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RESUMEN

El presente trabajo va dirigido a la investigacion y desarrollo de las potenciales propiedades que
poseen los nanotubos de carbono para modificar las propiedades fisicas y mecanicas de una matriz
polimérica como el polipropileno. El polipropileno hetrofasico (PPH), es uno de los polimeros méas
conocido y de bajo costo producidos por la industria petroquimica. Los usos y aplicaciones del PPH son
variados debido a su buen balance de propiedades fisicas y mecénicas. Sin embargo, su aplicacion en
campos que exige el uso de materiales de alta resistencia térmica y mecénica es limitada. Las propiedades
fisicas y mecénicas de PPH pueden ser mejorada mediante la introduccién de cargas de tamafio
nanométricos como son los nanotubos de carbono multipared.

Los nanotubos de carbono son estructuras fibrilales sintéticas mas resistentes producidos por el
hombre. Poseen caracteristicas que pueden competir con los metales en cuanto resistencia, durabilidad y
conduccion eléctrica pero su sintesis aln es costosa. La combinacion de polimeros y nanotubos de carbono
recibe el nombre de nanocompositos poliméricos que poseen caracteristicas y una combinacion de
propiedades de ambos materiales. La distribucién de los nanotubos en la matriz polimérica determina sus
propiedades térmicas y mecanicas. Un aspecto interesante de los nanocopositos a base de nanotubos de
carbono es la baja concentracion de los nanotubos necesarios para modificar sustancialmente las
propiedades de los polimeros.

En esta tesis se ha investigado la modificacion de los nanotubos de carbono multipared (MWCNT)
mediante reacciones de oxidacion y posterior funcionalizacién con &cido itacénico (Al) y su derivado
monometilitaconato (MMI) con el fin de reducir su grado de aglomeracion y facilitar su dispersion en la
matriz de polipropileno heterofésico (PPH) mediante el método de mezclado en fundido. Los nanotubos
modificados mediante su oxidacion y posterior funcionalizacion con Al o MMI se caracterizaron mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR), ensayos de sedimentacion, analisis termogravimétrico (TGA) y
microscopia electronico de transmision (TEM). Los analisis efectuados por FTIR confirmaron que se logro
introducir grupos funcionales carboxilos y mayormente hidroxilos en la superficies de los MWCNT,
ademas de reducir su grado de aglomeracion como fue revelado por la microscopia electrénica de
transmision.

Los nanocompositos a base de PPH y nanotubos de carbono se prepararon por el método de mezclado en
fundido. Las propiedades mecéanicas de PPH mejoran al incorporar 0,5% de nanotubos de carbono,
especialmente nanotubos funcionalizados con &cido itaconico, donde existe un aumento de hasta 40% del
modulo eldstico. Todos los nanocompositos mostraron estabilidad térmica mayor que el polipropileno
debido a presencia de nanotubos de carbono. Esta mayor estabilidad se atribuy6 a la capacidad de los
nanotubos de restringir la agitacion térmica del polimero como también a la mayor estabilidad y

conductividad térmica de los nanotubos.



SUMMARY

Synthesis and Characterization of Heterophasic Polypropylene and Multiwalled Carbon Nanotubes

The present work is aimed at the research and development of the potential properties that possess
the carbon nanotubos to modify the physical and mechanical properties of a polyolefin such as heterophasic
polypropylene (HPP). Polypropylene is one of the most known and of low cost polyolefin produced by the
petrochemical industry. The uses and applications of the HPP are vast due to its good balance of physical
and mechanical properties. Nevertheless, its application in fields that demand the use of materials of high
thermal and mechanical resistance is limited. The physical and mechanical properties of HPP can be
improved by means of the introduction of nanometric reinforcing particles such as multiwalled carbon
nanotubes.

Carbon nanotubes are the most resistant synthetic materials. They possess characteristics that they
can compete with metals in resistance, durability and electrical conduction but their synthesis is still costly.
The combination of polymers and carbon nanotubes are denominated polymeric hanocomposites. These
nanocomposites possess characteristics and a combination of properties of both materials. The distribution
of the nanotubos in the polymeric matrix determines its thermal and mechanical properties. An interesting
aspect of the nanocoposites based on carbon nanotubes is the low concentration of the necessary nanotubos
to modify substantially the properties of the polymers.

The modification of multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) by means of oxidation reactions and
or funcionalization with itaconic acid (1A) and its derivative monomethylitaconate (MMI) were studied in
this thesis in order to investigate their performance and use as reinforcing nanoparticles for the preparation
of polypropylene nanocomposites. The oxidation as well as the functionalization of the nanotubes should
facilitate their diapersion in the polymeric matrix. The nanocomposites were prepared by the method of
melt mixing. The nanotubes modified by means of their oxidation and further funcionalization with Al or
MMI were characterized by means of infrared spectroscopy (FTIR), sedimentation tests, thermogravimetric
analysis (TGA) and transmission electron microscopy (TEM). The insertion of carboxyl and mainly
hydroxyl groups, on the surface of the nanotubes, was confirmed by FTIR analyses. The extent of the
agglomeration of the oxidized as well as functionalized carbon nanotubes with 1A or MMI was observed by
TEM analysis, where oxidized and functionalized nanotubes with IA or MMI showed less degree of
agglomeration.

The nanocomposites based on PPH and multiwalled carbon nanotubes were prepared by the method
of melt mixing. The mechanical properties of PPH improved on having incorporated 0,5 % of carbon
nanotubes, specially nanotubes functionalized with itaconic acid, where an increase of up to 40 % of the
elastic modulus was observed. All nanocomposites showed better thermal stability than polypropylene due
to presence of carbon nanotubes. This major stability was attributed to the capacity of the nanotubes to
restrict the thermal agitation of the polymer as well as to the major stability and thermal conductivity of the

carbon nanotubes.
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Significado.

PPH Polipropileno heterofésico.

Al Acido itaconico.

MMI Monometilitaconato.

MWCNT Nanotubos de carbono.

MWCNT Nanotubos de carbono multipared.

MWCNT-OX Nanotubos de carbono multipared oxidados.
MWCNT-OX-Al Nanotubos de carbono funcionalizados con &cido itaconico.

MWCNT-OX-MMI

Nanotubos de carbono funcionalizados con

monometilitaconato.

TEM Micrografia electronica de transmision.

SEM Micrografia electronica de barrido.

FTIR Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.
TGA Anélisis termogravimétrico.

Ch Vector circunferencia de un nanotubo de carbono.
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1. INTRODUCCION

1.1. Nanocompositos

Los nanocompositos son materiales formados por dos 0 mas componentes donde al menos uno de
ellos posee tamafio menor que 100 nm en una de sus tres dimensiones. La incorporacion de nanoparticulas
(nanocargas) en polimeros es una préctica utilizada en la actualidad para mejorar las propiedades fisicas y
mecénicas de estos materiales, especialmente sus propiedades, eléctricas, térmicas y mecénicas, entre otros.
Particulas de dimensiones nanomeétricas tales como arcillas naturales [1] y nanotubos de carbono [2-9]
poseen elevada rigidez y resistencia, por lo que cuando se dispersan homogéneamente en una matriz
polimérica se pueden conseguir mejoras significativas en sus propiedades térmicas y mecanicas. El uso de
los nanotubos de carbono para reforzar diferentes tipos de polimeros ha experimentado un aumento

importante en los Gltimos afios debido a las propiedades de estos materiales.

