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ESTUDIO DEL EFECTO DE CNT EN LAS PROPIEDADES
DE MATRICES DE POLIPROPILENO

El presente trabajo se centra en el desarrollo de nanocompdsitos poliméricos
a base de polipropileno (PP) con nanotubos de carbono (CNT), mediante mezclado
en estado fundido. Se estudia el efecto sobre el torque, propiedades térmicas,
mecanicas, barrera y de conductividad eléctrica de cuatro matrices de PP de
diferentes pesos moleculares y procedencias, al adicionar cargas de 2%, 5% y 10%
en peso de CNT de origen comercial. En una segunda etapa, se preparan
nanocompdsitos utilizando la matriz de PP que presenta las mejores propiedades y
CNT con propiedades magnéticas, sintetizados a partir de ferroceno (por medio del
método de deposicion quimica de vapor). Con estos, se busca analizar si el origen
de los CNT tiene un efecto sobre las propiedades de los nanocompdsitos, y verificar
si efectivamente las propiedades magnéticas de las particulas son adquiridas por la
matriz, al adicionar pequefias concentraciones de estas.

Los resultados obtenidos muestran que las matrices de menor peso molecular
(PPmet Y PP2621) poseen un menor umbral de percolacién, una disminucion mas
drastica de la permeabilidad al oxigeno, un aumento en el moédulo de Young y una
disminucion marcada en la deformacién a la rotura al adicionar CNT de origen
comercial, con respecto a las matrices de mayor peso molecular (PP1310 vy
PP0130).

La adicion de CNT con particulas que presentan propiedades magnéticas
modifica la naturaleza diamagnética de la matriz transformandola en un compuesto
ferromagnético, el cual presenta una magnetizacion de saturacién maxima de 2.7
[emu/g] y una coercitividad cercana a los 500 [Oe] para el 6% de carga. Por su
parte, las propiedades térmicas, mecanicas y de conductividad eléctrica de estos
nanocompdsitos magnéticos no presentan diferencias sustanciales a las observadas
por lo compuestos preparados con CNT de origen comercial.

Por lo tanto, se logrd concluir que la matriz utilizada para la preparacion de
nanocompdsitos de PP con CNT tiene un importante efecto sobre las propiedades de
estos. Ademas, se observo que las propiedades magnéticas de los CNT sintetizados
a partir de ferroceno pueden ser traspasadas a los nanocompdsitos, sin variar
significativamente las propiedades en estudio.
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Capitulo 1.- INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES GENERALES

Durante los ultimos afos, los polimeros han sido un factor clave en la
innovacion y han contribuido al desarrollo y progreso de la sociedad. De acuerdo al
ultimo estudio realizado por Plastics Europe, la produccidén mundial de plasticos en
2013 se elevd a 299 millones de toneladas , lo que significa un aumento del 3.9 %
en comparacién con 2012, proyectdndose un crecimiento cercano a un 2% para el
2014 y 2015 [1].

Las variadas propiedades que estos materiales presentan, asi como su
capacidad de procesamiento y bajo costo, hacen que sean muy versatiles, por lo
gue sus campos de aplicacion son numerosos y variados, reemplazando algunos
materiales tradicionales que son de mayor costo y menos adaptables a nuevas
aplicaciones. En la Figura 1 se pueden ver los principales materiales plasticos
comercializados en el mundo y sus usos mas comunes, siendo los rubros mas
destacados la industria automotriz, eléctrica y electrénica, envase y embalaje,
construccién, entre otras.
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Figura 1. Principales plasticos comercializados y sus usos mas comunes [1].



El desarrollo de las industrias antes mencionadas ha promovido la blisqueda y
produccion de nuevos y mejores materiales con propiedades especificas para los
usos que se necesitan. Es por esto, que distintas técnicas se han desarrollado para
modificar los materiales existentes, ya que la sintesis de nuevos polimeros es un
proceso costoso y prolongado. Entre las alternativas que se han generado, ha
surgido una que recibié gran interés durante el ultimo siglo, la cual consiste en
anadir material de relleno de dimensiones micrométricas (dando paso a los llamados
microcompdsitos), y actualmente de dimensiones nanométricas a las matrices
poliméricas, conservando la estructura de la matriz. En particular, se ha demostrado
gue cuando se anaden rellenos nanométricos, éstos presentan mejores propiedades
gue los de dimensiones micrométricas, y que se necesitan una menor cantidad de
carga para alcanzar dichas mejoras. A estos materiales se le han denominado
nanocompoésitos [2].

1.2 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Los nanocompdsitos poliméricos son mezclas multifasicas, compuestas por
una fase continua (matriz polimérica) y una fase dispersa (relleno), en la que al
menos una dimension de un componente estd en el intervalo de tamafo
nanométrico (<100 [nm] = 10° [m]) [3]. Existen 3 tipos de relleno dependiendo de
cuantas dimensiones nanométricas se tenga: (1) las nanoesferas son particulas que
tienen tres dimensiones nanométricas; (2) los nanotubos son estructuras alargadas
en la que dos dimensiones se encuentran en esta escala; y (3) las nanolaminas, que
presentan sélo una dimensién nanométrica [4].

En los ultimos afios, estos materiales han atraido gran atencién del mundo de
la investigacion y del sector industrial, ya que gracias a la elevada superficie
especifica que presentan estas nanoparticulas, se logra que las fuerzas de atracciéon
entre la matriz y el relleno sean mas fuertes, provocando mejoras en las
propiedades de barrera, mecanicas, térmicas, resistencia quimica y eléctricas de los
compdsitos [3,5,6].

Fue en la década de los 90’ cuando por primera vez se utilizdé el término de
nanocompoésito polimérico, momento en que unos investigadores de la empresa
Toyota lograron preparar nanocompuestos de poliamida 6, con arcilla como
nanorelleno, descubriendo una mejora en las propiedades térmicas y mecanicas del
material [4]. De ahi en adelante, se han desarrollado estudios preparando
nanocompdsitos con distintos rellenos inorganicos, nanorrellenos de carbono,
metales y fibras nanocristalinas modificadas [2].

En la bibliografia se pueden encontrar variadas formas de preparar estos
materiales, sin embargo, a continuacion se detallan los 3 métodos de obtencién mas
comunmente encontrados:



¢ Polimerizacion in-situ: en este método las nanoparticulas son dispersadas
en el mondémero, o bien, en un solvente en el que el monémero sea soluble.
Luego empieza el proceso de polimerizacion y las cadenas comienzan a
crecer con las nanoparticulas entrecruzadas en ellas, obteniéndose
nanocompdsitos con una excelente dispersion de particulas [4].

e Mezclado en solucién: este método de preparacidn de nanocompdsitos
consiste en la dispersién de las nanoparticulas en un solvente, en el que el
polimero sea soluble. Se agita para que las cadenas poliméricas queden
entrecruzadas a las particulas, y finalmente se requiere un proceso de
separacién de fases para obtener el producto final, ya sea por medio de
evaporacién o precipitacion [7].

e Mezclado en estado fundido: Este método consiste en mezclar las
nanoparticulas cuando la matriz polimérica se encuentra en estado fundido,
tipicamente a 30 [°C] por sobre la temperatura de fusién de esta. Los
métodos convencionales tales como extrusién y moldeo por inyeccion se
utilizan en la industria para la dispersion del relleno dentro de la matriz,
gracias a la agitacion mecanica producida en los equipos [4].

