las
propiedades 6ptimas de los NTC.

En la Tabla 2 se presentan propiedades térmicas y mecéanicas de

compdsitos a base de resina epoxy y nanotubos de carbono [7].



Thermal and mechanical properties of nanotubefepoxy samples

Sample type T, (°C) AHIg™Y Flexural Micro-hard-
strength ness (HY )
(MFa)

Pure epoxy 54.47 7.282 74.3 10,8

SWNT/ 57.34 T.852 50.3 129

EPORY

MW NT/ 55.28 6.752

EPOXY

Coiled NT/ 50,94 0745 6.8 16.6

EpORY

Tabla 2: Propiedades térmicas y Mecanicas de compdsitos a base de resina epoxy y nanotubos de
carbono [7]

1.4 Punto de Percolacion Eléctrica

Los compdésitos conformados por un relleno conductor eléctrico disperso
en un polimero aislante se vuelven conductores cuando el contenido de relleno
excede un valor critico, conocido como punto de percolaciéon. El punto de
percolacién eléctrica se caracteriza por un aumento drastico en la
conductividad, en varios 6rdenes de magnitud, lo cual se atribuye a la
formacion de una red conductora tridimensional del material de relleno dentro
de la matriz. El punto de percolacién normalmente se determina por medio de
una grafica de conductividad versus carga de relleno, en la cual existen tres
zonas claramente definidas: una zona de baja conductividad (donde la cantidad
de relleno es demasiado baja y el compdésito se comporta eléctricamente como
la matriz aislante), una zona de aumento de la conductividad en varios érdenes
de magnitud (que corresponde a una carga critica de material de relleno, en
que la probabilidad de que se formen redes de interconexién es muy alta) y una
zona de conduccion (que corresponde al momento en que el relleno ya es
capaz de formar una red interconectada a lo largo de todo el material); la zona
en que se produce el aumento en la conductividad se define como limite de
percolacién. Los compdsitos de nanotubos/polimeros exhiben bajos puntos de
percolacién eléctrica debido a la alta razon de aspecto y la dimension
nanomeétrica de los nanotubos. Para compositos de NTC de pared simple en
matriz polimérica, han sido reportado valores del punto de percolacion tan

bajos como 0,005%vol, mientras que puntos del orden de 0,002%vol se han



alcanzado en compdésitos poliméricos empleando NTC de pared mudltiple

alineados y flexibles.

La forma caracteristica de un grafico para la determinacion del punto de
percolacién se presenta en la Figura 4, donde se observa claramente que
existe una composicion de NTC en la matriz polimérica en que la conductividad

comienza a incrementarse.
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Figura 4: Grafico de conductividad eléctrica versus concentracién de NTC en nanocompdsitos de
matriz polimérica (resina epoxy) [8]

En la Figura 5 se presenta una referencia de puntos de percolaciéon
minimo para distintos nancompadsitos poliméricos de NTC [8]. Este punto es
muy sensible a variaciones de diversos factores, entre los cuales se cuentan
los siguientes: condiciones de fabricacién (temperatura, velocidad de mezcla,
viscosidad y orientacion del relleno), formulacién (contenido de relleno, peso
molecular y cristalinidad del polimero, interacciones entre las particulas y entre
polimero y particulas) y parametros espaciales (factor de forma de las
particulas conductoras, zonas muertas a las cuales las particulas no son

capaces de llegar).



@Epoxy 1

» I = l
—
S =
=
S 10 - o !')-. g =
= C s ® £ ]
E N .ﬂ_ — _
s [ 2 ‘
S . _E e ]
2 & ‘@ <=9 =
)
E = 58 =ZBF =
= 3 @<L, T L ] ._?'.. - b
ﬁ::. o 3 SOED <i—
h= =5 Mo D=0 ¢ L <T
<A oo oo O=oo oo
1| - ® oo seo® oo -
C Vinylester <=| ]
L PRI | PRI | JUPR ==| PR | ]
1E-3 0.01 0.1 1 10

Minimal Percolation Threshold, @_ [wit%]

Figura 5: Numero de publicaciones y minimo punto de percolacion encontrado para distintas
matrices poliméricas [8]

En particular, algunas caracteristicas cuyo efecto sobre el punto de
percolacion eléctrica de compdésitos polimero/NTC se ha estudiado son: razén
de aspecto, dispersion y alineamiento [9]. Se ha reportado [10] que es posible
alcanzar menores puntos de percolacion empleando una mayor razon de
aspecto en los nanotubos; asimismo, los nanotubos que se encuentran bien
dispersos en la matriz normalmente presentan mayor razén de aspecto que los
aglomerados de nanotubos, de manera que el punto de percolacion tiende a
disminuir cuando la dispersion se mejora. A pesar de lo anterior, debe tenerse
en cuenta que una pequefia aglomeracion de los nanotubos es de todos modos
deseable, ya que es posible disminuir el punto de percolacion al incrementar la
interaccion local entre los nanotubos [11]. Respecto al alineamiento de los
nanotubos en la matriz polimérica, se trata de un aspecto de gran importancia
en la conductividad eléctrica, ya que un mayor alineamiento significa que los
puntos de contacto entre los nanotubos se ven disminuidos, lo cual se traduce
en una reduccién en la conductividad eléctrica y un mayor punto de
percolacién, comparados con aquellos compédsitos en que los nanotubos se
encuentran orientados de manera aleatoria. Estudios sobre este aspecto [12]
se han llevado a cabo, donde el alineamiento es controlado por medio de
rotacion en fundido y es medido a través difraccion de rayos X, empleando el
“ancho a la mitad de la intensidad maxima” (FWHM, por sus siglas en inglés full

with half maximum), donde FWHM= 0 corresponde a un alineamiento perfecto,



mientras que FHWM= 180 corresponde al estado isotropico. Este resultado

puede observarse en la Figura 6.
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Figura 6: Efecto del alineamiento de los nanotubos de carbono sobre la conductividad eléctrica del
compdsito [12]

Hacia el afio 2009, cerca de 200 publicaciones habian sido reportadas
respecto al punto de percolacion de NTC en diferentes sistemas poliméricos
[8]. La variacibn de pardametros, tales como el método de sintesis, el
tratamiento y la dimensionalidad, asi como el tipo de polimero y el método de
dispersion, ha dificultado una comprension mas profunda de los procesos
involucrados. En la Tabla 3, se presentan valores reportados en particular para
un composito cuya matriz es polipropileno (PP), donde se observa que existe
una gran diferencia en el punto de percolacion encontrado, el cual puede llegar
a ser tan bajo como 0,07%p/p, dependiendo de diversos factores. También es
interesante destacar que las maximas conductividades reportadas son del
orden de 10° [S/m].

10



Punto de Percolacién Omax

Matriz Relleno Dispersién
[p/p] [S/m]
PP  MWCNT (CVD) Extrusién 0,07 -
PP MWCNT (CVD) Sonicado+ Extrusion 0,4 10 para 0,07%p/p
Extrusion (alta velocidad)+ Q
PP MWCNT : 0,44 2x10" para 9%p/p
Prensado en caliente
Extrusion+ Prensado en 1
PP MWCNT (CVD) ) 15 2x10™" para 5%p/p
caliente
MWCNT Extrusion+ Prensado en "
PP . 2 5x10™ para 10%p/p
(CVD) caliente
Extrusion+ Prensado en 4
PP MWCNT (CVD) , 2.62 10 para 2,6%p/p
caliente
Tabla 3: Punto de percolacion y conductividad eléctrica obtenidos por distintos métodos de
dispersion de nanotubos de carbono en polipropileno [8]
1.5 Tratamiento de Recocido en compdsitos de NTC

El recocido es un tratamiento térmico que se emplea ampliamente en

materiales metalicos, que consiste en calentar el material a altas temperaturas

(aproximadamente ¥ de la temperatura de fusién), con el fin de estabilizar su

microestructura.