1.2. Propiedades de los nanotubos de carbono

El descubrimiento de los nanotubos de carbono se adjudica a lijima en 1991 [10], sin embargo su
descubrimiento parece tener un origen mas antiguo, la primera evidencia se obtuvo cerca del afio 1939 con
la invencién de la microscopia electrénica de transmision, la cual mostré una evidencia empirica de su
naturaleza tubular que se registr6 en 1952 [11] por Radushkevich, pero la publicacién de su descubrimiento
se retraso por un tiempo debido a la guerra fria. La primera mencién de la posibilidad de formacion de
nanotubos de carbono por la descomposicion de un hidrocarburo gaseoso como metano fue mencionado en
una patente en 1889 que propuso la formacion de los nanotubos. Edison a su vez habia propuesto el uso de
los nanotubos de carbono asi obtenido como filamento de ampolletas en la exposicion universal de Paris en
ese afio. Sin embargo, este trabajo fue duramente criticado por no tener evidencia clara de la formacion de
los nanotubos debido a la inexistencia de un microscopio capaz de visualizar entidades de tamafo

nanométrico [12].
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Figura 1. Nano-perspectiva: mucho més diminuta que los granos de arena, la nano-region se
extiende a la escala de las moléculas grandes, los virus y las pequefias bacterias [13].

Los nanotubos de carbono son una forma alotrépica del carbono, aunque no se encuentra en forma
libre en la naturaleza, es creada sintéticamente por el hombre. Esta particular estructura basicamente es una

lamina de grafito enrollada sobre si misma, la cual posee dos ejes dentro de la escala nanométrica y una

tercera escala que puede superar la micrométrica [6].

i

SRS RsRSsiE

L

Figura 2. Imagen estructural de los nanotubos de carbono de los modelos a) armchair, b) zigzag y (c)
nanotubos quirales [14].

Un nanotubo de carbono de pared simple puede ser descrito como una lamina de grafito cristalino
enrollado hasta formar un cilindro y, usualmente con un pequefio numero de atomos alrededor de la

circunferencia y una gran longitud a lo largo del eje del cilindro. Los nanotubos de carbono multipared

poseen las mismas caracteristicas pero estan formados por méas de una capa.
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Figura 3. Caracterizacion quiral de los nanotubos [9].

Los nanotubos se pueden especificar de acuerdo a la direccion en que esta hoja de grafito sea
enrollada, el vector R determina la direccién de enrollado y se denomina vector de quiralidad, a y b son la

base de vectores en el plano de grafito y esta dado por: [R = ma + nb (m,n € N)].

El vector quiral conecta dos puntos cristalograficos equivalentes sobre la estructura bidimensional
de la hoja de grafeno, donde un atomo esta localizado en cada vértice de la estructura hexagonal plana. Los
nanotubos tipo zigzag tienen un angulo quiral de 0°, en tanto que los armchair o silla tienen un angulo

quiral de 30°, el resto de nanotubos con angulos de quiralidad entre 0° y 30° se denominan quirales[6,9].

Figura 4. (a) Emision campo del extremo de un MWCNT. Las lineas brillantes dan cuenta de un modelo
centrado en la que aparecen entre pentdgonos adyacentes, (b) esquema del patron de interferencia con las
lineas representadas [15].

Las caracteristicas mas notorias y sobresalientes de los nanotubos son las propiedades mecanicas,
eléctricas y térmicas. En cuanto al modulo de Young, su valor podria llegar a oscilar entre 1,3 y 1,8
terapascales (TPa), si bien hasta la fecha s6lo se han podido obtener experimentalmente hasta los 1 TPa [9].

En cuanto a su segunda propiedad, los nanotubos se caracterizan por presentar una gran
complejidad electrénica. Los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) pueden comportarse como
un metal o un semiconductor en funcion de su envoltura, quiralidad y didmetro, mientras que para los
nanotubos de carbono multipared se ha informado que siempre poseen conductividad eléctrica cercana a
1,85x103 S/cm [16].
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La conductividad térmica de los nanocompositos a base de nanotubos de carbono, en la mayoria de
los estudios, presenta una mejora significativa cuando existe una buena dispersion de ellos en la matriz
polimérica. Asi mismo, la funcionalizacion previa de los nanotubos como también su concentracion influye

en la estabilidad térmica [17] y flamabilidad del polimero [18].

diameter
SWNT 0,6-1,8nm
3 theort, 6000 Wm K
1.33-1.4 g/em size at room temperature
heat
density conductivity
Young's current  ©stmated
modulus deformability carrying 10% A/em?
upto1TPa capacity
field emission
stability
field emission tensile in vacuum up to 2800°C
at1-3V strength in air up to 1000°C
purity dependent
up to 100 GPa

Figura 5. Propiedades de los nanotubos de carbono [9].

Las propiedades extraordinarias de los nanotubos de carbono han motivado su uso como material de
refuerzo para diferentes clases de polimeros, sin embargo, el principal desafio al momento de producir un
nanocomposito es lograr una adecuada dispersion de los nanotubos de carbono en la matriz polimérica. Para
ello es imprescindible disminuir el grado de aglomeracién de los nanotubos, ya que éstos, debido a su
estructura quimica y gran area superficial, presentan fuertes interacciones entre sus orbitales « lo que genera
aglomeraciones micrométricas dificiles de separar. Generalmente la oxidacién y posterior funcionalizacion
de los nanotubos de carbono permite disminuir su aglomeracion. Ademas, la interaccion entre los
nanotubos y la matriz polimérica dependerda del método utilizado para dispersar los nanotubos en el
polimero.

Con el objeto de lograr una buena dispersién de los nanotubos en la matriz polimérica y disminuir las
aglomeraciones producidas, los investigadores han desarrollado técnicas que buscan tanto la modificacion
de la superficie de los nanotubos, como de la matriz polimérica, para permitir la formacion de un

nanocomposito con una dispersion homogénea de los nanotubos [5,8].
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1.3. Nanocompositos poliméricos basados en nanotubos de carbono

La interfase tiene una especial importancia en los nanocompositos y las nanoparticulas actdan
modificando las propiedades del material, no s6lo por sus propias caracteristicas mecénicas y morfoldgicas,
sino porque pueden llegar a inducir cambios relevantes en la estructura y orientacion del polimero en la
interfase debido a su gran érea superficial. Las nanoparticulas son capaces de dispersar las fuerzas
mecanicas de tension o compresion al polimero [19].

En cuanto a los nanocompdsitos a base de nanotubos de carbono, estos pueden presentar
propiedades mecénicas excepcionales con valores del modulo de elasticidad que podrian Ilegar incluso al
orden de los TPa [9]. Estas propiedades extraordinarias son exigidas para aplicaciones especificas y

dependera de cuan bien se dispersan los hanotubos de carbono en una matriz polimérica.

Figura 6. (a) Microscopia de electrénica de transmisién (TEM) de un MWCNT, (b) TEM de un MWCNT
donde se puede apreciar sus multiples capas, y en su modelamiento teérico en la parte inferior [6].

Como se mencioné anteriormente, una de las principales limitantes que surge al preparar
nanocompositos poliméricos a base de nanotubos de carbono es la dificultad de dispersarlos
homogéneamente en la matriz polimérica debido a la presencia de electrones altamente deslocalizados en su
superficie. Ademas, otros factores como el método de sintesis para producir nanotubos, el proceso de
purificacion, tipo de impurezas, didmetro, longitud, cantidad y orientacién de los nanotubos en la matriz

polimérica determinan su efecto como reforzante.

A continuacion se muestran las diferentes técnicas de fabricacion de nanocompositos dirigidas a la
buena dispersién de nanotubos y la alineacién de los mismos en la matriz polimérica.

El método de preparacion en solucidn [20] para fabricacion de nanocompositos es relativamente
sencillo. En este método los nanotubos de carbono se dispersan en la solucion de un polimero en un
solvente apropiado para el polimero mediante una agitacion enérgica a temperatura ambiente o temperaturas

elevadas y luego se obtiene el composito por precipitacion, evaporacion del solvente o la formacion de una
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pelicula. Generalmente la baja viscosidad del medio favorece una buena dispersién de los nanotubos en la
matriz polimérica.