Pese a que el mezclado en estado fundido presenta una menor dispersion de
las particulas en la matriz polimérica, se tienen una serie de ventajas que en la
actualidad lo hacen ser el mas utilizado en la industria de los termoplasticos. Dentro
de estas se encuentra el hecho de que es un proceso mas simple y menos sensible
que la polimerizacion in-situ y no requiere solventes que sean toxicos, lo que lo
hace menos costoso y medioambientalmente mas amigable [8].

1.2.1 Polipropileno

El polipropileno (PP) es un material termoplastico semicristalino,
perteneciente a la familia de las polioleofinas, siendo uno de los denominados
“termoplasticos commodity” que mas crecimiento ha demostrado, y que en cuanto a
volumen de produccién sélo es superado por el polietileno, abarcando un 18% de la
demanda de plasticos en el mundo [1].

En los procesos industriales el parametro que se usa habitualmente para
correlacionar viscosidad y peso molecular es indice de fluidez (MFI), que se define
como los gramos de polimero fundido que fluyen en 10 [min] a través de un orificio
a una sobrepresion y temperatura determinadas. En este sentido, el polipropileno se
encuentra disponible en una amplia variedad de grados, con indices de fluidez que
van desde los 0.3 a mas de 500 [g/10min], cada uno de los cuales presenta
diversas propiedades y caracteristicas. Esto ultimo, y considerando que puede ser



procesado por casi todos los métodos (como moldeo por inyeccién, moldeo por
soplado, extrusién, entre otros), hacen que el PP pueda ser utilizado para la
produccion de una gran cantidad de productos como fibras, ldminas, filamentos y
piezas moldeadas por inyeccibn para automdviles, envases rigidos,
electrodomésticos, equipos médicos, envases de alimentos, entre otros muchos
productos de consumo masivo [9].

El polipropileno se sintetiza por medio de la polimerizacién catalitica (o por
coordinaciéon) del propileno o propeno, subproducto de la refinacién del petrdleo,
utilizando catalizadores altamente estereoespecificos, como Ziegler-Natta o
Metalocenos (ver Figura 2). La presencia de este tipo de catalizadores propicia que
las moléculas de propeno sélo se afiadan a la cadena de polimero en una
orientacion especifica, dependiendo sélo de la estructura quimica del catalizador
[10].

H H
Y:J Catalizador CHz—CéH
—_—
|'( ¥H3 Hj .
Propeno Polipropileno

Figura 2. Esquema de polimerizaciéon del polipropileno [10].

Segun la estructura del catalizador, el PP puede ser isotactico, sindiotactico o
atactico, diferenciandose sdlo por la orientaciéon que tiene el grupo metilo en cada
unidad repetitiva (ver Figura 3). El tipo de polipropileno mas utilizado en la industria
es el isotactico, donde el grupo metilo se encuentra siempre en la misma ubicacidn,
propiciando un mayor ordenamiento de las cadenas poliméricas, y con esto un
mayor grado cristalinidad del polimero final [10].

isotactico

sindiotactico

atactico

Figura 3. Estructuras del polipropileno [10].



Los catalizadores Ziegler-Natta son catalizadores que tienen multiples sitios
activos y como resultado el PP sintetizado puede presentar una ancha banda de
pesos moleculares (Mw/Mn entre 3-6). En contra parte, los catalizadores
metalocenos poseen sitios activos Unicos e idénticos, propiciando una banda de
pesos moleculares mas estrecha (Mw/Mn ~2), logrando que este PP sea mas rigido y
transparente y tenga una mayor resistencia a la traccién e impacto. Ademas, este
tipo de PP presenta una menor temperatura de fusién (147 a 158 [°C]) que aquellos
sintetizados por medio de catalizadores Ziegler-Natta [9,11].

1.2.2 Nanoparticulas

Las propiedades finales de los nanocompdsitos se ven fuertemente afectadas
por el tipo de nanoparticula utilizada como relleno (que pueden ser inorganicas
naturales, sintéticas y organicas), por lo que la eleccién de estas juega un rol
fundamental en las propiedades que se desean mejorar. Dentro de las
nanoparticulas mas utilizadas estan las arcillas naturales, donde las propiedades de
los nanocompdsitos han sido ampliamente estudiadas, logrando materiales de alta
calidad [12-17]. Por otro lado, las nanoparticulas sintéticas inorganicas (como Ag,
Cu, SiO,, TiO,, Zn0) estan recibiendo gran atencion en las ultimas décadas, gracias
a que en su sintesis se puede controlar la composicidn quimica, geometria y
dimensiones, logrando que su gama de aplicaciones y propiedades mejoren
considerablemente [18,19].

Y

Figura 4. Estructuras alotropas a partir del grafeno. (a) Fullereno; (b) CNT; (c) Grafito [20].



El carbono, por su parte, es un elemento versatil que puede formar diferentes
estructuras moleculares o cristalinas llamadas alétropos, que incluyen el diamante,
los nanotubos de carbono (CNT) y los recientemente descubiertos fullerenos y
grafeno provenientes del grafito (ver Figura 4) [20]. Entre las diversas
nanoparticulas utilizadas como material de relleno, los CNT han sido considerados
como reforzantes unicos para diferentes polimeros, gracias a que presentan
propiedades como una alta conductividad térmica (3000 [W/mK]) y eléctrica (10°
[S/m]), resistencia mecanica (50 [GPa]) y baja densidad, que los hace utiles en una
gran cantidad aplicaciones industriales [21,22].

Los CNT de pared simple (SWCNT) estan compuestos por una lamina de
grafeno (formado por anillos hexagonales de atomos de carbono con hibridacion
sp?), curvada y cerrada, mientras que los de pared multiple (MWCNT) contienen
varias unidades de nanotubos de paredes simples concéntricas (ver Figura 5). Los
primeros son una importante variedad de CNT dificil de obtener, pero que presentan
propiedades conductoras que no se alcanzan con los MWCNT [23].

Figura 5. Tipos de nanotubos de carbono.(a) CNT de pared simple; (b) CNT de pared
mdltiple [23].

Existen distintos métodos para la sintesis de CNT, donde el método del arco,
la vaporizacidon por laser y la deposicidon quimica de vapor (DQV) son los mas
utilizados hoy en dia, siendo esta ultima la técnica mas sencilla y econdmica para la
sintesis a baja temperatura y presion. La DQV consiste basicamente en pasar un
vapor hidrocarbonado por un reactor tubular, en el que un catalizador metalico
(soportado en un sustrato de alta area superficial) a alta temperatura se encarga de
descomponerlo y propiciar la formacion de los CNT. Si bien el mecanismo de
crecimiento de los nanotubos ha sido muy debatido, a continuacién se presenta el
mas aceptado dentro de los autores [24].