En el contexto del presente trabajo, se define recocido como el

procedimiento a través del cual se lleva a cabo un calentamiento de un

compoésito hasta alcanzar el estado fundido. Investigaciones recientes han sido

efectuadas para sistemas de polimero/NTC, una de las cuales se presenta en

la Figura 7.
a 1E+02 - a 1Bt N N amneal Wo anneal{fit)
= ' —&— 3 min —0O— 3 min (fit)
E L
5 & —— 30min —o— 30 min (t)
E 1E+ g LEsC -
z g 0
3 1E-02 2 1ED
b= e
8 8
0 1.E-D
3 e i
o -0 w
1.E-D —
1.E-08 4 4 5

Figura 7: Tratamiento de recocido en un sistema de poliestireno y nanotubos de carbono: efecto de
la temperatura (izq.) y efecto del tiempo de recocido (der.) [13]
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En la Figura 7 (izquierda) se observa que [13], para un tiempo dado, al
afectuar el recocido a mayores temperaturas es posible disminuir el punto de
percolacion (de hecho, sin recocido el compdésito no conduce electricidad, para
ninguno de los casos estudiados) y alcanzando conductividades tan altas como
10° [S/m]. Por otro lado, en el grafico de la derecha de la misma figura es
posible apreciar que el tiempo de recocido también juega un rol en la mejora de
la conductividad del compdsito, pero no tan significativo como la temperatura.
El mecanismo por el cual es posible mejorar la conductividad eléctrica en el
tratamiento de recocido tiene relacién con la interaccion que los NTC tienen
entre si. Cuando se fabrica el compdésito por mezclado en fundido, los NTC
tienden a orientarse en la direccion de las lineas de flujo del polimero durante
el tiempo de mezclado, obteniéndose entonces un compdsito con NTC
alineados, lo cual disminuye la conductividad eléctrica, como ya se describioé en
la seccion 1.4 (“Punto de percolacion eléctrica”). Al efectuar el tratamiento de
recocido en fundido, los NTC ya no estan forzados a seguir lineas de flujo y
tienen, por tanto, mayor libertad para interactuar entre si, disminuyendo la
distancia que los separa, formando entonces redes de interconexion que
favorecen la conductividad eléctrica. La Figura 8 presenta evidencias del
desalineamiento que se produce después del recocido, mientras que en Figura
9 se presenta una secuencia del acercamiento que se produce entre los NTC

durante el recocido [14].

FFT

Figura 8: Alineamiento (a) y desalineamiento (b) de los nanotubos de carbono que ocurre después
del mezclado en fundido y después del recocido, respectivamente. La imagen (b) muestra una
orientacion aleatoria del NTC que le entrega un caracter global isotrépico [13]

12



Figura 9: De izg. a der., se presenta el efecto de aglomeracion de los nanotubos de carbono durante
el tratamiento de recocido. La imagen (a) corresponde a tiempo inicial [14]

En el contexto de los tratamientos térmicos como el recocido, es
importante mencionar también el efecto que tiene un enfriamiento lento del

compasito posterior al recocido, lo cual se presenta en Figura 10.
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Figura 10: Efecto sobre la conductividad eléctrica de un enfriamiento frio del compoésito
polimero/NTC [14]

Puede observarse que un enfriamiento lento conlleva a una disminucién
de la conductividad eléctrica del compdsito, principalmente debido a la
cristalizacion de la matriz polimérica, la cual genera un distanciamiento de los
NTC, perdiéndose asi el efecto positivo del recocido [14].
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1.6 Nanocompdgsitos Hibridos
Tradicionalmente, el concepto de un material compdsito esta asociado

con una matriz (qQue constituye la fase continua del compdésito) y un relleno (que
constituye la fase dispersa del material). Sin embargo, también es factible
incluir una segunda fase dispersa (un segundo tipo de relleno) con el objetivo
de afnadir alguna propiedad al compdsito 0 mejorar aun mas las propiedades ya
existentes. En el contexto del presente trabajo, se definira como

nanocompaésitos hibridos aquellos en que existe mas de una fase de relleno.

Como se mencioné previamente, los NTC exhiben propiedades
mecanicas y eléctricas Unicas. A pesar de ello, al momento de traspasar el
nanomaterial (NTC) a un macromaterial (nhanocompoésito polimérico), se
presentan problemas en la fabricacion de los nanocompdsitos poliméricos de
NTC, ya que existen dificultades técnicas para conseguir una buena dispersion
y alineacion, debido a la aglomeracion inevitable que se produce durante el
proceso de manufactura.

Una forma de conseguir un nanocompdsito de alta resistencia y
térmicamente estable es mediante un tratamiento de recocido al compdsito
(como ya se mencion6 en la seccion anterior), lo cual ayuda a que los NTC
interactien entre si, permitiendo formar conexiones a través de la matriz. Otra
alternativa corresponde a la inclusibn de arcillas (principalmente,
montmorilonita) como un segundo relleno, generdndose asi un nanocompdésito
hibrido formado por tres componentes. La razén de incluir estas arcillas radica
en la distribucion exfoliada que pueden alcanzar en matrices de polimeros
suaves, contribuyendo asi a reducir la aglomeracion de NTC [14].

El mecanismo por el cual la adicion de un material aislante como la
arcilla ayuda a mejorar la conductividad eléctrica del compdsito PP/NTC ha
sido motivo de estudio, en lo que se conoce como teoria del volumen libre
[15]. En la Figura 11, se presentan distintos esquemas que explican esta teoria.
En la primera imagen (a), se tiene un flujo de electrones pasando a través de
un compdésito de polimero/NTC, donde las redes de NTC ayudan al transporte

de la carga eléctrica. En el otro extremo, la imagen (c) presenta un caso en que
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se han afnadido particulas de un segundo relleno, pero localizandolas
especificamente en la Seccion Il de la matriz polimérica, con el objeto de hacer
explicita la teoria del volumen libre: al afiadir este segundo relleno, los NTC
tienen menos volumen libre, por lo que se consigue un mayor confinamiento, lo
que conlleva a que exista un acercamiento promedio mayor al caso (a). Esta
situacién seria analoga a lo que ocurre en la realidad, que se presenta en la

imagen (b) de la figura.

f’J{\[‘ Carbon nanotubes
S o

P,
| ‘.‘ Caleium carbonate

-
< sl Condutive path

Figura 11: Explicacién de la Teoria del volumen libre [15]

En Figura 12, se observa una comparacién por SEM entre un compdsito
polimero/NTC (imagen superior) y un compadsito hibrido polimero/NTC/arcilla
(imagen inferior). Puede notarse que en el primer caso, los NTC tienden a
encontrarse menos dispersos (altamente aglomerados), mientras que al
afadirse la arcilla los NTC tienden a dispersarse mejor en la matriz polimérica,
lo cual se observa en una mayor cantidad de zonas pobladas de NTC (areas

oscuras en la imagen) [16].
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Figura 12: (arriba) Distribucion de los nanotubos de carbono (manchas negras) en un compésito
polimero/NTC; (abajo) Distribucion de los nanotubos de carbono (manchas negras) en un
composito polimero/NTC/arcilla [16]

En Figura 13, puede observarse que los NTC tienden a interactuar
preferentemente con la arcilla y no tanto con el polimero, de manera que es
indispensable conseguir una buena dispersién de la arcilla en el compdésito
para garantizar, asimismo, una buena dispersion de los NTC. Si esto no se
consigue, puede haber zonas de polimero libre, aumentando asi la distancia
entre los NTC [16].

Figura 13: Interaccion preferencial de los nanotubos de carbono con la arcilla [16]

En el contexto de todos los efectos que se tienen por la incorporacion de
arcilla para formar el hibrido Polimero/NTC/arcilla, debe tenerse presente que
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el fendbmeno de mejora en la conductividad eléctrica aun se encuentra en
estudio, ya que se trata de un sistema muy sensible a las condiciones de
trabajo y a los materiales empleados. A modo de ejemplo, a continuacién se
presentan distintos resultados publicados sobre hibridos de arcilla, en algunos
de los cuales la adicion de arcilla fue exitosa y permiti6 mejorar la
conductividad del compdsito; sin embargo, en otros casos la adicion de arcilla
no funcion6é y termind siendo contraproducente, aumentando el punto de

percolacion.

En la Figura 14, se presenta un estudio de adicion de arcilla en un
composito a base de resina epodxica y negro de carbono. Se observa que para
0,2%pl/p de arcilla, el punto de percolacion baja desde aprox. 1,5%v/v de negro
de carbono, hasta aprox. 1,1%v/v. Sin embargo, al agregar 2%p/p de arcilla, la
conductividad eléctrica disminuye en alrededor de 1 orden de magnitud
respecto al caso sin arcilla [17].