La obtencion de nanocompositos mediante el método de polimerizacion in situ [21] comienza con
la dispersion de los nanotubos en un monémero seguida por polimerizacion del mondémero. Al igual que en
el método de solucidn, generalmente se logra una buena dispersion de los nanotubos en la matriz polimérica
debido principalmente a baja viscosidad del medio antes de comienzo de la polimerizacion que facilita su
reparto mas homogéneo en la matriz polimérica.

El método de mezclado en fundido [22] es un procedimiento que utiliza generalmente alta
temperatura necesaria para fundir el polimero. La temperatura usada para procesar el polimero no debe ser
muy alta para prevenir la degradacion del polimero y al mismo tiempo para proteger la nanocarga contra
reacciones de descomposicion. Las fuerzas de cizalla que se produce a dispersar los nanotubos a diferentes
velocidades afectan tanto al polimero como a los nanotubos, por lo que tanto el polimero como la nanocarga
sufren cierto grado de degradacion. Para disminuir la oxidacion y degradacion de los polimeros se utiliza un
antioxidante. En el caso de los nanotubos, estos sufren defectos estructurales y disminucion de su longitud,
lo que se traduce en un cambio en su morfologia, propiedades mecanicas [23]. Este método presenta varias
ventajas sobre los demas, principalmente en lo que se refiere al posterior procesamiento del nanocomposito.
Este método es compatible con técnicas de procesamiento como extrusidn, moldeo por inyeccién y moldeo
por compresion, lo que hace de éste método una alternativa viable de ser escalada a nivel industrial, por lo
gue en esta tesis se utilizard este método para la obtencién de nanocompositos de polipropileno (PP) y
nanotubos de carbono multipared (MWCNT).

Una revision bibliografica revel6 que no existen trabajos publicados sobre la obtencion y
caracterizacion de nanocompdsitos a base de polipropileno y nanotubos de carbono multipared
funcionalizados con el &cido itaconico o monometilitaconato. Por lo tanto, en est tesis se abordo un estudio
sistematico sobre la funcionalizacién de los nanotubos de carbono multipared con acido itacénico o
monometilitaconato y su uso como nanocarga para obtener nanocompositos a base de este polimero. Los
nanocompositos se obtuvieron mediante el método de mezclado en fundido y se determinaron sus

propiedades térmicas y mecanicas [24].
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2. OBJETIVOS

General:

Preparar nanocompésitos de polipropileno con nanotubos de carbono (MWCNT), nanotubos
oxidados y/o funcionalizados con &cido itacénico y/o monometilitaconato mediante mezclado en

fundido y estudiar sus propiedades mecanicas, térmicas y morfolégicas.

Especificos:

Oxidar los nanotubos de carbono mediante diferentes métodos de tratamiento con &cidos para

introducir grupos funcionales hidroxilos y carboxilos en sus superficies.

Funcionalizar los nanotubos de carbono oxidados con &cido itacénico o su derivado
monometilitaconato con el fin de reducir las interacciones entre los nanotubos y asi evitar su

aglomeracion y facilitar su posterior dispersidn en la matriz de polipropileno.

Caracterizar los nanotubos de carbonos sin oxidar, oxidados y funcionalizados con 4cido itaconico

0 monometilitaconato mediante la espectroscopia infrarroja (FTIR).

Caracterizar los nanotubos de carbonos sin oxidar, oxidados y funcionalizados con acido itacénico

0 monometilitaconato mediante la microscopia electrénico de transmision (TEM).

Caracterizar los nanotubos de carbonos sin oxidar, oxidados y funcionalizados con &cido itac6nico

0 monometilitaconato mediante analisis termogravimétrico (TGA).

Preparar nanocompositos de polipropileno y nanotubos de carbono mediante el método de

mezclado en fundido a 190° C.
Determinar las propiedades mecanicas, térmicas y morfoldgicas de los nanocompositos a través de

los ensayos de tension- deformacidn, analisis termogravimétrico (TGA) y microscopia electronica

de transmision (TEM), respectivamente.
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3. MATERIALES Y EQUIPOS

3.1. Materiales

Nanotubos de carbono MWCNT, Baytubes®150 CP, Bayer, Alemania (Figura 7 y Tabla 1).

i,
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Figura 7. Imagenes SEM de los nanotubos de carbono (Baytubes® 150 CP) de Bayer, Alemania [25].

Tabla 1. Especificaciones técnicas de nanotubos de carbono (Baytubes®).

Propiedad Valor
Pureza > 95%
Carbon amorfo libre No detectado
NUmero de paredes 3-15
Didmetro exterior promedio 13-16 nm
Diametro interior promedio 4nm
Longitud > 1um
Tamario aglomeraciones 0.1-1 mm
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Acido Itacénico (4cido 3-carboxy-3-butenoico) p.a. (Sigma).

Monometilitaconato (&cido 2-metilen-3-metoxicarbonilpropanoico), sintetizado en el laboratorio.

Polipropileno Heterofasico, Petroquimica Cuyo, Mendoza, Argentina.

Mezcla de antioxidantes (1/1): Irganox 1010 [Propionato de pentaeritritiltetrakis-3-(3,5-ditertbutil-4-

hidroxifenilo) e Irgafos 168 [tris(2,4-di-tertbutilfenil)fosfito].
Acetona grado técnico.
Etanol grado técnico.
Acido sulfarico grado técnico 98% viv.
Acido nitrico grado técnico 58 % viv.

3.2. Equipos.

Mezclador Brabender-Plasticorder modelo PLE 331.

Prensa de laboratorio con placas calefaccionadas marca HP.
Dinamometro marca HP modelo D 500.

Analizador termogravimétrico marca Netzsch modelo 209-F1.
Balanza analitica marca Precisa modelo 100A-300M.

Estufa de vacio marca Heraus modelo VTR5036.
Espectrofotometro infrarrojo marca Brucker modelo Vector 22.
Equipos de calefaccion y agitacion magnética.

Centrifuga marca Eppendorff modelo MiniSpin.

Baro de ultrasonido marca EIma modelo Transsonic Digital.

Microscopio electronico de transmision (TEM) marca Philips Tecnai 12 Bio Twin 120 KV.

Ultramicré6tomo marca Leica modelo S-52.

21



4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. Oxidacién de nanotubos de carbono

Se ha informado en la literatura diferentes métodos para oxidar los nanotubos de carbono [26-30].
En este trabajo se probaron tres diferentes métodos los que se describen a continuacion.

Meétodo 1. En este método el primer paso consistié en el lavado de 2 g de nanotubos de carbono con
un litro de metanol a temperatura ambiente y luego filtrados al vacio usando un embudo Buchner. Este
proceso permitio remover restos de catalizador que podrian estar presentes en los nanotubos. Los nanotubos
lavados fueron introducidos en un balén de fondo redondo de 1000 mL y se mezclaron con 750 mL de
HNO; al 12% v/v. La suspension resultante se llevo a reflujo por 4 h. Luego de terminada esta reaccion, el
contenido se filtré al vacio y el sélido obtenido se sometié a una segunda etapa de oxidacion en un balén de
fondo redondo con 750 mL de H,0, al 12% v/v a temperatura de reflujo por 4 h. Una vez completada la
segunda etapa de reaccion, los nanotubos fueron recuperados por filtracién, lavados con abundante agua
destilada para eliminar restos de reactivos y secados en una estufa al vacio por 24 h. a 60° C, [31,32].