Cuando el vapor hidrocarbonado entra en contacto con el metal se
descompone en carbono e hidrogeno, permitiendo que el primero se disuelva en el
catalizador y el segundo deje el reactor. Después de alcanzado el limite de
solubilidad del carbono en el metal, el carbono disuelto precipita y cristaliza en la
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forma de una red cilindrica. Cuando la union del metal con el sustrato es débil, el
hidrocarburo se descompone en la superficie superior del metal, el carbono difunde
hacia abajo de este y el CNT se forma por la parte inferior del catalizador, dando
origen al modelo “Tip-growth Model” (ver Figura 6(a)). Por otra parte, si la
interaccion es fuerte, el carbono no tiene otra opcién que difundir a la parte superior
del metal, propiciando la formacion del CNT en la parte superior de este, dando
lugar al modelo “Base-growth Model” (ver Figura 6(b)) [24].
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Figura 6. Mecanismos de crecimiento de los CNT.

En general, la capacidad de los metales de transicién para vincularse con
atomos de carbono aumenta con el numero de vacantes en orbitales d. Metales sin
d-vacantes en su configuracion electrénica, tales como Zn o Cu, muestran una
afinidad insignificante con el carbono. Metales con orbitales d vacantes, tales como
Ni, Fe y Co, son los mas utilizados ya que presentan una buena solubilidad de
carbono a altas temperaturas y una buena difusién de este por el metal [25].

Como se vio anteriormente, el tipo de mecanismo de crecimiento de los CNT
depende fuertemente de la interaccion que se produce entre el sustrato y el metal
utilizado. De acuerdo a investigaciones realizadas, se ha encontrado que el mismo
catalizador soportado sobre distintos sustratos trabaja de maneras diferentes. Entre
los sustratos comUnmente utilizados se encuentran el grafito, la alimina, zeolitas y
la silice, siendo este ultimo uno de los que presenta interacciones mas débiles con el
metal, propiciando un tipo de crecimiento de acuerdo al mecanismo “Tip-growth
Model” [24].



1.3 MOTIVACION

Como se menciond anteriormente, los CNT tienen una conductividad eléctrica
cercana a los 10° [S/m], por lo que son usados principalmente en el desarrollo de
nanocompdsitos poliméricos conductores, modificando la naturaleza aislante de la
matriz, mediante un fendmeno conocido como percolacién eléctrica que serd
explicado mas adelante (ver seccién 1.4.5).

Hasta la fecha, los esfuerzos se han centrado en el desarrollo de
nanocompdsitos con estas nanoparticulas empleando matrices polares, tales como
polimetilmetacrilato (PMMA), poliacrilonitrilo (PAN), polidcido acrilico (PAA),
poliéster, poliuretano termoplastico (TPU) y polialcohol de vinilo (PVA), utilizando la
técnica de mezclado en solucién, gracias a que se consigue una mejor dispersion de
los nanorellenos. Pese a lo anterior, existen estudios enfocados en el desarrollo de
estos compuestos poliméricos conductores de PP/CNT, alcanzandose una
conductividad eléctrica del orden 10 [S/m] en el umbral de percolaciéon [26], la
cual es deseable para diversas aplicaciones que incluyen dispositivos antiestaticos,
capacitores, materiales para escudos de interferencia electromagnética y sensores
[27].

Recientemente, los nanocompdsitos poliméricos con propiedades magnéticas
han despertado gran interés, no so6lo por el valor cientifico de entender sus
propiedades, sino también por sus numerosas aplicaciones. Entre estas se
encuentran los campos de sensores y transductores, dispositivos electrénicos,
almacenamiento magnético, absorcidon electromagnética y de microondas vy
actuadores magnéticos y remediacion ambiental [28]. Para estas aplicaciones se ha
estudiado una amplia gama de polimeros, utilizando materiales magnéticos como
hierro, cobalto y niquel [29-33].

Otra area en el que los nanocompdésitos poliméricos magnéticos toman vital
importancia es en el tratamiento de enfermedades como el cancer, danos en los
nervios, arterias, el corazén y otros tratamientos médicos. En particular, estos
materiales permiten un sistema de administracion dirigida de farmacos por medio
de aplicacidon de campos magnéticos externos, logrando localizar los medicamentos
en el lugar especifico en que son necesarios [34,35]. Para este fin, se han reportado
nanocompdsitos poliméricos magnéticos utilizando polimeros biodegradables, tales
como polilactidos, poli (alqui-cianoacrilato), poliglicoles, copolimeros de PLGA vy
poliésteres, incorporados con nanoparticulas magnéticas como magnetita, hierro,
cobalto, niquel, entre otros [36-38].

En el ultimo tiempo se han sintetizado nanotubos de carbono a partir de
ferroceno por medio del método DQV, que aparte de tener todas las buenas
propiedades que se mencionaron, poseen una buena respuesta magnética debido a



gue contienen distintas fases de hierro, en particular hierro metalico, cementita
(FesC) y magnetita (Fe;0,4) [39].

Dado lo anterior, es que este trabajo de tesis tiene por objetivo ser un aporte
en el desarrollo de nanocompdsitos poliméricos magnéticos, de forma mas simple y
menos costosa, y determinar si esa actividad magnética puede ser traspasada al
nanocompdsito al utilizar estos CNT como relleno (a bajas concentraciones) en una
matriz de polipropileno. Ademas, se busca analizar como afecta la presencia de
estas particulas magnéticas en las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas de
los nanocompdsitos finales, para lo cual se planteard un estudio preliminar,
empleando CNT de origen comercial en diferentes matrices de PP, para definir cual
de ellas es la que posee mejores caracteristicas.

1.4 PROPIEDADES DE INTERES

1.4.1 Reologia de Polimeros en Estado Fundido

Bajo la accion de un campo de fuerzas de cizalla constante, las
macromoléculas tienden a orientarse en la direccion del campo. Existe una
respuesta del tipo hookeana, procedente de la deformacion y distorsién de los
enlaces y angulos de enlace. Con el tiempo se generan aquellas conformaciones que
mejor se acomodan a la perturbacion externa, lo que implica cambios
conformacionales en las cadenas moleculares. Asi se origina una deformaciéon del
tipo entrépico de modo que si la perturbacidn cesa, las moléculas vuelven al estado
de maxima entropia (menor energia libre). Esta deformacién es recuperable,
aunque dependiente del tiempo, a diferencia de la hookeana que es instantanea.
Ademas de las respuestas hookeana y entrdpica se tiene la viscosa, originada por el
desplazamiento de los centros de gravedad de las macromoléculas respecto a las
vecinas. La deformacion viscosa no es recuperable, por lo que la energia aplicada se
degrada. En los sistemas poliméricos las respuestas eldsticas y viscosas pueden ser
similares, por lo que estos materiales son sistemas viscoelasticos [40].

y y
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Figura 7. Deformacion de un material por accion de una fuerza f actuando en el plato
superior.