D0 wt% clay (Ve =1.21) |
ry ! ~ = 0.2 wt % elay (Ve = 0.88)
a 2wt % clay (Ve =1.24) |

Log Conductivity (S/cm)

L] 1 2 1 4 E &
Carbon Black (vol%)

Figura 14: Efecto de la adicion de arcilla en un compdsito resina epoxy/ negro de carbono [17]

En la Figura 15 se presenta un estudio de adicion de arcilla para
compositos a base de resina epdxica y nanotubos de carbono de pared simple
(SWNT). Se observa que para un 2%p/p de arcilla el punto de percolacion
disminuye desde aprox. 0,06%p/p SWNT hasta aprox. 0,02%p/p SWNT [18].
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Figura 15: Efecto de la adicién de arcilla en un compésito resina epoxy/SWNT [18]

En la Figura 16 se presenta un estudio de adicibn de arcilla para
compasitos a base de polipropileno y nanotubos de carbono de pared mdltiple.
En este estudio, se mantuvo fija la proporcion de arcilla respecto a MWCNT en
1:9 y se observa que el punto de percolacion aumenta desde 0,3%p/p MWCNT
hasta 0,9%p/p MWCNT.
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Figura 16: Efecto de la adicion de arcilla en un compoésito PP/MWNT [19]

En la Figura 17 se observa un estudio del efecto de la adicion de arcilla
MT sobre compoésitos a base de distintas matrices poliméricas y negro de
carbono. Para el caso del polietilen-coetil-acrilato (EEA), se observa una

disminucion de 2 6rdenes de magnitud en la resistividad eléctrica, en torno a
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0,70%v/v MT. Para el caso con polipropileno (PP), la resistividad se mantiene
constante en torno a un orden de magnitud de 3,5 (en [Q-cm]). Para el caso con

polietileno (PE), en cambio, la tendencia es a aumentar la resistividad eléctrica
al aumentar el contenido de arcilla [20].
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Figura 17: Efecto de la adicion de arcilla en compositos de negro de carbono, para distintas
matrices polimércies: polietilen-coetil-acrilato (EEA), polietileno (PE) y polipropileno (PP) [20]
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Capitulo 2: Alcances del Trabajo de Titulo

2.1 Motivacién

Entre las aplicaciones de interés para el desarrollo de polimeros
conductores se tienen celdas fotovoltaicas, fotodiodos, supercondensadores,
sensores, conductores imprimibles, diodos emisores de Iluz (LEDs) vy
transistores de efecto campo. En particular, la posibilidad de generar
conductividad eléctrica en polimeros aislantes mediante la inclusion de
nanotubos de carbono (NTC) constituye un tépico de considerable interés,
donde las aplicaciones posibles abarcan la proteccion contra la interferencia
electromagnética, el recubrimiento de superficies para conseguir conduccién
eléctrica con material transparente, la disipacién electrostéatica, la fabricacion de
supercondensadores, el desarrollo de nuevos actuadores y/o sensores

electromecanicos y otras aplicaciones que involucran electrodos. [21]

Al margen de lo anterior, la preparacion de nuevos polimeros
conductores, minimizando el contenido de nanotubos de carbono (NTC)
constituye una motivacién de enorme relevancia, dado el alto costo econémico
que presentan los NTC, de manera que cualquier minimizacién en el
requerimiento de este material constituye un paso mas para el desarrollo de
futuras investigaciones e incluso una eventual comercializacion de sus

aplicaciones.

2.2 Descripcion General y Justificacion
Se busca determinar la posibilidad de desarrollar nuevos materiales

conductores con el objeto de optimizar el requerimiento de materias primas,

minimizando asi los costos de fabricacion.

El proyecto en que se enmarca el presente Trabajo de Tesis busca

establecer el efecto que tiene la presencia de diferentes rellenos inorganicos
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(arcillas y metales) sobre las propiedades eléctricas de un nanocompdsito

polimérico de nanotubos de carbono (NTC).

2.3 Objetivos

2.3.1. OBJETIVOS GENERALES
Estudiar la conductividad eléctrica en nanocompdésitos de polipropileno
con nanotubos de carbono y particulas inorganicas (arcilla y cobre), tomando

en cuenta las condiciones de su procesamiento.

2.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Los objetivos especificos que se busca alcanzar en el presente Trabajo

de Titulo son los siguientes:

(1) Preparacion y determinacion de la conductividad eléctrica de

nanocompaositos de matriz polimérica a base de nanotubos de carbono (NTC).

(2) Preparacion y determinacion de la conductividad eléctrica de
nanocompositos hibridos, de matriz polimérica a base de nanotubos de

carbono y arcillas.
(3) Preparacion y determinaciébn de la conductividad eléctrica de
nanocompositos hibridos, de matriz polimérica a base de nanotubos de

carbono y nanoparticulas de cobre.

(4) Estudiar el efecto de un tratamiento de recocido sobre la
conductividad eléctrica, para todos los nanocompdsitos preparados.
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2.4 Materiales de Trabajo
La matriz empleada para la fabricacion de los compdsitos corresponde a

polipropileno (PP), comercialmente denominado PH1310, facilitado por
PETROQUIM. Entre sus caracteristicas, se tiene: indice de fluidez de
13[g/10min], densidad de 905[kg/m?].

Los nanotubos de carbono (NTC) fueron proporcionados por Bayer
Material Science AG, correspondiendo a nanotubos de pared mudltiple
denominados comercialmente como Baytubes C150P. De acuerdo a su ficha
de datos, se caracterizan por presentar una pureza de al menos 95%p/p,
namero de paredes entre 2 y 15, didmetro externo de entre 13 y 16 [nm],
diametro interno de 4 [nm], largo entre 1 y mas de 10 [um], y una densidad a

granel de alrededor de 150 [kg/m?).

La arcilla empleada fue proporcionada por Southern Clay Products,
denominada comercialmente como Cloisite 20A, y que corresponde a
montmorilonita modificada con una sal de amonio cuaternaria. Se caracterizan
por presentar un tamafio promedio menor a 6[um] y una densidad de
1770[kg/m?].

Las nanoparticulas de Cobre de 5[nm] de tamafio, suministradas por la
empresa Versus Productos Industriales S.A, fueron sintetizadas por CVD. Su
caracterizacion fue realizada por la empresa VERSUS S.A analizando una
muestra de particulas por medio de microscopia electrénica de transmisién de
alta resolucion (HRTEM).

Las propiedades de estos materiales que son relevantes para el trabajo

desarrollado se presentan en la Tabla 4.

Polipropileno NTC MMT Cobre
Densidad [g/mL] 0,91 2,00 1,77 8,96
Resistividad  [Q-cm] 850x10™"  1,25x10™ 7,25x10™" 1,69x10™°
Conductividad [S/cm] 1,18x10™ 8,00x 10" 1,38x10% 5,92 x 10"

Tabla 4: Propiedades fisicas y eléctricas relevantes, para polipropileno, nanotubos de carbono,
montmorilonita y cobre
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2.5 Preparacién de Muestras
La preparacion de los nanocompositos se llevé a cabo a través de un

mezclado mecanico en fundido (equipo Brabender de dos muelas, del
Laboratorio de Polimeros del Departamento de Ingenieria Quimica y
Biotecnologia de la Facultad de Ciencias Fisicas y Mateméticas de la
Universidad de Chile), de la matriz polimérica con distintas composiciones de
relleno. Las condiciones de proceso fueron 190°C, 100 RPM y 10 minutos de
mezclado.

En particular, para la fabricacion de los hibridos de arcilla se preparé un
Masterbatch, conteniendo una proporcién de 3:1, de compatibilizante * a arcilla,
con el fin de mejorar la dispersibn de la arcilla en las mezclas. Este
Masterbatch se empled para posteriormente afiadir la cantidad necesaria de
arcilla a los hibridos preparados.

El prensado se llevo a cabo en prensa “Industria HP”, a 190°C durante
un tiempo aproximado de 2 minutos, ademas de 4 minutos de enfriamiento
rapido con agua. La presion ejercida sobre los compdésitos fabricados fue de
5000 [kPa].

Para el estudio del sistema PP/NTC, compdsitos con cargas de 0, 0.5, 1,

2,3,4,5y8%p/p de NTC fueron preparados.

Para el estudio del sistema hibrido PP/NTC/arcilla, se consideran cargas
de 3, 4 y 5%p/p de NTC y 1, 5y 10%p/p de arcilla. Ademas, se considero la
adicion del compatibilizante Polybond 3200 (polipropileno quimicamente
modificado con anhidrido maleico, con un contenido de 1%p/p de este

anhidrido), de acuerdo a lo descrito en la seccion 2.4 (“Materiales y Métodos”).

Para el estudio del sistema hibrido PP/NTC/cobre, se consideran cargas
de 2, 3y 4%p/p de NTC, y de 10, 30 y 50%p/p de nanoparticulas de cobre.
Estos altos contenidos en peso de cobre se justifican en funcion de la teoria del

volumen libre presentada en la seccion 1.6 (“Nanocompdsitos hibridos”): dado

! polybond 3200, correspondiente a polipropileno quimicamente modificado con anhidrido maleico
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que es relevante el volumen ocupado por las particulas que se afaden al
compoésito PP/NTC, y como el cobre tiene una densidad elevada (ver seccion
2.4, “Materiales de Trabajo”), son necesarias grandes cargas en peso para que
el volumen afiadido sea comparable al de los hibridos de arcilla (este volumen

afiadido es de aproximadamente 1- 3%vol).

En la Tabla 5, se presenta un resumen de los materiales preparados

para el estudio de su conductividad eléctrica.