Método 2. El segundo método utilizado para la oxidacion de los nanotubos multipared consiste en
tomar 0,3 g de nanotubos aglomerados a los cuales se agregdé 70 mL de HNO3 3,0 M y se agitd
mecanicamente por 15 min. a 60°. Posteriormente, la reaccién se mantuvo en un bafio de ultrasonido por 2
h. Una vez terminada esta etapa, el producto se filtré y se lavé con abundante agua destilada hasta pH
neutro. Posteriormente, a los nanotubos filtrados se agregaron 70 ml de agua oxigenada (30% v/v) y se
mantuvo en bafio ultrasonido por 2 h. Terminado el sonicado se aislaron los nanotubos por filtracion, lavado
con abundante agua destilada y se aislaron por filtracién y finalmente se lavaron con abundante agua
destilada hasta pH neutro y posterior secado a 60°C al vacio hasta peso constante [30].

Método 3. El tercer método usado para oxidar los nanotubos de carbono consistié en el tratamiento
de 0.5g de nanotubos de carbono aglomerados, los cuales se agregaron a una mezcla de 20 mL de acido
sulfarico concentrado (98%) y 40 mL de &cido nitrico (58%) en un balén de fondo redondo de 500 mL y se
llevé a reflujo por 1 h. Al término de la reaccion, se agregd 500 mL de agua destilada. Los nanotubos
oxidados se obtuvieron por filtracion al vacio y posterior secado a 60° C al vacio por 24 horas [33-35].

Los nanotubos oxidados por diferentes métodos fueron caracterizados mediante espectroscopia
infrarroja (FTIR).
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4.2. Funcionalizacion de nanotubos de carbono

Uno de los objetivos importantes de esta investigacion es estudiar el efecto de la funcionalizacién
de los nanotubos de carbono oxidados con el &cido itaconico o su derivado, monometilitaconato, sobre las
propiedades mecénicas y térmicas de nanocompositos a base de polipropileno. Se ha informado en la
literatura trabajos relacionados con la funcionalizacion de los nanotubos de carbono con la finalidad de
introducir diferentes grupos funcionales en su superficie y a su vez lograr disminuir el grado de
aglomeracion que ellos presentan. Este ultimo con el fin de facilitar y mejorar su posterior dispersion en una
matriz polimérica [36-41].

La funcionalizacion de los nanotubos de carbono con éacido itacénico (Al) o monometilitaconato (MMI)
se llevé a cabo mediante la dispersion de 0.2 g de nanotubos de carbono oxidado por el método 3
(MWCNT-0OX) en 20 mL de acetona en un bafio de ultrasonido por 5 min. Posteriormente se introdujo esta
dispersién en un balén de fondo redondo de 500 mL al cual se le agregd 2 g de Al o MMI y 80 mL de
acetona, a los que finalmente se agreg6 0.3 g de &cido p-toluenosulfonico como catalizador y la mezcla
resultante se llevo a reflujo por 3 h. Terminado el tiempo de reflujo, los nanotubos funcionalizados fueron
separados por filtracion al vacio y lavados con abundante acetona hasta remover el exceso de MMI o Al no
reaccionado y seguido por secado al vacio a 70° C por 24 horas.

El producto obtenido a partir de nanotubos oxidados y acido itacénico (Al) se nombrd como
MWCNT-OX-Al y con monometilitaconato como MWCNT-OX-MMI y se caracterizaron por

espectroscopia infrarroja (FTIR) y andlisis termogravimétrico (TGA).

4.3. Preparacion de nanocompositos

La cantidad de nanotubos de carbono necesaria para producir un nanocomposito que represente las
propiedades fisicas y mecanicas esperadas es muy dificil de acertar en una primera instancia, sin embargo,
muchos estudios concluyen que la cantidad apropiado de nanotubos de carbono es alrededor del 1% en
peso, [23,24] ya que superando esta cantidad, aunque el nuevo material puede alcanzar un modulo elastico
alto esto conlleva una disminucién de la tenacidad, lo que se traduce en obtener un nanocomposito mas
fréagil y quebradizo.

Las mezclas de PP y los nanotubos de carbono en fundido para obtener los nanocompositos se
realizaron en un mezclador Brabender-Plasticorder, en atmosfera de nitrogeno, a 190° C, por un periodo de
15 minutos a 75 rpm. Se introdujo en el mezclador la cantidad predeterminada de PP y cantidades variables
de nanotubos de carbono (MWCNT) segln la composicion de nanocomposito a obtener, detallada en la
Tabla 2, junto con aproximadamente 0.006 g de una mezcla de antioxidantes Irganox 1010-Irgafos 168 para

cada nanocomposito.
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Luego de transcurridos tres minutos de proceso de mezclado y cuando el PPH se encontrd
perfectamente fundido, se adiciono la cantidad necesaria de nanotubos de carbono sin modificar, oxidados o
funcionalizados. Luego de transcurrido el tiempo total de mezclado, los nanocompositos fueron extraidos
del mezclador, prensados, enfriados y cortados para su caracterizacion.

Tabla 2. Composicion de los nanocompositos preparados.

Nanocomposito PPH | MWCNT | MWCNT | MWCNT- MWCNT-
(©) (@ |-0X(@@ |ox-Mmi() | A
PP 35 - - - -
PPH + MWCNT (%)
(0,25) 34,91 | 0,087 - - .
(0,50) 34,83 | 0,175 - - .
(0,75) 34,74 | 0,263 - - .
(1,0) 34,65 | 0,35 - - .
PPH + MWCNT-OX (%)
(0,25) 3491 | - 0,087 - -
(0,50) 34,83 | - 0,175 - -
(0,75) 34,74 | - 0,263 - -
(1,0 34,65 | - 0,35 - -
PPH+MWCNT-OX-MMI (%)
(0,25) 3491 | - - 0,087 -
(0,50) 34,83 | - - 0,175 -
(0,75) 34,74 | - - 0,263 -
(1,0) 34,65 | - - 0,35 -
PPH + MWCNT-OX-AI (%)
(0,25) 3491 | - - - 0,087
(0,50) 34,83 | - - - 0,175
(0,75) 34,74 | - - - 0,263
(1,0) 34,65 | - - - 0,35
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4.4, Caracterizacion de los nanotubos de carbono

4.4.1. Espectroscopia FTIR

Una de las herramientas mas importante en este estudio es la espectroscopia infrarroja (FTIR) para
comprobar la ocurrencia de reacciones de oxidacion y funcionalizacion de los nanotubos de carbono. Los
espectros fueron obtenidos usando espectrofotometro infrarrojo Brucker modelo Vector 22. Para la
preparacion de la muestra, se extrajo una pequefia cantidad de nanotubos de carbono, aproximadamente
0.1g, de cada muestra los que fueron homogeneizados en un mortero junto con aproximadamente 10 mg de
bromuro de potasio bajo una lampara infrarroja para evitar que se humedezca la muestra. Esta mezcla fue
molida hasta obtener un polvo impalpable del cual se extrajo una porcién suficiente para llenar el molde
para su compresion. Se sometié a 15 bares de presion hasta formar una pastilla compacta, la que fue

introducida en el equipo para su medicion.

4.4.2. Andlisis termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico fue llevado a cabo en un equipo termogravimétrico marca Netzsch
modelo 209-F1 con una velocidad de calentamiento de 10° C/min en atmésfera de N,. El analisis se realiz6
usando aproximadamente 10 mg de cada una de las muestras las que fueron calentadas desde temperatura
ambiente hasta 900° C.