Considerando un sistema viscoso, es decir, un sistema en que la deformacion
elastica es despreciable con respecto a la viscosa, como ocurre en polimeros
fundidos, y suponiendo que un sistema de este tipo es cizallado entre dos platos
metalicos, se tiene un esquema como el de la Figura 7. Aqui uno de los platos se
encuentra fijo, mientras que el otro, de area A4, se mueve bajo la accién de una
fuerza f. Si f es lo suficientemente pequefa de modo que el flujo sea laminar, el
sistema se desliza en capas de modo que la capa en contacto con plato superior se
mueve a la misma velocidad que el plato, pero la velocidad de las capas va
disminuyendo hasta que aquella en contacto con el plato inferior permanece
inmoévil. En deformaciones simples de cizalla, la deformacién y, definida como Ax/l,
permanece constante a lo largo del eje de las ordenadas, y de acuerdo con la ley de
newton adaptada para fluidos pseudopldsticos, la tensidn de cizalla en el plato
superior estd dada por [40]:

f d(g) dy\"
a- dif :"'(d_D (1)

. . . . d
Donde n es la viscosidad y y es la deformacion del material, por lo que d—’t'
representa la velocidad de deformacién del sistema.

1.4.2 Propiedades Mecanicas

Los primeros materiales poliméricos compuestos fueron materiales
reforzados, con el fin de buscar propiedades mecanicas mejores para cada
aplicacion en particular (rigidez, resistencia al impacto, dureza, etc.). La aplicacion
comercial de polimeros compuestos con propiedades mecanicas mejoradas ya ha
sido implementada en distintas industrias, tales como la automotriz, construccion y
edificacidn. Estas propiedades se ven fuertemente influenciadas por la naturaleza de
las fuerzas intermoleculares presentes en los polimeros [41].

Existen distintos ensayos mecanicos tradicionalmente utilizados, como el
ensayo de fluencia, relajacion de esfuerzos, mecanodinamico, ensayo al impacto,
entre otros. Sin embargo, el mas empleado a nivel industrial es el ensayo de
traccién, ya que permite obtener caracteristicas del comportamiento del polimero en
el objeto final [42].
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Figura 8. Comportamientos del ensayo de esfuerzo vs. Deformacion [42].

La curva A Figura 8 muestra, de forma genérica, el comportamiento de
alguno de los polimeros (PS, PMMA Y PC) que tienen valores de temperatura de
transicién vitrea (Tg4) superiores a la temperatura ambiente. Todos ellos son capaces
de soportar una gran fuerza antes de romperse, aunque sélo una pequefia
deformacién y, por lo tanto, son resistentes y rigidos. Las poliolefinas como el PP y
PE (curva B) son materiales rigidos debido a su elevada cristalinidad, pero no son
capaces de soportar grandes fuerzas sin deformarse y disipan energia por
deformacién. Finalmente la curva C en la Figura 8 corresponde a los elastdmeros,
que son materiales ductiles a temperatura ambiente, debido a que su T4 se
encuentra a temperaturas significativamente inferiores a la ambiental, como es el
caso de PBA (poli(acrilato de n-butilo)). La ventaja de este tipo de materiales es que
cuando cesa la fuerza que origina dicha deformacién pueden recuperar parcial o
totalmente las dimensiones originales [42].

El moédulo elastico o médulo de Young corresponde a la fuerza necesaria
para deformar elasticamente un material en una unidad de longitud por unidad de
area transversal y tiene unidades de presidén. En un ensayo de traccidn corresponde
a la pendiente de la parte lineal de la curva Esfuerzo-Deformacion. En otras
palabras es una medida de la rigidez del material, es decir, la resistencia que pone
el material frente a una deformaciéon mecanica [42].

En nanocompdsitos poliméricos, el mecanismo por el cual la fase dispersa
afecta el mddulo elastico del material es aun tema de estudio, sin embargo, una
gran parte de las explicaciones dadas al aumento en el médulo elastico del material
apuntan a la gran superficie especifica de las nanoparticulas y la movilidad
restringida de las cadenas poliméricas alrededor de la interfase polimero-particula.
Para explicar lo anterior, se presenta el modelo propuesto por Halpin y Tsai, que
permite describir el comportamiento del mdédulo elastico al adicionar carga a una
matriz polimérica [43].
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E. 142a-n-0
T e (2)

Con:

_ (EP/Em) -1
V= Ep/Em) + 20

(3)

Donde E,, E,,, Yy Ep corresponde al médulo elastico del compdsito, de la matriz
y de la particula, a a la razon de aspecto del relleno nanométrico, y ¢ a la fraccién
en volumen de este ultimo.

Se define la deformacion a la rotura (o fractura) como la maxima
deformacién aceptada por un material antes de romperse, y se observa en un
grafico de Esfuerzo-Deformacion como el ultimo punto del grafico [42].

En general la adicion de una fase dispersa en un polimero disminuye la
maxima elongacion posible debido a las restricciones que impone en la movilidad de
las cadenas, asi como la concentracion de esfuerzos sobre la interfase polimero-
particula. Un modelo bastante simple para predecir el comportamiento de la
deformacién a la rotura de nanocompdsitos estd dado por la siguiente ecuacion
[44]:

—£=1-93 (4)

Donde €, y€,, corresponden a la elongacion al rotura del compdsito y la
matriz respectivamente, y ¢ a la fraccién volumétrica de relleno.

1.4.3 Propiedades de Barrera

Las propiedades de barrera hacen referencia al impedimento que genera un
material a la permeacion de un fluido, que corresponde al proceso por medio del
cual un fluido permeante (gas, liquido, o vapor) atraviesa un material sélido,
impulsado por una fuerza motriz como lo es una diferencia de concentraciéon o
presion a ambos lado de este.

La permeaciéon es un proceso fisico, el cual tiene diferentes mecanismos
dependiendo de la naturaleza fisica y quimica del permeante y del material. En
particular, para el caso en el que particulas gaseosas (0O;) permean a través de una
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matriz polimérica, el proceso puede ser entendido a partir del modelo de “solucion-
difusion”, el cual consiste en tres etapas: (1) disolucion de las particulas de gas en
el solido; (2) difusidon de estas a través del polimero; y (3) la desorcion del gas al
medio [45].

Para explicar el proceso de permeacion de un gas en una membrana
polimérica, se ha propuesto la teoria de volumenes libres, la cual explica que
durante el proceso de adsorcién, las moléculas gaseosas son posicionadas en los
sitios disponibles o “voliumenes libres” del polimero, mientras que la difusién del gas
ocurre por saltos entre espacios libres contiguos (ver Figura 9) [46].
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Figura 9. Esquema de difusion de gases segun la teoria de volumenes libres [46].

La adicién de particulas de orden nanométrico permite aumentar las
propiedades de barrera de un material, ya que se disminuyen los sitios disponibles
para que el gas se solubilice en la membrana y a la vez genera un mecanismo de
camino tortuoso, disminuyendo la difusividad (ver Figura 10). Sin embargo, la
forma, el tamafo, el grado de dispersion y el tipo de interacciones de las particulas
con el polimero afectan la permeabilidad de los compdsitos de manera diferente
[46].