Nanocompdésito NUumero de muestras Cargas empleadas (en %p/p)
PP/NTC 8 0-0,5-1- 2- 3-4-5-8
PP/NTC recocido 8 0-0,5-1-2-3-4-5-8

: 0- 3-4-5 (NTC)
PP/NTC/arcilla 10 :
1- 5- 10 (arcilla)
) . 0- 3-4-5 (NTC)
PP/NTC/arcilla recocido 10

1- 5- 10 (arcilla)
0- 1- 2- 3- 45 (NTC)
10- 30- 50 (cobre)
0- 1- 2- 3- 45 (NTC)
10- 30- 50 (cobre)

PP/NTC/cobre 15

PP/NTC/cobre recocido 15

Tabla 5: Resumen de muestras preparadas y tratadas térmicamente mediante recocido

2.6 Determinacion de la Conductividad Eléctrica

La determinacion de la conductividad eléctrica se llevdo a cabo en el
Laboratorio de Alta Tension del Departamento de Ingenieria Eléctrica de la
Facultad de Ciencias Fisicas y Mateméaticas de la Universidad de Chile
(académico responsable: Nelson Morales; técnico encargado de laboratorio:
Juan Pablo Cordero). Las mediciones se realizaron mediante el empleo de
megohmetros, determinandose la resistencia eléctrica del material. Se empled
un Megohmetro digital Megger BM11 para aplicar hasta 1200 Volts, mientras
gue un Meg6hmetro analogo AEMC 1060 permitié la aplicacion de hasta 5000
Volts, valor especialmente util al momento de caracterizar materiales de baja
conduccion eléctrica. De este modo, la resistencia eléctrica medida por el

equipo permitié la determinacién de la conductividad eléctrica, como sigue:
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Ecuacion 1

Donde L es el largo de la muestras, A es la seccion transversal por
donde fluye la corriente, R es la Resistencia eléctrica y o corresponde a la
conductividad eléctrica, en unidades de [S/cm] cuando el largo de la muestra

esta en [cm], el &rea en [cm?] y la resistencia eléctrica en [Ohm].

En particular, para aquellas muestras aislantes cuya resistencia eléctrica
es demasiado alta y, por tanto, los megéhmetros utilizados no eran capaces de
garantizar la reproducibilidad y repetibilidad de las mediciones, se empled una
metodologia indirecta para la determinacion de su resistencia eléctrica. El
montaje empleado se presenta en la Figura 18 , a través de un circuito en serie,
donde se aplica un voltaje fijo de 1022 [V] sobre dos resistencias: la muestra

gue se desea medir y una resistencia de valor conocido (1[MQ]).

=

1052 mugstra

Figura 18: Montaje del circuito en serie empleado para la medicion de muestras aislantes

El objetivo de este montaje es que la medicion no se hace directamente
sobre la muestra, sino que se lee la caida de voltaje sobre la resistencia
conocida.

Se emplea la ley de Ohm:

V=1*R)
Ecuacion 2
Donde V es el voltaje (en volts), | es la corriente eléctrica (en amperes) y

R es la resistencia eléctrica (en ohms).
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De este modo, experimentalmente se mide el voltaje sobre la resistencia
de 1[MQ)], con lo cual es posible usar la ley de Ohm para conocer la corriente
eléctrica que pasa por el circuito (I = Viua / Rive). Sabiendo cual es la corriente
eléctrica, se puede entonces aplicar nuevamente la ley de Ohm sobre la
muestra en estudio, para la cual se conocen tanto | como V (el voltaje es la
diferencia entre los 1022[V] que se aplican sobre el circuito y la caida de voltaje
sobre la resistencia de 1[MQ)]), de manera que es entonces posible determinar

la resistencia eléctrica mediante Rmyestra = Vinuestra / 1.

Se empled un equipo de cuatro puntas Jandel RM3- AR, “Multiheight
Probe” para corroborar la validez de los datos tomados empleando
megohmetros. Este equipo fue facilitado por el Departamento de Ciencia de los
Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad
de Chile.

Un esquema de un equipo de cuatro puntas se presenta en la Figura 19.
Como puede observarse en este esquema, las dos puntas intermedias se
utilizan para la aplicacion de voltaje, mientras que la corriente que circula por el

resto del circuito se mide en las puntas exteriores.

Figura 19: Esquema del circuito en un equipo de 4 puntas para la medicion de la
conductividad eléctrica [22].

Cabe mencionar que la conductividad eléctrica se puede modelar por la

siguiente ecuacion:

I

p=pol@— @)

[

Ecuacion 3
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Donde p es la resistividad (©2:cm), po €s una constante, ¢ es la fraccion

volumétrica, ¢. es la fraccion volumétrica en el punto de percolacion, y t es el

exponente critico [22].

2.7 Tratamiento de Recocido

El recocido consté de un estudio preliminar de las mejores condiciones
para llevar a cabo el tratamiento de recocido. Las distintas condiciones
analizadas fueron las siguientes:

(1) Recocido in situ: el recocido se lleva a cabo en la cAmara de mezcla
del Brabender, dejando reposar el compésito por 30 minutos y a 190°C, una

vez que se ha mezclado el compasito.

(2) Recocido por mezclado: el recocido se lleva a cabo en la cAmara
de mezcla del Brabender, mezclando a 190°C por 30 minutos en adicion al
tiempo normal de mezcla de 10 minutos (es decir, 40 minutos de mezcla, en
total).

(3) Recocido simple: el recocido se lleva a cabo calentando hasta
190°C el compdsito en recipiente ceramico, durante 30 minutos, para luego

enfriar en bafio maria.

(4) Recocido por prensado con teflon plastico: el recocido se lleva a
cabo calentando el compdsito a presién, empleando una prensa caliente a
190°C por 30 minutos. ElI compdsito es presionado usando placas de teflon

plastico.

(5) Recocido por prensado con placas metdalicas recubiertas con
teflon: el recocido se lleva a cabo calentando el compdsito a presion,
empleando una prensa caliente por 30 minutos a 190°C. El compdsito es

presionado usando placas metalicas recubiertas con teflon.
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2.8 Otros equipos empleados
El andlisis termogravimétrico se llevé a cabo empleando un equipo TGA

Q50 de TA Instruments, con velocidad de calentamiento de 10[°C/min] hasta
600°C (y 900°C para el caso particular de la muestra con 3%p/p de NTC),

utilizando nitrégeno.

Las observaciones por microscopia optica fueron tomadas empleando
un microscopio oOptico Leica Germany modelo DM LM con objetivo de hasta
50x. Las imagenes fueron tomadas empleando una cdmara fotografica Canon
Powershot A630, de 8 megapixeles y 4x de zoom éptico. El calentamiento de la
muestra bajo el microscopio se llevo a cabo mediante una unidad de control de

temperatura Linkam Scientific, modelo TMS 94.
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Capitulo 3: Resultados y Discusiones

A continuacion se presentan los resultados obtenidos durante el trabajo
de Memoria desarrollado. En la seccion 3.1 se presenta el estudio preliminar
efectuado para determinar la metodologia de medicién de la conductividad
eléctrica. En las secciones 3.2 a 3.7 se presentan los resultados obtenidos para

las distintas muestras preparadas o tratadas térmicamente por recocido.

3.1 Caracterizacion de la conductividad eléctrica

Para la determinacion de la conductividad eléctrica, fue necesario
realizar un estudio previo, con el objetivo de encontrar una metodologia 6ptima
de medicion, que fuese repetible y reproducible (es decir, confiable).

Se consideraron las disposiciones de contacto con el Megbhmetro que
se presentan en la Figura 20, todas las cuales consisten esencialmente en la
colocacion de una lamina de cobre entre las pinzas del Meg6hmetro y la
muestra para mejorar el contacto. En las dos disposiciones a la izquierda de la
figura, se presenta una metodologia de medicion por contacto superficial:
mediciones “en paralelo”, colocando el contacto de cobre a un mismo lado de la
muestra (a); la segunda forma de medicion consistié en colocar las laminas de
cobre en disposicién transversal (b). De estas dos disposiciones ? fue la
disposicion transversal la que mostrd6 mayor confiabilidad, debido a que las
mediciones mostraron ser tanto repetibles (igual valor, al repetir la medicién de
una muestra), como reproducibles (valor medido se mantiene estable durante
la medicion de la muestra). Por dltimo, en la Figura 21 se comparan los
resultados obtenidos con esta metodologia superficial y con la metodologia de
incorporacion de alfileres de acero en los extremos de la muestra, colocando
las laminas de cobre entre los alfileres y la pinza del MegGhmetro; en esta
metodologia, se consideraron dos casos: 2 contactos (Figura 20, c) y 4
contactos (Figura 20, d).