4.4.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El grado de desagregacion de los nanotubos de carbono asi como su morfologia fue observado en
un microscopio electrénico de transmision (TEM) Philips modelo Tecnai 12 Bio Twin con un potencial
maximo de aceleracion de 120 KV y provisto de un sistema de registro de imagenes con camara analoga.
Para su observacion los nanotubos fueron suspendidos en etanol (0.01 % p/p) y posteriormente fueron
sometidos a ultrasonido por 10 minutos. La suspension resultante fue centrifugada a 4000 rpm por diez
segundos con el fin de precipitar las particulas de mayor tamafio. Luego, se extrajo una gota de cada
muestra la que se depositd sobre una grilla de cobre de malla 300 recubierta con grafito. Luego, se dejo

evaporar el solvente a temperatura ambiente sobre un papel filtro.
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4.4.4. Ensayos de sedimentacion

Este ensayo sirve como un apoyo al anélisis FTIR en la deteccion de los grupos funcionales polares
como carboxilos, hidroxilos, ester, etc. introducidas en la superficie de los nanotubos de carbono como
consecuencia de reacciones de oxidacion y/o funcionalizacion. Esta técnica consistio en dispersar 0.2 g de
nanotubos de carbono sin oxidar (MWCNT), nanotubos oxidados (MWCNT-OX), nanotubos
funcionalizado con &cido itaconico (MWCNT-OX-AI) y nanotubos funcionalizados con MMI (MWCNT-
OX-MMI) en 20 mL de agua o etanol en viales de vidrio de 20 mL, los que fueron sometidos a ultrasonido
por 10 minutos. Se procedio a fotografiar las muestras después de 30 minutos, un dia, una semana y tres
meses mas tarde después de su preparacion, manteniendo los viales a temperatura ambiente y en reposo
[30].

4.5. Caracterizacion de los nanocompositos

4.5.1. Determinacion de las propiedades mecanicas

Las propiedades mecdanicas de los nanocompositos se determinaron mediante ensayos de tension-
deformacioén para cada muestra. Para ello, se utilizé un dinamémetro HP modelo D-500 con una velocidad
de elongacién de 50 mm/min a 25 °C y humedad relativa de 40%. Los materiales obtenidos en el mezclador
Brabender-Plasticorder se cortaron en pequefios trozos, los que se introdujeron en un molde de 12 x 12cm
de &rea con 1,5 mm de espesor, con el fin de obtener las placas. Para ello se utiliz una prensa equipada con
platos calefaccionados. El prensado se efectué a 190° C durante 3 minutos. Una vez fundido el material, se
sometié a una presion de 50 bares por un periodo de 1 minuto para eliminar el exceso de material del
molde. Las placas obtenidas fueron enfriadas utilizando el dispositivo de refrigeracion acoplado a la prensa.
Los ensayos de tension-deformacion se realizaron bajo la norma ASTM D 638, lo que permite determinar el
valor del médulo elastico, resistencia maxima a la tension y elongacion maxima a la rotura en funcién de la
composicion de la mezcla. Se ensayaron cinco probetas de cada muestra de nanocomposito, las que poseen

las dimensiones especificadas en la Figura 8.
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Figura 8. Dimensiones de la probeta utilizada en los ensayos de esfuerzo-deformacion de los

nanocompositos.

4.5.2. Anélisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico fue llevado a cabo en un equipo Netzsch modelo 209-F1 con una
velocidad de calentamiento de 10° C/min en atmdsfera de N,. El andlisis se realiz6 usando
aproximadamente 10 mg de cada una de las muestras las que fueron calentadas desde temperatura ambiente
hasta 900° C.

4.5.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El grado de dispersién y la morfologia de los nanotubos de carbono en los nanocomposito fueron
observados en un microscopio electrénico de transmision (TEM) Philips Modelo Tecnai 12 Bio Twin con
un potencial maximo de aceleracion de 120 KV y provisto de un sistema de registro de imagenes con
camara analdgica. Para la observacion de las muestras se deposit6 una pelicula de 0.5 um de espesor sobre
las grillas de cobre de 300 mesh. Las peliculas se obtuvieron usando un ultramicrétomo Leica, modelo S-
52.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracterizacion de nanotubos de carbono oxidados

5.1.1. Espectroscopia FTIR

La espectroscopia FTIR es una herramienta muy importante para comprobar la efectividad de la

reaccion de oxidacion al que fue sometido los nanotubos de carbono y permite detectar la presencia de

grupos funcionales tales como hidroxilos y carboxilos en la superficie de los nanotubos de carbono. De

acuerdo a la literatura [26,30], una vez realizado el procedimiento de oxidacion, se esperaria encontrar

predominantemente sefiales correspondientes a los grupos hidroxilos y en menor grado carboxilos, en el

espectro FTIR realizado a los nanotubos oxidados. La Figura 9 muestra los espectros correspondientes a los

nanotubos de carbono sin modificar (MWCNT) vy los nanotubos de carbono oxidados (MWCNT-OX)

utilizando el método 3 (ver seccion 4.1). Las bandas de absorcién correspondientes a los MWCNT y
MWCNT-OX se resumen en las tablas 3 y 4, respectivamente.

Transmitancia (%)

0.86

0.84 4+———
4000

Figura 9. Espectro FTIR de nanotubos de carbono sin oxidar (MWCNT) (a) y nanotubos de carbono

oxidados (MWCNT-OX) (b).
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Tabla 3. Bandas de absorcion en el espectro FTIR de los MWCNT

Grupo funcional Banda de absorcion (cm™) Tipo de vibracion
O-H 3403 Estiramiento
Cc=C 1631 Estiramiento
Cc=C 1559 Estiramiento
*MWCNT-OH 1170 Deformacion
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Tabla 4. Bandas de absorcion en el espectro FTIR de los nanotubos oxidados (MWCNT-OX).

Grupo funcional Banda de absorcién Tipo de vibracion
(cm™)
O-H 3427 Estiramiento
COOH * 1725 Estiramiento (Puente de hidrdgeno inter-carboxilico)

COOH 1713 Estiramiento (antisimétrico)
COOH 1695 Estiramiento
**HO-C=C-C=0 1642 Estiramiento

(o-hidroxi-quinona)

MWCNT-OH 1162 Deformacion

*L. Stobinski, B. Lesiak, L. Kover, J. Toth, S. Biniak, G. Trykowski, J. Judea, Journal of Alloys and Compounds 501 (2010) 77-84.
**http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi: Spectral Data Base for Organic Compounds 7167 and 6138.

En la Figura 7a se observan las vibraciones correspondientes al estiramiento del enlace C=C
perteneciente a la estructura de los nanotubos de carbono en 1631 y 1559 cm™. Las bandas de absorcion
centradas en 3403 y 1170 cm™ corresponden a las vibraciones del grupo OH del agua absorbida por los
nanotubos y absorcién debido a vibraciones de deformacion del esqueleto propio de los nanotubos de
carbono (MWCNT-OH), respectivamente.

En la Figura 7b se observa que la vibracion correspondiente al estiramiento del enlace OH en 3427
cm™ aumenta en intensidad a raiz de la oxidacion de los nanotubos de carbono multipared comparado con la
intensidad de esta banda en el espectro de los nanotubos de carbono sin oxidar. Nuevas bandas de absorcién
pertenecientes al grupo carboxilo aparecen en 1725, 1713 y 1695 cm™. Ademés, se observa una banda de
absorcion caracteristica del grupo funcional o-hidroxi-quinona en 1642 cm™. Respecto a esta nueva banda
de absorcion se ha reportado que los compuestos de la familia 2,4-dihydroxy-benzofenona y 2,4-dihydroxy-
acetophenona absorben en esta region (**http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi:
Spectral Data Base for Organic Compounds 7167 and 6138). La banda respectiva a la deformacion del

esqueleto de los nanotubos de carbono se encuentra en 1162 cm™.
5.1.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

La aparicion de defectos en la superficie de los nanotubos de carbono como consecuencia de
reaccion de oxidacion es también evidenciada a través de su estabilidad térmica. De acuerdo con la
estructura de los nanotubos de carbono, estos presentan una gran estabilidad térmica [36,37]. Sin embargo,
a medida que aumenta el grado de modificacion de los nanotubos, aumenta el nimero de sitios defectuosos
y por tanto se generan estructuras menos estables los que en condiciones de calentamiento extremo se
convierten en compuestos volatiles. En la Figura 10, se observan los termogramas correspondientes al
analisis termogravimétrico de muestras de nanotubos de carbono oxidados (MWCNT-OX) y no oxidados
(MWCNT). La temperatura a la cual comienza la primera pérdida de peso en los nanotubos oxidados puede

corresponder a la perdida de agua absorbida por su caracter hidrofilico debido a presencia de grupos polares
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en su estructura. Se observa ademas dos pérdidas de pesos aproximadamente a los 200 °C y 400 °C debido

a la degradacion de grupos funcionales de los nanotubos oxidados.