POO O |— =
000(-—
D ©@ ©—1

Tortuosidad (t)

Tortuosidad (t)

Figura 10. Esquema de difusividad en nanocompdsitos [46].
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Para explicar el comportamiento descrito anteriormente, en 1967 Nielsen
tomo el modelo propuesto por Maxwell y le incluyd el factor de tortuosidad para un
arreglo de particulas, considerando una relaciéon de aspecto fija de L/W, y con ello
formuld la siguiente ecuacidn que permite predecir la permeabilidad en
nanocompdsitos [47]:

k. 1-0

k, ..L @ (5)
1+W'7

Dondek, y k,, corresponden a la permeabilidad en el compésito y la matriz
respectivamente, L es el largo y W el ancho de la particula adicionada y ¢ la fraccién
volumétrica de relleno.

1.4.4 Propiedades Térmicas

Las propiedades térmicas de los polimeros se refieren al comportamiento que
presentan los materiales al someterse a cambios en la temperatura. Para este
trabajo se analizard en particular la cristalizacién, ya que es una de las
caracteristicas de los polimeros que influye en algunas de las propiedades que seran
estudiadas.

Cuando un polimero fundido como el PP es sometido a un enfriamiento
gradual, ocurre un ordenamiento de las cadenas poliméricas en estructuras
laminares llamadas lamelas, las cuales crecen de forma radial desde un centro en
comun, conectadas por zonas amorfas, formando una estructura llamada esferulita
(ver Figura 11) [48]. Esto da origen a la llamada cristalinidad polimérica, donde la
temperatura a la cual ocurre el proceso se denomina temperatura de cristalizacién
(T.). Las caracteristicas de la fase cristalina son determinadas por la estructura
molecular del polimero (peso molecular, ramificaciones, entre otras), el tipo de
procesamiento del material (como la velocidad de enfriamiento) y por la
presencia de agentes externos que pueda afectar los procesos de cristalizacidon
[49].

Se ha reportado que la adicidn de nanoparticulas provoca un aumento de
centros de nucleacion, generando en la mayoria de los casos una mayor cantidad de
esferulitas de menor tamafo, efecto que se traduce en un mayor grado de
cristalinidad del nanocompésito final y un aumento en la temperatura de iniciacion
de la cristalizacién, facilitando asi este proceso [49].
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Figura 11. Esquema de esferulita [49].

1.4.5 Percolacion Eléctrica

La conductividad eléctrica hace referencia a la capacidad de los materiales de
transmitir la corriente eléctrica, debido a que los electrones de valencia de estos
atomos se pueden mover libremente por las bandas de valencia y de conduccion,
por un solapamiento energético de estas [50]. Los electrones en los enlaces
covalentes de moléculas organicas, tales como el polipropileno, permanecen en los
atomos y no son libres de moverse a través de las bandas, y como resultado el
material es un mal conductor de la electricidad.

Cuando estos materiales son utilizados para formar nanocompdsitos,
empleando particulas conductoras como los CNT, se puede modificar la naturaleza
aislante de la matriz mediante el fendmeno de percolacién eléctrica. En este proceso
existe una red interconectada de nanoparticulas conductoras por la cual viajan los
electrones libremente a través del nanocompuesto. La concentracién critica del
nanorelleno conductor, necesaria para la formacion de esta red dentro de la matriz,
se conoce como umbral de percolacién y se caracteriza por un aumento significativo
en la conductividad eléctrica, en varios 6rdenes de magnitud. Segun la teoria clasica
de percolacion, la conductividad (o,) de los materiales compuestos viene dada por el
siguiente modelo [51]:

O, = 0'0(® - Q)C)t (6)
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Donde g, es la conductividad del relleno, ¢ su fraccion volumétrica, ¢. la
fraccion volumétrica critica del relleno y t el indice critico de conductividad que se
relaciona con las dimensiones del relleno. Sin embargo, en compuestos poliméricos,
las particulas conductoras estan separadas por barreras de energia (moléculas
poliméricas) y el efecto tunel se vuelve relevante especialmente cuando los
porcentajes de carga son bajos [26].

Para el caso en particular en que se preparen nanocompositos con CNT como
nanorelleno, se ha encontrado que la razéon de aspecto, la dispersion y el
alineamiento influyen en el punto de percolacidn encontrado. Este umbral tiende a
disminuir cuando se aumenta la relacion de aspecto del relleno o se mejora la
dispersién de este sobre la matriz, ya que son factores que permiten una mayor
interaccion entre las particulas conductoras [52].

1.4.6 Propiedades Magnéticas

Las propiedades magnéticas macroscopicas de un material magnético estan
caracterizadas por su curva de histéresis, el cual determina la idoneidad de un
material para una aplicacion dada. El ciclo de histéresis se obtiene al aplicar un
campo magnético (H) a una muestra, midiendo el cambio de magnetizacion
intrinseca (M) resultante en la direccion del campo. Si bien la idea de la
magnetizacién intrinseca del material es simple, resulta que en la practica dicha
magnitud no puede ser medida directamente. Para que el material se magnetice es
necesario aplicarle un campo magnético, entonces, cuando aparece la
magnetizacién intrinseca, esta esta necesariamente superpuesta al campo inductor,
y como ambas magnitudes son fisicamente iguales, no es posible distinguir una de
la otra. Por tal motivo se define la induccién magnética B, como el campo total
resultante dentro de la muestra, que se obtiene de la suma del campo inductor (H),
mas polarizacidn magnética (M) que el campo H induce en el material [53]:

B=H+M (7)

Considerando que la polarizacién de un material es el producto del campo H
por su susceptibilidad (x), se tiene que:

B=H+x-H (8)
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Si se representa en un sistema de coordenadas cartesianas la magnetizacion
del material vs. campo aplicado, la susceptibilidad magnética x resulta ser la
pendiente de la curva M vs. H. Asi, dependiendo del valor que tome dicha variable,
se tienen 3 casos en particular [53,54]:

e Si x<0, se tiene un material diamagnético, que tiene la propiedad de
magnetizarse negativamente, es decir, de repeler un campo magnético, por
lo que serian repelidos permanentemente por un iman (ver Figura 12(a)).

e Si x>0, se tiene un material paramagnético. Estos materiales se
magnetizan de forma débil, por lo que son débilmente atraidos por imanes
(ver Figura 12(b)).

e Si x>»0 y variable, se tiene un material ferromagnético, que tienen la
propiedad de magnetizarse de forma extrema. (ver Figura 12(c)).

M
(a) (c)

/V
ja !

M
(b)

» H H'

Figura 12. Susceptibilidad de materiales. (a) Diamagnéticos; (b) Paramagnéticos;
(c) Ferromagnéticos [53].

La Figura 13 representa el efecto de un campo aplicado H sobre Ia
magnetizacién intrinseca de un metal ferromagnético durante la imantacion y
desimantacion, llamada curva de histéresis [54].
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Figura 13. Ciclo de histéresis para un material ferromagnético [54].