2 También se consideré el empleo de cuatro laminas de cobre, para cubrir los cuatro extremos de la
muestra. Los resultados obtenidos fueron analogos a lo que se expone en la Figura 21.
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(b)
(cobre)
(cobre)

{muestra)

{d)

(alfileres)

Figura 20: Disposiciones metodoldgicas para la medicidn de la resistencia eléctrica de las muestras

Conductividad: Distintos Tipos de Contacto
1,0E+01
1,0E+00 L
1,0E-01 "___-,_..—-4
E loEoz
= 1,08-03 P =l N _
n 1 0E-04 Referencia (4 contactos)
b 1,0E-05 j{?/rf rReferencia(Superficie)
1,0E-06 . o _
1 OE-OF F =g Referencia (2 contactos)
10E-08 Tt
0 1 2 3 4 5 & 7 ] % p/p NTC
0 05 1 15 2 25 3 3s % /v NTC

Figura 21: Resultados de conductividad eléctrica obtenidos con las principales metodologias de
medicion consideradas

Cabe sefialar que las muestras empleadas se denominan como
‘referencia”’, ya que se usOG como patron un set de muestras trabajadas
previamente en el grupo de investigacion. La busqueda de una metodologia
apropiada para las mediciones de conductividad eléctrica se llevé a cabo de

manera preliminar, antes de comenzar a preparar los compaésitos a estudiar.
Se observa en la Figura 21 que los resultados entregados por las tres

metodologias de trabajo son similares (diferencias no mayores a 1 orden de

magnitud), donde la mayor discrepancia se encontré para el método de 2
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contactos (conductividad de 1 orden de magnitud menor para el punto de
3%p/p NTC), que si bien se encuentra dentro del rango de error experimental?,
también es consecuencia del hecho de que al hacer contacto en una zona casi
puntual (1 alfiler) se genera una resistencia entre la pinza de conexion y el
punto de contacto. De acuerdo a lo observado durante la realizacion de estos
ensayos, la metodologia de 4 contactos fue la que mostro ser la méas confiable
de todas, ya que en las otras dos se encontraron fluctuaciones en las
mediciones del equipo (baja reproducibilidad) o incluso falta de repetitividad, ya
que al efectuar mediciones en dias distintos, no siempre se obtuvo el mismo
valor de resistencia eléctrica. Por tanto, se definié el método de 4 contactos
como el més confiable para llevar a cabo las mediciones empleando un

Megbhmetro.

En la Figura 22 se presenta una comparacion de las mediciones
realizadas con Megéhmetro, respecto a mediciones efectuadas con un método
estandar de medicion de conductividad eléctrica, el denominado “Método de
Cuatro Puntas”, que ya fue descrito en seccién 2.6 (“Determinacién de la
Conductividad Eléctrica”). Se consideran dos muestras preparadas para el
estudio descrito en la presente investigacion: PP/NTC, 5%p/p y PP/NTC,
8%p/p.

Comparacion con Método Estandar

1,0E+01

B Metodologia Estdndar

1,0E+00

o [S/m]

B Medicion con Megdhmetro

5%p/p NTC

1,0E-01 -

Figura 22: Comparacion de resultados de conductividad eléctrica obtenidos con Megéhmetro y con
el método de cuatro puntas

% Las mediciones tienen asociada una precision aproximada de +0,5x 10!, calculada en base a la
desviacion estandar de los valores medidos
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Del grafico anterior se desprende que la medicion por medio de
megbhmetro es equivalente al método de cuatro puntas, que tradicionalmente
se emplea para medir la conductividad eléctrica. , se presenta una comparacion
para. Se observa que las diferencias son menores a 1 orden de magnitud,
confirmando asi la validez del método de cuatro contactos (con incorporacion

de alfileres) empleado durante la realizacion del presente estudio.

El hecho de que no se trabajase con este método estandar de cuatro
puntas obedece a diversas razones. Por una parte, este equipo recién estuvo
disponible en el dltimo tercio del periodo de trabajo de tesis, de manera que
s6lo se empled para corroborar las mediciones ya efectuadas en los primeros
meses de investigacion. Por otro lado, el equipo de cuatro puntas empleado
s6lo permite alcanzar conductividades tan bajas como 10° [S/m],
aproximadamente, es decir, no permite obtener valores para materiales
aislantes, que es el caso de muchos de los compdésitos preparados en la

presente investigacion.

3.2 Conductividad de compdsitos PP/NTC

En la Figura 23, se presenta la conductividad (en [S/cm]) para distintas
cargas en peso de NTC (%p/p). Se puede observar que hasta un contenido de
3%p/p de NTC, la conductividad permanece relativamente constante, en un
orden de magnitud de 10 [S/cm]; sin embargo, ya para un contenido de 4%p/p
la conductividad eléctrica comienza a exhibir una leve alza (orden de magnitud
de 10 [S/cm]), antes de observarse un aumento significativo de 7 érdenes de
magnitud, en el punto de 5 %p/p de NTC. De este modo, el limite de
percolacion eléctrica corresponde a la zona entre 4 y 5%p/p, asignandose el
punto de percolacion en 4,5 %pl/p.
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LoeoConductividad: Comparacion con Referencia

1,0E-01

1,0E-03

1,0E-05

o [S/m]

1,0E-07

1,0E-09 [l

10E-11
0 1 2 3 4 5 6 T 8 %p/pNTC

0 0,5 1 15 2 25 3 35 %V/vNTC

Figura 23: Resultados obtenidos para la conductividad eléctrica de compdsito PP/NTC, para
distintos %p/p de NTC

Cabe mencionar que este punto de percolacion encontrado se encuentra
por encima de los valores hallados en literatura, donde para mezclas de
polipropileno y NTC, ha sido posible alcanzar puntos de percolacion del orden
de hasta 0,07 %p/p (ver Tabla 3) *. Debe tenerse en cuenta que los objetivos
del presente trabajo no estan orientados hacia un fin de optimizacién, sino mas
bien a un estudio comparativo, con el fin de encontrar formas de disminuir el
punto de percolacion respecto a la situacion base presentada en la Figura 23.

También es de importancia observar que la méaxima conductividad
obtenida es del orden de 10! [S/m], valor comparable con lo reportado en

literatura (ver Tabla 3).

En Figura 24, se observa una comparacion de la curva de conductividad
eléctrica encontrada, con respecto a condiciones similares halladas en la
literatura. Por una parte, un aspecto de gran importancia es que el punto de
percolacion en los dos casos publicados es del orden de 1,5%p/p. Entre las
diferencias con el trabajo aqui desarrollado, se tienen mayores temperaturas de
mezclado y distintos equipos de mezclado, ademas de una mayor purificacion
de los NTC, la cual en la presente investigacién no se llevd a cabo; los NTC

empleados tienen una pureza de 95% (donde las impurezas corresponden

* Entre otras condiciones, estos bajos puntos de percolacién son posibles de alcanzar por medio de
funcionalizacion de los NTC y el empleo de condiciones de procesamiento mas extremas que las
empleadas en el presente trabajo, en el orden de 200 RPM, 200°C y 15 minutos de mezclado.

33



esencialmente carbono amorfo, catalizador y soporte), la cual podria
eventualmente elevarse hasta un 99,8% por medio de un tratamiento con

acidos clorhidrico y nitrico.

Conductividad: Comparacion con Literatura

1,0E+01 . ' . . . ' 1,0E+01

1,0E-01 ___.ﬁ-:: 1,0E-01
Fr.i
1,08-03 ﬂ.rr 1,0E-03
'E' 1,0E-05 7l 1,0E-05
W LO0E07 1,0E-07 PR/NTC
— 1,0E-0% 1,0E-0%
B 1,0E-11 1,0E-11 e | jteratura (2010)
1,08-13 / - 1,0E-13 ) ) )
1 0E-15 A L 1 0E-15 mpe | iteratura (2008)
10517 ¥ L 1,017
0 1 2 3 4 5 6 7 B % p/p NTC
0 0,5 1 1,5 2 25 3 35 2% vjv NTC

Figura 24: Comparacién de resultados obtenidos para la conductividad eléctrica de compdsito
PP/NTC, respecto a valores publicados recientemente en condiciones similares

Cabe sefialar la gran diferencia que hay para el polimero puro (sin NTC)
respecto a lo reportado en literatura; como puede observarse en el primer
punto de la Figura 24, hay aproximadamente 8 6rdenes de magnitud (en [S/m])
de diferencia entre la conductividad medida y la reportada en publicaciones.
Una posible explicacién para estas diferencias pasa por el caracter aislante que
presenta el polipropileno, lo que en la practica significa que la conduccién
eléctrica puede verse drasticamente afectada por la presencia de agentes
como la humedad u otros contaminantes, que actlan como caminos para el
flujo de electrones a lo largo del material (ver seccion 1.2, “Conductividad
eléctrica en polimeros”). Ademas, debe también tenerse presente que el
megohmetro empleado es capaz de medir resistencias en polimeros aislantes
como el polipropileno, pero las lecturas encontradas en estos casos se
encuentran muy cerca del limite de trabajo del equipo, donde el error de
medicién es mayor y la sensibilidad del equipo no es tan alta, haciendo mas

dificil discriminar entre valores parecidos.
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3.3 Recocido de compadsitos PP/NTC
En la seccion 2.7 (“Tratamiento de Recocido”) se describen las
caracteristicas de los distintos tipos de recocido llevados a cabo en el presente

trabajo.