100-:
] MWCNT
S
o 90
S ]
2 ]
=S ]
S 85
©
.'9 .
2 ]
s 807
o
75-:
70 ] MWCNT-OX
L o e B B B B B B

T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 10. Andlisis termogravimétrico (TGA) de nanotubos de carbono (MWCNT) (a) y nanotubos de
carbono oxidados (MWCNT-OX) (b).

5. 2. Caracterizacién de nanotubos de carbono funcionalizados

5.2.1. Espectroscopia FTIR

Se emple6 espectroscopia FTIR con el objeto de comprobar la existencia de MMI sobre la superficie de
los nanotubos de carbono. En el espectro FTIR de los nanotubos funcionalizados con MMI se presenta en
la Figura 11 y sus respectivas bandas de absorcion en la Tabla 5. La vibracion correspondiente al
estiramiento del grupo hidroxilo (OH) aparece en 3414 cm™ y ademas se puede observar su notable
disminucién en intensidad como resultado de reaccion con MMI. La banda respectiva de los nanotubos de
carbono MWCNT-OH se centra en 1195 cm™. En 1729, 1713 y 1695 cm™ se encuentran las bandas de
absorcién correspondientes a los grupos carboxilos debido a la reaccién de funcionalizacion de los

nanotubos oxidados con monometilitaconato.

30



1.0+

MWCNT-OX-MMI
0.9 £ o]
S s
© 0.8 E 052 ]
[&] 0,51
-
S 0s0d 1729
‘g 049 3 1713 1695 1634
(/) 07 T DABlBUO IEVOO 17‘00 16‘00 15‘00 14‘00 13‘00
c Numero de onda
o
- /
0.6 4 3414
0.5 - /"Ww
\ 1195
A B A AL R AL R L L AL R AL L AL
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda [cm-1]

Figura 11. Espectro FTIR de nanotubos de carbono multipared funcionalizados con MMI.

Tabla 5. Bandas de absorcién en el espectro FTIR de los nanotubos de carbono funcionalizados con

monometilitaconato (MWCNT-OX-MMI)

Grupo Banda de absorcién Tipo de vibracién
funcional (cm™)

O-H 3414 Estiramiento
COOR 1729 Estiramiento
COOH 1713 Estiramiento

(antisimétrico)
COOH 1695 Estiramiento
MWCNT-OH 1195 Deformacion

La caracterizacion de los nanotubos de carbono funcionalizados con el acido itaconico también se

realiz6 mediante FTIR. El espectro infrarrojo de los nanotubos de carbono funcionalizados con &cido

itaconico (MWCNT-OX-AI) se presenta en la Figura 12. Se puede observar en el espectro de MWCNT-

OX-Al una disminucién importante de la intensidad del grupo hidroxilo (OH) que aparece en 3404 cm™

debido a la reaccion con el acido itacénico.

La banda respectiva de los nanotubos de carbono MWCNT-OH se centra en 1195 cm™. En 1729, 1713

y 1695 cm™ se encuentran las bandas de absorcion correspondientes a los grupos carboxilos debido a la

reaccion de funcionalizacion de los nanotubos oxidados con 4cido itaconico.
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Figura 12. Espectro FTIR de nanotubos de carbono multipared funcionalizados con Al.

Tabla 6. Bandas de absorcion en el espectro FTIR de los nanotubos de carbono funcionalizados con
monometilitaconato (MWCNT-OX-AI)

Grupo Banda de absorcién Tipo de vibracion
funcional (cm™)

O-H 3404 Estiramiento
COOR 1725 Estiramiento
COOH 1715 Estiramiento

(antisimétrico)
COOH 1696 Estiramiento
MWCNT-OH 1195 Deformacién

5.2.2. Andlisis termogravimétrico (TGA) de nanotubos funcionalizados.

En la Figura 12 se observan los termogramas correspondientes al analisis termogravimétrico de
muestras de nanotubos de carbono funcionalizados con 4&cido itacénico (MWCNT-OX-Al) vy
monometilitaconato (MWCNT-OX-MMI) como también los termogramas de los nanotubos de carbono
oxidados y sin oxidar, estos ultimos con el fin de compara sus comportamiento de degradacion con los
nanotubos funcionalizados. Tanto los nanotubos oxidados como los funcionalizados experimentan la
primera pérdida de masa cercana a los 100 ° C debido a la pérdida de agua absorbida. Esto se debe a su
caracter mas hidrofilico comparado con los nanotubos sin modificar.

Como se puede ver de la Figura 10, tanto los nanotubos de carbono funcionalizados con &cido
itaconico como con monometilitaconato muestra una segunda pérdida de masa importante a los
aproximadamente 200° C. La temperatura a la cual comienza la segunda pérdida de masa en los nanotubos

funcionalizados puede corresponder como en el caso del MMI a los grupos funcionales.
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Esto confirma los resultados obtenidos por FTIR, donde se observan bandas de absorcion
caracteristicas de los grupos funcionales como consecuencia de reacciones de funcionalizacion de los

nanotubos de carbono.
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Figura 13. Andlisis termogravimétrico en atmosfera de N, de nanotubos de carbono sin oxidar, oxidado, y

funcionalizados con Al y MMI.

5.2.3. Ensayo de sedimentacion:

El ensayo de sedimentacion permite observar que los nanotubos de carbono se encuentran mas
dispersos y con alguna alteracion en su superficie, en la Figura 14 y 15 muestra como cambia la estabilidad
de las suspensiones durante su tratamiento oxidativo y se mantiene la suspension en el tiempo.

El ensayo de sedimentacion es aplicable tanto a los nanotubos de carbono oxidados, como a los
funcionalizados, siendo cualitativamente muy practica la observacion de su estabilidad a la suspension en
etanol y agua. En la figura 14 y 15 se observa los viales que poseen las suspensiones de los nanotubos

funcionalizados con acido itacénico y monometilitaconato en agua y en etanol.
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Figura 14. Ensayo de sedimentacion para nanotubos de carbono en etanol desde los 10 min hasta 5 meses
() MWCNT-OX-AI, (b) MWCNT-OX-MMI, (c) MWCNT-OX, (d) MWCNT.

Figura 15. Ensayo de sedimentacidn para nanotubos de carbono en agua desde los 10 min hasta los 5
meses, (a) MWCNT-OX-AI, (b) MWCNT-OX-MMI, (c) MWCNT-OX, (d) MWCNT.