Al aumentar el campo aplicado desde O, M aumenta desde cero hasta la
induccién de saturacion que se alcanza en el punto A. Al disminuir el campo aplicado
a cero, la curva de imanacién original no vuelve por su curva original, y queda un
flujo magnético denominado magnetizacién remanente M, (punto C en la Figura 13)
[54].

Para disminuir la induccion magnética a cero, debe aplicarse un campo
inverso (negativo) de valor H. denominado campo coercitivo (punto D). Si el campo
aplicado negativo aumenta todavia mas, el material alcanzara la induccidén de
saturaciéon con el campo inverso en el punto E. Al eliminar el campo inverso, la
induccién magnética volvera a la induccidn remanente dada por el punto F en la
Figura 13, y al aplicar un campo positivo, la curva M-H seguira el camino FGA hasta
completar un ciclo [54].

Los materiales magnéticamente duros se caracterizan por un alto campo
coercitivo (H), y una alta magnetizacion remanente (M,). Por ello los ciclos de
histéresis de los materiales magnéticamente duros son anchos y altos. Estos
materiales se imanan en presencia de un campo magnético lo suficientemente
intenso como para orientar sus dominios magnéticos en la direccién del campo
aplicado [53].

Por otra parte, los materiales magnéticamente blandos se caracterizan por
poder imanarse y desimanarse facilmente. Para que esto sea posible se requiere
que la fuerza coercitiva sea lo mas pequena posible, es decir, curvas de histéresis
muy estrechas [53].
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Capitulo 2.- OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la adicion de nanotubos de carbono en diversas
matrices poliméricas de polipropileno sobre las propiedades de los
nanocompositos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Preparar nanocompdsitos de polipropileno en estado fundido con nanotubos
de carbono comerciales, y estudiar el efecto de las caracteristicas de la
matriz sobre las propiedades reoldgicas del polimero, en particular el
torque.

Estudiar el efecto de la adicidn de nanotubos de carbono comerciales sobre
las propiedades de barrera, mecanicas, y de conductividad eléctrica del
nanocompadsito.

Sintetizar nanotubos de carbono por medio de la deposicién quimica de
vapor a partir de ferroceno y caracterizarlos.

Preparar nanocompositos en estado fundido con los nanotubos sintetizados
a partir de ferroceno, utilizando la matriz de polipropileno que mejores
propiedades presento.

Comparar el efecto en las propiedades mecanicas, térmicas y de
conductividad eléctrica de estos nanocompdsitos, con las propiedades

presentadas en el nanocompdsito preparado con nanotubos comerciales.

Determinar si el nanocompdsito adopta las propiedades magnéticas
presentes en los nanotubos de carbono sintetizados a partir de ferroceno.
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Capitulo 3.- FASE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES

3.1.1 Matrices Poliméricas

Dentro del estudio realizado durante el trabajo de tesis se analizaron cuatro

tipos de matrices de polipropileno diferentes, descritas a continuacion:

PPmet (110000 [g/mol]): homopolimero de bajo peso molecular, sintetizado a
partir de catalizadores metalocenos (Cloruro de dimetil silil diindenil
zirconio), en el Laboratorio de Polimeros de la Universidad de Chile. Tiene
una densidad de 0,9 [g/cc] y una temperatura de fusion de 147[°C].

PP2621 (195000 [g/mol]): homopolimero de grado comercial, abastecido
por la empresa Petroquim S.A. Chile, con indice de fluidez de 26[g/10min]
(2.16kg/230°C, segun la norma ASTM D-1238/95), una densidad de 0.905
[g/cc] y punto de fusién de 160 [°C] [55].

PP1310 (230000 [g/mol]): homopolimero de grado comercial, abastecido
por la empresa Petroquim S.A. Chile, con indice de fluidez de 13 [g/10min]
(2.16kg/230°C, segun la norma ASTM D-1238/95) y una densidad de 0.905
[g/cc], y punto de fusion de 160 [°C] [56].

PP0130 (330000 [g/mol]): homopolimero de grado comercial, abastecido
por la empresa Petroquim S.A. Chile, con indice de fluidez de 1.3 [g/10min]
(2.16kg/230°C, segun la norma ASTM D-1238/95) y una densidad de 0.905
[g/cc], y punto de fusion de 160 [°C] [57].

3.1.2 Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono de origen comercial utilizados en el presente

trabajo son los llamados "“Baytubes C150 P”, fabricados por la empresa Bayer
Material Science. Son nanotubos de carbono de pared multiple (3 a 15 paredes),
con alrededor de un 95% de pureza y una alta relacién de aspecto (didmetro de 3 a
16 [nm] y largo de 1 a 10 [pm]) [58].

Dentro de las caracteristicas establecidas por el fabricante, los nanotubos

cuentan con una resistencia a la traccidon mayor a 10 [GPa], un mddulo elastico
superior a 1 [TPa] y una conductividad eléctrica mayor a 104 [S/cm] [58].
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3.1.3 Reactivos Para Sintesis de Nanotubos de Carbono

Como sustrato para la nucleacion y crecimiento de CNTs se utiliza silice de
alta area superficial provista por la empresa Evonik Industries. La silice “AEROSIL
200" tiene una pureza de 99.8% Yy un area superficial que varia de los 175 a 200

[m?/g] [59].

El ferroceno, o diciclopentadienil hierro (ver Figura 14), es un compuesto
organometalico que actiua como catalizador y precursor de carbono para la sintesis
de nanotubos. El ferroceno utilizado es fabricado por la empresa Sigma Aldrich, y
segun lo informado tiene una pureza de un 98% y un punto de ebullicion de 240
[°C] [60].

Figura 14. Estructura quimica del diciclopentadienil hierro o ferroceno.

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Preparacion de Nanocompdsitos

Los nanocompositos fueron preparados por medio de la técnica del estado
fundido, utilizando un mezclador Brabender Plasti Corder de doble tornillo, equipo
gue tiene una capacidad maxima de 40 [cc] [61]. Este método consiste en adicionar
los componentes de la mezcla (polimero y nanoparticulas) dentro de la cdmara del
Brabender, el cual se encuentra a 30°C por sobre la temperatura de fusién del
polimero, y se deja mezclar durante 10 [min] a 110 [RPM], mediante agitacidn
mecanica generada por el doble tornillo de la cdmara. Cabe sefialar que a cada una
de las mezclas se le adiciond antioxidante (mezcla de productos Irganox 1010 e
Irgafox 168 en proporcion 2:1), con el fin de evitar la oxidacion de la matriz.
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3.2.2 Preparacion de Placas para Analisis

Luego de realizar las mezclas para obtener los nanocompésitos, se procede a
la preparacion de placas para medir las propiedades en estudio. Todas las placas
preparadas fueron realizadas por prensado en estado fundido, utilizando una prensa
hidraulica con control de temperatura modelo D-50. Las muestras fueron
precalentadas en la prensa durante 3 [min] sin presién y a una temperatura de 30
[°C] por sobre su punto de fusidon. Posteriormente se prensaron a una presion de 50
[bar] durante 3 [min], para luego ser enfriadas hasta los 70 [°C].