En la Figura 25 se observan los resultados de conductividad eléctrica
para los distintos recocidos efectuados a muestras de 3 y 4%p/p de NTC. En
particular, para la muestra de 3%p/p de NTC solo se llevo a cabo el mas
efectivo de los tres ultimos métodos, debido a dificultades técnicas que se

describen en los parrafos siguientes.

Comparacionde Distintas Formas de Recocido

1,0E+00
1,0E-01
1,0E-02 _H___..:""’
: izizi Val N =432/ NTC
“ﬁ' 1,0E-05 / ol 3%, p NTC
© 10508 ay n
1,0E-07 /[~
1,0E-08 -—%
1,0E-09

Sinrecocide Recocidoinsitu Recocidopor Recocidosimple Recocidocon  Recocidocon
mezclado prezion (teflan presion (teflan
plastica) "metalico”)

Figura 25: Comparacion de distintas metodologias para llevar a cabo el tratamiento de recocido,
para 3y 4%p/p NTC

El recocido in situ no s6lo no tuvo un efecto significativo sobre la
conductividad, no encontrandose diferencias mayores a 1 orden de magnitud
(en [S/m]) respecto a la muestras sin recocido. Esto significa que los NTC
confinados en la camara del equipo mezclador, no son capaces de interactuar

unos con otros, como se esperaba.
Por otro lado, el recocido por mezclado aumenté en 3 oOrdenes de

magnitud (en [S/m]) la conductividad eléctrica de la muestra de 3%p/p NTC,

mientras que el aumento en la conductividad alcanza 5 6rdenes de magnitud
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(en [S/m]) lo cual es comparable con lo reportado en otras investigaciones [ver
Figura 7]. Este resultado es particularmente interesante, puesto que contradice
las ideas expuestas en la seccion 1.4 (“Punto de percolacion eléctrica”),
respecto al efecto adverso que tiene el mezclado al inducir alineamiento en los
NTC. El hecho de encontrar resultados positivos para largos tiempos de
mezclado significa que existe un punto de equilibrio entre las fuerzas de corte
generadas por efecto del mezclado y las fuerzas de atraccion que se ejercen

entre los NTC, el cual puede ser alcanzado con largos tiempos de mezcla.

En cuanto al recocido simple, el aumento en la conductividad es similar
al que se obtiene en el recocido por mezclado, e igualmente muy parecido al
caso de recocido con placa de teflon plastico. No debe extrafiar la similitud con
este ultimo, puesto que el teflon plastico no fue capaz de soportar la presion de
la prensa, deformandose con la consiguiente dispersion del compdésito hacia la
zona exterior de las placas, es decir, sin estar expuesta al efecto de la presion,

sino que solo a la temperatura.

Por altimo, es de especial interés el resultado obtenido para el recocido
con la placa metalica recubierta con teflébn, donde la conductividad alcanza
valores del orden de 107, los cuales son comparables a los que se obtienen

para altos porcentajes de carga (entre 5y 8%p/p, de la Figura 23).

Cabe destacar el hecho de que el recocido simple (sin presion) no
entrega conductividades tan altas como el recocido con presion (diferencias de
2 ordenes de magnitud entre ambos), de lo cual se deduce la importancia que
tiene la presion sobre el sistema: al aumentar la presién sobre el compdésito,

aumenta el confinamiento y se fuerza a los NTC a interactuar entre si.

A partir de los resultados anteriores, es posible observar que tanto el
recocido por mezclado como por prensado en caliente constituyen métodos
efectivos para mejorar la conductividad del compdésito. Entre estos ultimos, el
prensado con placa metélica recubierta con teflon es el que permitié obtener
los mejores resultados, de manera que el estudio para el resto de la curva se

lleva a cabo para éste y para el método por mezclado.
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Una vez estudiados los distintos tipos de recocido, se procede a realizar
un andlisis completo de la curva de contenido de NTC versus conductividad. En
el grafico de la Figura 26, se observa el efecto del recocido por prensado en
caliente con placa metélica recubierta con teflon y del recocido por mezclado,

para distintas composiciones de NTC.

Conductividad
1,0E+00 /=
— 10802 =
E f =@—Recocido con presidn
W L0E-04
. 10505 === Recocido por mezclado
1,0E-08 — = Sinrecocido
10610 !

o 1 2 % 4 5 & 7 B %p/pNTC

a Q.5 1 15 2 25 3 35 %ufvNTC

Figura 26: Comparacion de conductividad eléctrica para compdsitos con y sin recocer, utilizando
las metodologias de recocido con presion y por mezclado

Se observa que para el recocido por mezclado, a partir de 3%p/p se
observan pequefias mejoras en la conductividad, alcanzando valores de hasta
102 [S/m] para 4%p/p (es decir, 4 6rdenes de magnitud respecto al compdsito
sin recocido). Sin embargo, se observa también que para 5%p/p, que
corresponde al compdésito ya percolado, el efecto del recocido no es apreciable
y la conductividad eléctrica es comparable con la del compdésito sin recocer.
Esto da evidencias respecto al mecanismo que explica las mejoras en
conductividad, ya descrito previamente (ver seccion 1.4, “Punto de percolacion
eléctrica”): dado que para 5%p/p el composito se encuentra percolado, la
cercania entre las redes de nanotubos de carbono es suficientemente grande
aun sin recocer, de manera que el recocido puede ayudar a conseguir un
mayor acercamiento, pero ya no tan significativo y, por tanto, la conductividad

permanece relativamente constante.
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Figura 27: Desalineamiento de los nanotubos de carbono por efecto

del tratamiento de recocido (Q, At)

Para el recocido con prensado se observa que las mejoras en la
conductividad son similares, a partir de 3%p/p, alcanzando valores de hasta
102 [S/m] para 4%plp, al igual que en el caso anterior. Se observa que para 5
%p/p, compasito ya percolado, el valor es similar al del compdsito sin recocido,
incluso con un leve aumento de un orden de magnitud °. Resulta interesante
que, si bien hay un efecto similar para ambos tipos de recocido, en el caso por
prensado se presentan conductividades levemente mayores, lo cual refleja que
existe un efecto de la presion sobre el compoésito que ayuda a que el

acercamiento entre los NTC se vea aun mas favorecido.

3.4 Conductividad de compasitos hibridos PP/NTC/arcilla

En la Figura 28 se observan los gréaficos de conductividad para 3, 4 y
5%p/p de NTC, con 10%p/p de arcilla. La eleccion de este porcentaje de arcilla
para hacer el analisis preliminar corresponde a reportes previos (ver Figura 14,
Figura 15 y Figura 16) en que las mejoras en conductividad eléctrica se han
obtenido para altas cargas de arcilla. Puede observarse una sutil tendencia al
aumento en la conductividad para mayor contenido de NTC (en el orden de
hasta 10% [S/m]), lo cual se explica esencialmente porque al haber una mayor
carga de NTC la posibilidad de que se formen redes de conduccion eléctrica es
mayor; sin embargo, al comparar con el caso sin arcilla en el mismo grafico, se
observa que la arcilla s6lo exhibe el esperado efecto de aumentar la
conductividad eléctrica del nanocompaosito para el caso de 4%p/p NTC, donde
si hay un aumento en la conductividad de 1 orden de magnitud ([S/m]). Para

bajo contenido de NTC, la conductividad del compdsito no se ve alterada por la

5 Debe notarse, €so s, que en el contexto de las mediciones realizadas, un orden de magnitud se encuentra dentro del
rango de errores experimentales, de manera que las diferencias encontradas pueden interpretarse mas bien como una
constante en la conductividad.
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presencia de la arcilla. Para el caso de 5 %p/p de NTC, que corresponde al
composito ya percolado (6~10" [S/m]), la incorporacién de un 10%p/p de arcilla
disminuye en forma drastica la conductividad en mas de 5 6rdenes de magnitud
([S/m]).

Efecto en la conductividad de la
adicion de arcilla al compdsito

0% NTC 3% NTC 43 MTC 3% NTC

1,0E+00
1,0E-01
1,0E-02
1,0E-03
1,0e-04
1,0E-05
1,0e-06
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1,0E-09
1,0E-10 -

m10%arcilla

W 0% arcilla

o [S/m]

Figura 28: Efecto en la conductividad eléctrica de la adicién de un 10%p/p de arcilla al composito
PP/NTC

En la Figura 29 se presenta la conductividad eléctrica para distintos
porcentajes de arcilla en el compdsito, para 0, 3 y 4%p/p de NTC. Para las
primeras dos curvas (0 y 3%p/p NTC), se observa una tendencia decreciente
de la conductividad respecto al contenido de arcilla. Esto puede explicarse por
el hecho de que la arcilla acta como barrera separadora entre las redes de
NTC, aumentando la distancia entre ellas y, en consecuencia, disminuyendo la
conductividad a medida que se colocan mas barreras en el compdsito;
igualmente, es importante resaltar el hecho de que la arcilla es un material de
baja conductividad eléctrica, como se presenté en la seccion 2.4 (“Materiales
de trabajo”). El hecho de que para 4%p/p la conductividad tengo un
comportamiento distinto indicaria que el contenido de NTC es suficientemente
grande como para que el efecto separador de las particulas de arcilla afiadidas

se vea compensado (debe tenerse en cuenta que para 4 %p/p de NTC el
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compdsito se encuentra muy cerca de su punto de percolacion, justificando asi

este argumento).