5.3. Caracterizacion de los nanocompositos

5.3.1. Propiedades mecanicas

Se puede observar en las Tablas 8-11 y Figura 16 que en general el modulo elastico de los
nanocompositos aumenta a medida que aumenta el contenido de nanotubos en la matriz de PPH hasta un
0,5 %. La resistencia maxima a la tension de los nanocompositos no experimenta una variacion importante
al comparar los valores obtenidos con el correspondiente valor para polipropileno. Se logré un aumento
cercano a 20 % del modulo elastico de los nanocompositos preparados con 0,5 % de nanotubos de carbono
sin modificar (Tabla 8). Sin embargo, este aumento en el médulo va acompafiado con una leve disminucién
en la resistencia maxima a la tension y una importante disminucion en la elongacion maxima del
nanocomposito ya que al utilizar nanotubos no modificados, el grado de aglomeracion de estos en la matriz
es mayor produciendo un composito mecanicamente menos resistente y mas fragil al ser menos eficiente el
traspaso de cargas mecanicas entre los nanotubos y la matriz polimérica y a la existencia de zonas que no

fueron saturadas por el polimero al interior de las aglomeraciones de los nanotubos.
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Al utilizar nanotubos de carbono oxidados (Tabla 9), se obtuvo un aumento de un 34 % en el modulo
elastico lo que es comparable con los resultados reportados en otros estudios [42]. La resistencia méxima a
la tension del nanocomposito aumenta levemente, de 21 MPa a 22 MPa, mientras que la elongacion
méaxima a la rotura aumenta considerablemente en comparacion con el valor obtenido para los nanotubos
sin oxidar indicando que los nanotubos de carbono oxidados son dispersados de manera mas eficaz y
homogénea en la matriz de polipropileno que los nanotubos sin tratar. Estos resultados concuerdan con lo
observado en los ensayos de sedimentacion en cuanto a que la oxidacion y en mayor medida la
funcionalizacion de la superficie de los nanotubos disminuiria la interaccion entre los orbitales 7 de los
nanotubos haciendo mas facil su separacion y posterior dispersion en la matriz del polipropileno. Un
aumento en el contenido de nanotubos de carbono hasta 1 % no resulta en una mejora significativa de las
propiedades mecéanicas de los nanocompositos, por lo que los nanocompositos conteniendo 0,5 % de
nanotubos de carbono fueron considerados para su caracterizacion térmica y morfolégica.

Los resultados obtenidos para hanocompositos preparados con nanotubos de carbono funcionalizados
con &cido itaconico (MWCNT-OX-AI) y monometilitaconato (MWCNT-OX-MMI) se presenta en las
Tablas 10 y 11, respectivamente. Nuevamente un aumento mas alla de 0,5 % de los nanotubos en la matriz
polimérica no est4d acompafiado con una mejora de las propiedades mecanicas de los nanocompositos. La
funcionalizacion de los nanotubos de carbono oxidados tanto con Al como MMI modifican la interfase
entre la superficie de los nanotubos oxidados y la matriz de PPH. Este efecto se ve reflejado en las
propiedades mecénicas especialmente en el caso del nanocomposito preparado con 0,5 % de nanotubos
funcionalizados con el Al.

Esto confirma la hipotesis que la funcionalizacion de los nanotubos oxidados debe mejorar su
dispersion en la matriz de polipropileno, donde el nanocomposito preparado con 0,5% de nanotubos
funcionalizados con Al mostré un aumento cercano al 40% en el médulo eléstico. Los nanocompositos
preparados con nanotubos funcionalizados con monometilitaconato (MWCNT-OX-MMI) mostraron
propiedades similares o inferiores a los preparados con nanotubos oxidados dependiendo de la
concentracion de los nanotubos en el nanocomposito. La resistencia maxima a la tensién no aumenta en
ambos casos pero la elongacién méxima a la rotura mostré un aumento importante en comparacion con los
valores obtenidos para los nanocompositos preparados con nanotubos oxidados y sin oxidar.

Las propiedades mecénicas de PPH y nanocompositos de PPH preparados en fundido conteniendo
desde 0.25 % al 1.0 % de nanotubos de carbono sin oxidar (PPH+MWCNT), nanotubos oxidados
(PPH+MWCNT-OX), nanotubos funcionalizados con &cido itacénico (PPH+MWCNT-OX-AI) y nanotubos

funcionalizados con monometilitaconato (PPH+MWCNT-OX-MMI) se presentan en las Tablas 7-11.
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Tabla 7. Propiedades mecénicas del polipropileno (PPH).

Polipropileno (PPH)
Modulo (E) (MPa)
Tension Max. (MPa)
Elongacion Max. (%)

Prom. Desv. Est.
820 10
20,6 0,55
684 67

Tabla 8. Propiedades mecanicas de nanocompositos de PPH y nanotubos de carbono (PPH+MWCNT).

MWCNT (%) 0,25% 0,50% 0,75% 1,0%
Desv. Desv.

PPH+MWCNT Prom. Est. Prom. |[Desv. Est.| Prom. |Desv. Est.| Prom. Est.
Modulo (E) (MPa) 983 15,56 986 13,9 971 8,33 1016 2,8
Tension Max. (MPa) 22 0,4 21,6 0,7 22 0,41 21,9 0,4
Elongacién Max. (%0) 47 8,5 39 6,8 25 1,2 24 14
Aumento en el modulo 19,6% 19,9% 18,1% 23,7%

Tabla 9. Propiedades mecénicas de nanocompositos de PPH y nanotubos de carbono oxidados

(PPH+MWCNT-OX).
MWCNT-OX (%) 0,25% 0,50% 0,75% 1,0%
PPH+MWCNT-OX Prom. |Desv. Est.| Prom. |Desv. Est.] Prom. |Desv. Est.] Prom |Desv. Est.
Modulo (E) (MPa) 1024 27 1104 23 1042 24 1044 35
Tension Max. (MPa) 21 1 22 1 21 0 21 1
Elongacion Max. (%) 354 53 139 28 314 10 298 14
Aumento en el modulo| 25% 34,3% 26,8% 27%

Tabla 10. Propiedades mecanicas de nanocompositos de PPH y nanotubos de carbono oxidados y
funcionalizados con &cido itaconico (PPH+MWCNT-OX-Al).

MWCNT-OX-Al (%) | 0,25% 0,50% 0,75% 1,0%
PPH+MWCNT-OX-AlPromedio|Desv. Estd|Promedio|Desv. Estd|Promedio|Desv. Estd|Promedio|Desv. Estd
Modulo (E) (MPa) 924 53 1149 20,1 944 19,44 973,75 19,5
Tension Max. (MPa) 20,2 0,44 21,8 0,97 21,2 0,45 22,2 11
Elongacién Max. (%) 449 141 376 44 347 31 430,33 36
Aumento en el modulo| 12,4% 39,8% 14,8% 18,5%

36



Tabla 11. Propiedades mecanicas de nanocompositos de PPH y nanotubos de carbono oxidados y
funcionalizados con monometilitaconato (PP+MWCNT-OX-MMI).

MWCNT-OX-MMI

(%) 0,25% 0,50% 0,75% 1,0%
PP+MWCNT-OX-MMI|Promedio|Desv. EstdPromedio|Desv. Estd[Promedio|Desv. Estd|Promedio|Desv. Estd
Modulo (E) (MPa) 869,4 41,42 1062,8 64,19 907,8 47,92 904,2 19,41
Tension Max. (MPa) 20,4 0,9 22,2 1,1 20,8 0,44 20,6 0,52
Elongacién Max. (%) 292,6 32,04 269 129,79 279,6 35,14 353 34,78
Aumento en el modulo 5,8% 29,3% 10,5% 10%
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Figura 16. Diagrama de tension-deformacion de nanocompositos preparados en fundido. (a) representa el

diagrama completo y (b) una amplificacion de la zona de baja deformacion.