Para preparar las placas se utilizan marcos de diferentes espesores
dependiendo del ensayo que se requiere hacer:

e Marco de 0.2 [mm]: Marco utilizado para analizar las propiedades de barrera
y magnéticas.

e Marco 1 [mm]: Se utiliza este marco para realizar las mediciones de las
propiedades mecanicas.

e Marco de 2[mm]: Se utiliza este marco para realizar mediciones de las
propiedades de conductividad eléctrica.

3.2.3 Sintesis de Nanotubos de Carbono

La sintesis de los nanotubos de carbono a partir de ferroceno se realizé en el
Laboratorio de Materiales Ceramicos (LACER), perteneciente a la Universidad
Federal Rio Grande do Sul. El reactor utilizado consiste basicamente en un tubo de
cuarzo de 30 [mm] de didmetro interno, colocado al interior de un horno cilindrico
que puede deslizarse a lo largo del tubo (ver Figura 15). Gas inerte (He) es
bombeado al interior del tubo, de forma de garantizar que no se produzca oxidacién
durante el crecimiento de los nanotubos [62].

. —r Sy
e

Figura 15. Imagen del reactor para sintetizar nanotubos de carbono a partir de ferroceno.
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Para la sintesis de CNT, se dispone de un tubo de cuarzo mas pequefio que
actia como crisol, donde en un extremo se colocan 0.1 [g] de ferroceno, y en el
otro 0.002 [g] de silice. En un inicio, la del mitad del crisol donde se encuentra el
ferroceno se sitla afuera del horno, y la mitad donde estd la silice, al interior de
este (ver Figura 16) [62].

Reactor
-
&
Thermocouple
] &
o S — _D _____ |
b » ‘u.\
/ l\ Quartz tube
Ferrocene Nanopowder

Figura 16. Esquema del montaje experimental de la sintesis de nanotubos [62].

El horno se calienta a una tasa de 30 [°C/min], hasta que alcanza la
temperatura de 750 [°C], momento en que se desliza el horno cubriendo totalmente
el ferroceno depositado. En un par de segundos, el ferroceno se piroliza, empieza la
nucleacion y se produce el crecimiento de nanotubos de carbono sobre la silice [62].

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.3.1 Espectroscopia Raman

La estructura de las nanoparticulas sintetizadas se evalud utilizando un
Espectrometro de Raman, modelo “Renishaw inVia Spectrometer System”,
perteneciente al Laboratorio de Materiales Ceramicos (LACER) de la Universidad
Federal Rio Grande do Sul. Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente,
y en el rango de 100 a 3200 [cm™] usando un laser de 514 [nm].
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3.3.2 Difraccidon de Rayos X

Para determinar las estructuras quimicas presentes en los CNT sintetizados se
realizd difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés), utilizando un
difractdbmetro Siemens D-5000 con un sistema de difraccién con detector de
centelleo y geometria Bragg-Brentano, que funciona con una fuente de radiacién de
CuKa; filtrada con un monocromador de grafito (A= 1,5406 [A]) a 40 [kV] y 30
[mA] en el rango 26 de 2- 80° a una tasa de barrido de 0,02 [°/s].

3.3.3 Microscopia de Transmision Electronica (TEM)

Las observaciones de la dispersiéon y los aglomerados de los CNT en la
distintas matrices de PP se realizaron mediante microscopia de transmision
electronica (TEM, por sus siglas en inglés), utilizando un microscopio “JEOL JEM
1200 ExII” operado a 80 kV perteneciente a la Facultad de Quimica de la
Universidad Federal Rio Grande do Sul. Los cortes finos fueron preparados por
medio de un crioultramicréotomo equipado con una cuchilla de diamante.

3.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las observaciones de la morfologia de los CNT y las estructuras presentes se
realizé mediante microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés),
utilizando un microscopio “FEI Inspect F-50”, operado en modo de alto vacio a 20
kV en la Facultad de Ciencias Fisicas y Farmacéuticas de la Universidad de Chile.

3.4 ANALISIS DE PROPIEDADES

3.4.1 Propiedades Reoldgicas

El torque generado por las matrices y los nanocompdsitos en estado fundido
fue medido por medio del mezclador Brabender Plasti Corder de doble tornillo, el
cual posee un dinamdémetro montado junto con una unidad de medicion de tensidon
electronica. El principio de medicidon se basa en la resistencia que el material de
prueba pone en contra del doble tornillo para mantener las 110 [RPM] del ensayo.
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3.4.2 Propiedades Térmicas y Cristalinidad

El analisis calorimétrico de las matrices poliméricas utilizadas se realizé por
medio de un calorimetro de escaner diferencial (DSC) modelo “TA Instruments
Q20", perteneciente al Instituto de Quimica de la Universidad Federal Rio Grande do
Sul. Estos ensayos se llevaron a cabo en 2 ciclos, a una tasa de aumento de
temperatura de 20 [°C/min], desde los 0 a los 200 [°C]. El grado de cristalinidad se
calculd6 a partir de la entalpia de fusidon obtenida de las curvas del DSC
(considerando una entalpia de 209 [J/g] para el polipropileno 100% cristalino), tal
como se puede ver en el ANEXO A.

3.4.3 Ensayo de Traccién

Las propiedades mecanicas fueron medidas realizando ensayos de traccion en
un dinamémetro “HP D500”, a una velocidad de desplazamiento de 50 [mm/min] y
a una temperatura promedio de 24 [°C]. Para cada una de las muestras se
prepararon 5 probetas del tipo 1, con un espesor de 1 [mm] y un ancho de 13,3
[mm], tal como lo establece la norma ASTM 638 [63].

3.4.4 Ensayo de Permeabilidad

Para determinar las propiedades de barrera se empleé el equipo de
permeacion perteneciente al Laboratorio de Polimeros de la Universidad de Chile, y
se utiliza el método del “tiempo de retardo” (Time Lag), con oxigeno como gas
permeante. El ensayo consiste en colocar el film entre una cadmara de alta presién
(2 [bar]) y otra de baja, y medir la variacion de presidon de esta ultima en el tiempo.
Por medio de la pendiente de esta curva se puede obtener la permeabilidad del film
de la siguiente manera (ver ANEXO B) [46]:

= () ()

Donde v, es el volumen de la cdmara a baja presién, d es el espesor de la
muestra, A corresponde al area efectiva de la muestra, R es la constante universal

de los gases, T es la temperatura, P, es la presién inicial de la camara de alta
dpP(t)
Tat
camara de baja presion [46].

presion y es la pendiente de la variacién de la presion en el tiempo de la
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3.4.5 Ensayo de Conductividad Eléctrica

Las mediciones de conductividad eléctrica se realizaron empleando el método
de los dos puntos estandar (ver ANEXO C), con el que es posible calcular la
resistividad de la muestra armando un circuito y empleando un megdémetro “Megger
BM11” con voltaje maximo 1200 [V], perteneciente a la unidad de ensayos
eléctricos del IDIEM (Seccién Especialidades, Division de Inspeccién de Obras-
IDIEM). Para cada muestra en estudio se hizo necesario preparar 4 probetas de
40x16 [mm?] y 2 [mm] de espesor [26].