Conductividad
%p/p Arcilla
a1 2 3 4 5 B 7 & 9 10

1,0E+00

1,0E-02 0% NTC
—_ —— 3% NTC
E 10604
S —r 435 NTC

1,08-06

© /_ &
1,0E-08 &
W . .

1,0E-10

Figura 29: Efecto en la conductividad eléctrica de la adicién de arcilla al compoésito PP/NTC, para 3
y 4%p/p NTC

A pesar de lo comentado en el parrafo anterior, las diferencias que se
encontraron en los casos anteriores no son mucho mayores a 1 orden de
magnitud, lo cual es cercano al error experimental considerado (de acuerdo a lo
que se pudo observar durante la realizacion de las mediciones, los érdenes de
magnitud tienen asociado una precisién aproximada de +0,5x 10%); ademas, el
hecho de que la mayoria de los valores sean tan pequefios (~10®[S/m]) implica
también que se pierde en sensibilidad durante las mediciones, es dificil poder
discriminar entre un valor y otro. Ademas, para valores de conductividad tan
pequefios, también influye la presencia de cualquier agente extrafio en el
material (tal como la humedad, por ejemplo), lo cual incide en la obtencion de

valores de conductividad mayores.

En la Figura 30 se compara el efecto del compatibilizante. Se observa
que para el PP puro la conductividad medida es del orden de 10° [S/m],
mientras que para el caso de PP con compatibilizante es del orden de 10™*°
[S/m], una diferencia de menos de 1 orden de magnitud. Por tanto, el si bien el

efecto del compatibilizante no es un factor significativo en la conductividad del
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nanocomposito, de todos modos contribuye levemente a la disminucion de

ésta.

Comparacionde PPy PP con
compatibilizante
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1,00E-04
1,00E-05

M PP puro

B PP con compatibilizante

o [S/m]

1,00E-06

1,00e-07

1,00e-08
1,00E-10 -

Figura 30: Efecto del compatibilizante en la conductividad eléctrica del composito

Finalmente, debe tenerse en cuenta, ademas de las observaciones
previamente sefaladas, que los compdésitos hibridos obtenidos resultaron ser
extremadamente fragiles (hasta el punto de producirse fracturas significativas al
retirar el compdésito del molde tras el prensado), de manera que es altamente
probable que durante el proceso de fabricacion se hayan producido grietas
internas, imposibles de determinar por inspeccion visual, que podrian estar

interfiriendo con la conductividad del compésito.

3.5 Recocido de compadsitos hibridos PP/NTC/arcilla

En la Figura 31, se presenta el efecto del recocido sobre los hibridos de
arcilla, con un contenido de 10%p/p de arcilla. En todos los casos se
encontraron conductividades similares o incluso menores a las orginales (sin

recocido).
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Efecto en la conductividad del
tratamiento de recocido
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1,0E-09

1,0E-10

Figura 31: Efecto en la conductividad eléctrica del tratamiento de recocido, para 10%p/p arcilla

En la Figura 32 y la Figura 33 se observan curvas de recocido para 3y 4
%p/p, que confirman que la adicion de arcilla no tiene un efecto significativo
sobre la conductividad eléctrica (con la excepcion del caso 1%p/p arcilla y
4%p/p NTC, donde se encuentra un aumento de mas de 3 Ordenes de
magnitud, [S/m]), lo cual puede entenderse desde la misma perspectiva de
“efecto barrera” explicada previamente: al aumentar la distancia entre los NTC
por la presencia de las particulas de arcilla, la posibilidad de interaccion entre
redes es mucho menor, por lo cual no se acercan unas a otras y no se forman,
en consecuencia, los caminos de conduccidon necesarios para el flujo de
electrones. También es de interés considerar la gran interaccion que tienen los
NTC con la arcilla (ver Figura 13), otro factor que incidiria en que los NTC no
pueden interactuar entre si, ya que tendrian una mayor preferencia por
aglomerarse en torno a particulas de arcilla en desmedro de la conexion entre
los mismos NTC. Este punto, en particular, cobra especial importancia cuando
las particulas de arcilla no alcanzan un grado de dispersién significativo dentro
de la matriz polimérica, ya que quedan zonas de polimero puro, sin rellenos,

como puede observarse en la Figura 13.
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Figura 32: Efecto en la conductividad eléctrica del tratamiento de recocido, para distintas cargas de
arcillay 3%NTC
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Figura 33: Efecto en la conductividad eléctrica del tratamiento de recocido, para distintas cargas de
arcillay 4%NTC

Un punto de particular interés es el que ocurre para 1%p/p de arcilla,
donde para el caso de 4%p/p NTC el recocido genera una notable mejora en la
conductividad, de mas de 3 6rdenes de magnitud, [S/m]. Esto puede significar
que existe una concentracion critica de NTC/arcilla que permitiria optimizar la
conductividad eléctrica, minimizando el efecto barrera de las particulas de
arcilla. Debe notarse que el punto con 4%p/p NTC y 1%p/p arcilla es la mayor

proporcion empleada en el presente estudio.
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3.6 Compasitos hibridos PP/NTC/cobre

En la Figura 34 se observan los gréficos de conductividad para 0, 2, 3y
4 %p/p de NTC, con distinto contenido de cobre. El compdsito PP/cobre
(0%NTC) exhibe conductividad eléctrica muy baja (6~10"° [S/m]), mientras que
para pequefias cantidades de NTC es posible aumentar la conductividad
eléctrica en al menos 5 érdenes de magnitud (3%p/p NTC). Por otro lado, la
adicion de cobre permite mejorar la conductividad eléctrica hasta en 7 6rdenes
de magnitud (4%p/p NTC).

Conductividad
%pfp Cobre
a 140 20 30 40 50

1,0E+01

1,0E-03 //',—— 2% NTC
=l NTC

1,0E-05

o [S/m]

N 475 NTC

1,08-07 //
{;f / 0% NTC

1,06-08 ——

1,0E-11

Figura 34: Efecto de la adicidn de nanoparticulas de cobre en compésitos PP/NTC

El hecho de que los compédsitos con 0% NTC no presenten
conductividad eléctrica permite inferir que las nanoparticulas de cobre no son
por si mismas una buena alternativa para la fabricacion de polimeros
conductores por mezclado en fundido, pero si constituyen un aporte cuando se
encuentran en compafiia de nanotubos de carbono. Se observa entonces un
efecto sinérgico, el cual es especialmente evidente para 2%p/p NTC, donde el
compoésito PP/NTC no es tampoco un conductor eléctrico, pero al afiadir
distintos porcentajes de cobre se pueden conseguir mejoras de alrededor de 5

o incluso 7 6rdenes de magnitud, [S/m].

En la Figura 35, se observan las curvas de conductividad eléctrica

respecto al contenido de carbono. Para la curva de 10%p/p cobre, el punto de
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percolacién se encuentra en torno a 2,5%p/p NTC (el limite de percolaciéon
entre 2 y 3%p/p), mientras que para 30 y 50%p/p, el punto de percolacion se
encuentra en torno a 1,5%p/p NTC, lo cual constituye una mejora incluso con
respecto a los buenos resultados obtenidos con el recocido original (PP/NTC,
sin cobre), ver Figura 26, donde soOlo es posible observar mayores
conductividades eléctricas para 3%p/p NTC.

El aumento en la conductividad es de alrededor de 5 Ordenes de
magnitud (2%p/p NTC).