5.3.2 Analisis termogravimétrico de los nanocompositos (TGA)

Los resultados de analisis termogravimétrico (TGA) efectuados a los nanocompositos conteniendo 0,5
% de nanotubos de carbono sin modificar (PPH+MWCNT), oxidados (PPH+MWCNT-OX) vy
funcionarizadas con Al o MMI se presenta en la Figura 16 a y b. Como se puede ver de esta figura, la
estabilidad térmica de todos los nanocompositos es superior al PPH. La temperatura correspondiente al
inicio de proceso de descomposicion (T;) de los nanocompositos es 50 - 60° C superior al T; del PPH. Esto
se debe a la baja agitacion térmica y mayor capacidad de disipacion de calor que poseen los
nanocompositos en comparacion con la matriz de PPH. La temperatura correspondiente a la perdida del 50
% de masa (Tsp) de los nanocompositos es muy similar para diferentes tipos de nanocompositos como

también la temperatura a la cual ocurre el méximo perdida de masa (Ty).

37



100 H
90 - — PP
" —— PPCNT 0107
—— PPCNTOX
o= 704 —— PPCNTOXAI 0.05 -
s PPCNTOXMMI _
o 60+ <
I S 000
50 4 @
g
g 401 £ 005
2 30 3
8 S PP(395.6)—~
T -0.104
204 g
10 g ~—  PP-MWCNT-OX-AI(455.1)
-0.15 <«——  PP-MWCNT-OX(454.5)
0+ PP-MWCNT(456.3)_ |« pPP-MWCNT-OX-MMI(455.2)
-0.20

T T T T T T T T T 1
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura (a) Figura (b)
Figura 17. Andlisis termogravimétrico de nanocompositos de PPH y nanotubos de carbono sin oxidar,

oxidados y funcionalizados con (Al) y (MMI), en la figura (a) es una termogravimetria (TGA) y (b) curvas
derivadas de TGA (DTGA).

5.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)
5.4.1. TEM de los nanotubos de carbono

El grado de agregacion de los nanotubos de carbono asi como su morfologia fue observado en un
microscopio electronico de transmision (TEM). Las imagenes TEM de los nanotubos de carbono sin oxidar
(MWCNT) como los MWCNT oxidados (MWCNT-OX) y funcionalizados tanto con Al (MWCNT-OX-Al)
como con MMI (MWCNT-OX-MMI) se presentan en las Figuras 18-21, respectivamente.

T LT e, T
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Figura 20. Imagen TEM de nanotubos de carbono funcionalizados con Al (MWCNT-OX-AL).

39



B 7 e e
2L /” Fro
& '-."r,/\'\'_" L

P R A Sl wsdh

Figura 21. Imagen TEM de nanotubos de carbono funcionalizados con MMI (MWCNT-OX-MMI).

El grado de agregacion de los nanotubos disminuye después de su oxidacién y posterior
funcionalizacion con Al o MMI, como se aprecian en las Figuras 20 y 21. Esto muestra que tanto la
oxidacion como la funcionalizacién de los MWCNT con Al o MMI pueden facilitar su posterior dispersion

en la matriz de polipropileno, lo cual se refleja en las propiedades mecénicas de los nanocompositos.
5.4.2. TEM de los Nanocompositos

El anélisis morfoldgico de los nanocompositos preparados a partir de los nanotubos de carbono
multipared (PPH+MWCNT), nanotubos de carbono oxidados (PPH+MWCNT-OX), nanotubos de
carbonofuncionalizado con Al (PPH+MWCNT-0OX-AI) y nanotubos de carbono funcionalizado con MMI
(PPH+MWCNT-OX-MMI) se realizo a través de microscopia electronica de transmision y los imagenes
obtenidos se presentan en las Figuras 22-25, respectivamente.

Se puede ver de la Figura 22 que el estado y distribucion de los nanotubos sin tratamiento en la matriz
de PPH corresponde a un estado de extensa aglomeracion debido a las interacciones n- © de los nanotubos.
Sin embargo, la oxidacion de los nanotubos de carbono resulta en la disminucion de los intercciones m- &
entre los nanotubos. Esto se traduce en su mejor dispersion en la matriz polimérica como se puede apreciar
de la Figura 23 donde se puede ver un mayor grado de dispersion de los nanotubos oxidados en la matriz
del PPH.

Respecto a los nanocompositos preparados con nanotubos de carbonos funcionalizados con MMI
(Figura 24 a) y b)) o Al (Figura 25 a) y b)) se puede ver que aun existen, en menor grado, aglomeraciones

de nanotubos acompafiado por nanotubos de carbono libres, los que en algunos casos, como se observa en la
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Figura 24 actGan como unidn entre las aglomeraciones. El tamafio nanométrico de estos cimulos indicaria
un incremento en la capacidad de dispersion de los nanotubos en la matriz de polipropileno.

El grado de dispersion de los nanotubos funcionalizados con Al es mayor en comparacion con aquellos
sin tratar, oxidados o funcionalizados con MMI, como se puede ver de la Figura 25 a) y b). Si se compara
la morfologia de estos aglomerados con los nanotubos de carbono sin modificar, mostrados en la Figura 22,
es evidente la mejora lograda en la dispersion. La disminucion en el tamafio de las aglomeraciones y la
aparicion de nanotubos libres en la matriz permitiria una mejor transferencia de las tensiones mecéanicas
aplicadas al nanocompdsito explicando asi el mejor comportamiento mecanico y el mayor modulo de
elasticidad observado para este nanocompdsitos (ver Tabla 10).

La presencia de nanotubos libres en el nanocompoésito muestra que la derivatizacion de los nanotubos
oxidados con Al, al igual que lo observado en las dispersiones realizadas en etanol, permitiria una mejor
interaccion con el PP al existir una menor interaccién nanotubo-nanotubo. Aun asi, los nanotubos se
aglomeran parcialmente aunque en menor medida en la matriz del PPH debido al caracter apolar de este

polimero.

Figura 22. Imagen TEM del nanocomposito de polipropileno y nanotubos de carbono sin modificar
(PPH+MWCNT).

Figura 23. Imagen TEM del nanocomposito de polipropileno y nanotubos de carbono oxidados
(PPH+MWCNT-0X).
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Figura 24 a) y b). Imagenes TEM del nanocomposito de polipropileno y nanotubos de carbono
funcionalizados con Al (PPH+MWCNT-OX-ALI).
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Figura 25 a) y b). Imagenes TEM del nanocomposito de polipropileno y nanotubos de carbono
funcionalizados con MMI (PP-MWCNT-OX-MMI).
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6. CONCLUSIONES

El 3° método de oxidacion utilizado en este trabajo resultd satisfactorio y permitié disminuir el tiempo de
reaccion y el grado de aglomeracion de los nanotubos de carbono, ademéas de aumentar significativamente
la insercion de grupos funcionales carboxilos y particularmente hidroxilos en su superficie evidenciado por

analisis de espectroscopia FTIR.

La oxidacion de nanotubos de carbono permite disminuir el grado de aglomeracion de éstos tanto en
solventes polares como agua o etanol como también en la matriz de polipropileno. Esto fue corroborado por

microscopia electrénica de transmisién (TEM).

La funcionalizacion de los nanotubos de carbono oxidados con Al o MMI mejora considerablemente la
estabilidad de sus suspensiones en el tiempo en solventes polares como agua o etanol y facilita sus

posteriores dispersiones en la matriz de polipropileno.

Las propiedades mecanicas de PPH mejoran al incorporar 0,5 % p/p de nanotubos de carbono,
especialmente nanotubos funcionalizados con &cido itacénico, donde existe un aumento de hasta 40 % del

modulo eléstico.

Todos los nanocompositos mostraron estabilidad térmica mayor que el polipropileno debido a presencia de
nanotubos de carbono. Esta mayor estabilidad se atribuy6 a la capacidad de los nanotubos de restringir la
agitacion térmica del polimero como también a la mayor estabilidad y conductividad térmica de los

nanotubos.
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