Conductividad
1,0E+01 10% cobre
—_ 1.0e01 /'— : ‘ == 0% cobre
E 0% s ——50% cobre
v 10805 / / o
B 1,0E-07 f / 0% Cobre
1,0e-09 2= -
10611 !
] 1 2 3 4 % pfp NTC
0 025 05 075 1 125 15 1,75 % vfv NTC

Figura 35: Curvas de conductividad eléctrica versus carga de NTC, para compésitos PP/NTC/cobre

Las mejoras en la conductividad de los compdésitos PP/NTC por adicién
de cobre son esperables, por dos razones. Por una parte, sigue siendo valida la
teoria del volumen libre (al afiadir particulas de cobre, queda menos espacio
disponible para que los NTC puedan conectarse entre si) y no se tienen los
inconvenientes presentados en los hibridos de arcilla, ya que en lugar de
tenerse el efecto aislante de las arcillas, se tiene un efecto conector por parte
de las nanoparticulas de cobre, ya que al ser conductoras de la electricidad

actlan como caminos de conduccion de la electricidad.
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3.7 Recocido de compadsitos hibridos PP/NTC/cobre

En las Figura 36, Figura 37, Figura 38, Figura 39 y Figura 40 se
observan los graficos de conductividad para todos los casos en estudio. Se
puede observar que en todos ellos el efecto de recocido que se observo para
los compadsitos originales, se presenta también en los hibridos de cobre,

obteniéndose mejoras en la conductividad de hasta 6 6rdenes de magnitud

(1%p/p NTC, 30%p/p cobre).

Conductividad
%pfp NTC
0 1 2 3 a

1,08+01

L=t == 1% Cobre
'E' LOEs / g =cocido 0% Cobre
},_“_ 1,08-05
©  10e07 /

1.35-3975&‘—/ .-/".

1,08-11

Figura 36: Efecto del recocido sobre compdsitos PP/NTC
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Figura 37: Efecto del recocido sobre compositos hibridos PP/NTC/cobre, 10%p/p cobre
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Figura 38: Efecto del recocido sobre compésitos hibridos PP/NTC/cobre, 30%p/p cobre
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Figura 39: Efecto del recocido sobre compositos hibridos PP/NTC/cobre, 50%p/p cobre

En comparacién con el recocido de los compdésitos originales (sin cobre),

los valores obtenidos son mucho mayores, como puede observarse en la

Figura 40.
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Figura 40: Efecto del recocido sobre compositos hibridos PP/NTC/cobre, conductividad versus
cargade NTC

Mediante recocido fue posible alcanzar algunas de las conductividades

mas altas del presente estudio, alrededor de ~10° [S/m].

Estos resultados son coherentes con lo esperado, ya que la interaccién
de los NTC con un metal como el cobre no debiera ser tan alta como con la
arcilla (debido a que no presentan el caracter polar que tiene esta ultima), lo
cual lleva a que puedan interactuar preferentemente entre si. Ademas, como ya
se ha mencionado antes, el hecho de que haya particulas conductoras en el
material ayuda aun mas a reducir la distancia entre los NTC, ya que las
nanoparticulas de cobre actuarian como puentes de acercamiento, en lugar de

constituir barreras de separacion como se planteé para los hibridos de arcilla.

3.8 Caracterizacion de nanocompdsitos por TGA

En la Figura 41 se presenta el analisis termogravimétrico para todos los
compésitos PP/NTC en estudio. Se observa, en primer lugar, que el blanco
(s6lo PP, sin NTC) comienza a degradarse mucho antes que el resto de las
muestras analizadas. Los NTC tienen, por tanto, un efecto sobre la
degradacion del polipropileno, aumentando su estabilidad térmica en

aproximadamente 50°C.

48



En cuanto al resto de los compdsitos, no se observan cambios
significativos entre una muestra y otra, ni tampoco es posible correlacionar las

diferencias observadas con el contenido de NTC en el compasito.

TGA

100
\ E\ == Blanco (PP)
&0
\ \ e (0, 5%/ p NTC
60 \

e ] 0% NTC
Peso [%] %p/p

40 2%p/p NTC
20 \ —3%p/P NTC
\ 4%p/p NTC

0 T T
e 5% /P NTC
250 350 450 550

— 8% p/P NTC
Temperatura [2C]

Figura 41: Comparacién de resultados obtenidos por TGA para todos los compdsitos PP/NTC
fabricados

Para la curva de 3%p/p NTC se realiz6 un andlisis hasta altas
temperaturas (Figura 42), observandose el comienzo de la degradacion de los
NTC a partir de los 600°C, y alcanzandose una temperatura maxima de trabajo
del equipo de 900°C, sin que llegasen a degradarse por completo los NTC
remanentes del compdsito. Hasta 900°C, el peso restante correspondié a
aproximadamente 1,67%p/p, es decir, alrededor de la mitad del contenido
inicial de NTC.
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Figura 42: Andlisis termogravimétrico para polipropileno puro y para compdsito PP/NTC con
carga de 3%p/p de NTC

En los gréaficos siguientes se presenta el analisis termogravimétrico para
las muestras recocidas. Al comparar con las muestras sin recocer, no se
observan cambios significativos.

100
aa
60

Peso [%]
40 —2%p/p NTC
20 —2%p/p NTC Recocido
0 T T T
250 350 450 550
Temperatura [2C]

Figura 43: Comparacion de analisis termogravimétrico para muestra con y sin recocer,
2%p/p NTC
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Figura 44: Comparacion de analisis termogravimétrico para muestra con y sin recocer,
3%p/p NTC

TGA
100

o )

60

Peso [%]

40 ——4%p/pNTC

20 —4%pn/p NTC Recocido

_

0] : , :
250 350 450 550

Temperatura[2C]

Figura 45: Comparacion de analisis termogravimétrico para muestra cony sin recocer,
4%p/p NTC
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Figura 46: Comparacion de andlisis termogravimétrico para muestra con y sin recocer, 5%p/p
NTC

3.9 Observacion por Microscopio Optico

En la Figura 47, se observa una secuencia de recocido bajo microscopio
Optico para un muestra de 3%NTC, a distintos tiempos de recocido y a una
temperatura de 190°C. La mancha oscura (correspondiente a NTC
aglomerados) comienza a hacerse mas y mas grande, dejando a su alrededor
un haz de luz con baja densidad de NTC.

-

120 min ' 180 min

Figura 47: Observacion bajo microscopio optico del efecto del recocido a 190°C sobre los nanotubos
de carbono (manchas negras) en composito PP/NTC, 3%p/p NTC
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Capitulo 4: Conclusiones

Se fabricaron compdsitos de matriz polimérica, tanto con relleno de NTC,

como rellenos hibridos de NTC/arcilla y NTC/cobre.

Se determind el punto de percolacién para el compdsito PP/NTC en
4,5%plp de NTC. La conductividad eléctrica mas alta es del orden de 10* en

[S/m], para una carga de 8%p/p de NTC.

La adicion de arcilla como segundo material de relleno en el compdésito
no produjo cambios significativos en la conductividad eléctrica, obteniéndose
para todos los casos valores menores a los encontrados para compa@sitos
PP/NTC.

La arcilla se comporta como una barrera que separa las redes de NTC,
en lugar de ayudar a conectarlas, como se espera de la teoria del volumen
libre, concluyéndose que la adiciébn de un segundo relleno no es por si mismo

un factor decisivo para la mejora en la conductividad.

La adicién de cobre como segundo material del relleno en el compésito
produjo los mejores resultados en cuanto a conductividad eléctrica,
alcanzandose un punto de percolacion por debajo de 1,5%p/p NTC vy

alcanzando valores de conductividad eléctrica del10° [S/m].

A mayor porcentaje de cobre, mejor es la conductividad del compaosito.
Se observa un efecto sinérgico entre el cobre y los NTC, donde para mezclas
por separado (PP/NTC y PP/cobre) no se observa conductividad eléctrica, pero
al preparar el sistema hibrido (PP/NTC/cobre), el compésito exhibe mejoras en

la conductividad eléctrica de hasta en 7 ordenes de magnitud.
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Los tratamientos de recocido por mezclado y por prensado permitieron
disminuir el limite de percolacién para compdésitos PP/NTC hasta alrededor de
2,5%pl/p NTC. Se alcanzaron conductividades tan altas como 10° [S/m] para

una carga de 5%p/p de NTC.

El tratamiento de recocido sobre los hibridos de arcilla tiende a disminuir
la conductividad eléctrica del nanocompdsito, debido a la significativa

interaccion existente entre NTC y arcilla.

El tratamiento de recocido sobre hibridos de arcilla constituye una forma
vélida para aumentar la conductividad eléctrica para altas proporciones
NTC/arcilla (al menos 4/1).

El recocido en hibridos de cobre constituye un tratamiento valido para
aumentar la conductividad eléctrica. Las mejoras con respecto al compdsito sin
recocer son de entre 1 y 2 6rdenes de magnitud, siendo posible alcanzar

conductividades de hasta 10° [S/m].

Se concluye finalmente, que tanto el tratamiento de recocido como la
incorporacion de cobre constituyen formas efectivas de mejorar la
conductividad eléctrica en nanocompdésitos de polipropileno y nanotubos de
carbono. Los bajos limites de percolacion encontrados, principalmente para los
hibridos de cobre, abren una amplia gama de opciones de investigacién a
futuro, en cuanto a forma, tamafio y tipo de material que se aflade como
segundo relleno, y en cuanto a condiciones de procesamiento para la

fabricacion del hibrido.
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