3.4.6 Propiedades Magnéticas

La caracterizacion magnética de las muestras se llevd a cabo en el
Laboratorio de Magnetismo del Instituto de Fisica de la Universidad Federal Rio
Grande do Sul. Las muestras se analizaron durante 30 [min] a temperatura
ambiente, y se utilizd6 un magnetdmetro de muestra vibrante (VSM) “EZ9
MicroSense” con un campo magnético, H, de + 22000 [Oe], a temperatura
ambiente. Esta caracterizacidén consiste en aplicar un campo magnético a la muestra
y ver la capacidad de esta a desmagnetizarse, obteniéndose como resultado una
curva de histéresis magnética [39].
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Capitulo 4.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 SELECCION DE LA MATRIZ POLIMERICA

Las caracteristicas de la matriz polimérica, asi como también el tipo de
relleno, juegan un rol fundamental en el desempefio de las propiedades de los
nanocompdsitos. Para lograr una mejor desempefio en las propiedades de interés se
hace necesario alcanzar una dispersion homogénea de las nanoparticulas sobre la
fase continua, para lo cual se realizd un estudio preliminar seleccionando la matriz
adecuada para continuar con el trabajo propuesto.

A continuacién, se presentan los resultados del estudio del efecto que tienen
cuatro matrices de polipropileno con distinto peso molecular (ver Tabla 1) ademas
de la adicién de diferentes concentraciones (2%, 5% y 10% en peso) de nanotubos
de carbono de origen comercial (CNT.m), sobre el torque, las propiedades térmicas,
mecanicas, de barrera y eléctricas del polipropileno y sus compuestos.

Tabla 1. Peso molecular de las matrices de PP a utilizar.

Polipropileno Mw [g/mol]
PPmet | 110000
PP2621 | 195000
PP1310 | 230000
PP0130 | 330000

4.1.1 Torque Aplicado en Polimeros Fundidos
4.1.1.1 Efecto de las caracteristicas de la matriz

El torque es una magnitud fisica que mide la rotacion de un material en torno
a un punto arbitrario al aplicar una fuerza, y que en polimeros fundidos se define
como la tensidon de cizalla (r) por el volumen del material. Como se menciond
anteriormente (seccidon 3.2.1), la preparacién de los nanocompdésitos se realizdé en
un equipo Brabender de doble tornillo a una velocidad constante de 110 [RPM], el
cual posee la capacidad de medir el torque a lo largo del tiempo. Con el fin de
analizar en primera instancia el efecto del peso molecular en esta propiedad, se
sometieron las matrices poliméricas a las mismas condiciones en las que serian
preparados los nanocompdsitos. Los valores del torque medio aplicado por el equipo
corresponden a un promedio de los obtenidos cuando el polimero se encuentra en
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estado fundido, es decir, después del peak que presentan los graficos de este tipo.
Los resultados se muestran en la Figura 17, donde se ve que a medida que se
incrementa el peso molecular de la matriz de PP utilizada, el torque aplicado
aumenta aproximadamente de forma lineal, tomando valores de 3, 6, 8 y 14 [Nm]
para el PP, PP2621, PP1310 y PP0130, respectivamente.

Esta tendencia al aumento se puede explicar debido al incremento de la
viscosidad del polimero, ya que al tener un mayor PM, las cadenas poliméricas son
mas largas por lo que la cohesién entre las moléculas es mayor, producto de las
fuerzas intermoleculares como las fuerzas de Van der Waals o a un mayor
enredamiento de estas que dificultan la fluidez del polimero fundido [40].
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Figura 17. Efecto del peso molecular del PP en el torque aplicado.

De acuerdo a lo mencionado en la seccidn 1.4.1, para un polimero fundido se
tiene que la tension de cizalla (1), en un sistema entre 2 placas, el cual una de estas
se somete a una fuerza tangencial, se representa por la ecuacion 1:

()
REAVT:

. . .7 . d
Donde n es la viscosidad y y es la deformacion del material, por lo que d—:

representa la velocidad de deformacion del sistema. Dado que la velocidad de
deformacién es constante en todos los casos (por las 110 [RPM] del doble tornillo),
un aumento de la viscosidad se traduce en un incremento de la tensién de cizalla, y
por consiguiente en el torque. Estos resultados son consistentes con otros estudios

28



realizados utilizando polietileno (PE), poliestireno (PS) y polimetilmetaacrilato
(PMMA), donde el torque producido aumenta con el peso molecular de la matriz
[64].

Si bien se sabe que la relacién entre la viscosidad y el PM es no« Mw3®, en
este caso en particular se tiene que no« Mw!®. Esta diferencia se da ya que la
relacion bibliografica es para pseudopldsticos que no se encuentran bajo fuerzas de
cizalla. Cuando esto ocurre, la viscosidad del polimero no solo depende del peso
molecular, sino que también de la velocidad de deformacion, encontrandose que a
mayores velocidades esa relacién tiende a disminuir hasta tomar valores cercanos a
1 [65].

4.1.1.2 Efecto de la adicion de nanotubos de carbono CNTm

Cuando se adicionan nanoparticulas a la matriz en estado fundido para
preparar los nanocompdsitos, se produce un cambio en el torque respecto al
polimero sin cargas, situacion que se representa en la Figura 18. En este grafico se
nota que independientemente del tipo de PP utilizado, hay un incremento en el
torque (generado por el doble tornillo) producido por la adicién de CNTem, Ya que al
incluir particulas sélidas se limita la movilidad de las cadenas poliméricas en las
cercanias de estas, generando un aumento en la tensidn de cizalla, y por
consiguiente en el torque, resultados que se han visto en matrices de PET con
ferrita [66] y de HDPE con silicatos [67].
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Figura 18. Efecto de la adicion de carga a la matriz en el torque realizado por el equipo.
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De la Figura 18 se desprende que a medida que se disminuye el peso
molecular de la matriz utilizada, existe un mayor porcentaje de aumento en el
torque aplicado, para cargas de un 10% en peso de CNT. Asi, el PP, €s el que
posee un mayor aumento alcanzando un 100% y el PP0130 el menor sélo con un
20%. Esta diferencia se debe a que el torque se rige de acuerdo a la regla de las
mezclas, y por consiguiente el aporte de los CNT al torque total de una determinada
muestra es el mismo, pero cobra menos relevancia porcentual en el caso de una
matriz con mayor PM.

Figura 19. Imagenes TEM de la dispersion de CNT al 5% en peso en las matrices de PP.
(a) PP2621, (b) PP1310 y (c) PP0130.
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Un aspecto importante de la viscosidad de la matriz utilizada en la adicién de
nanoparticulas, y que sera de gran relevancia en los analisis posteriores, es el grado
de dispersion que se logra cuando se preparan los nanocompdsitos. Un estudio
realizado por Mohan y Kanny en el 2011, muestra que la distancia entre particulas
de nanoarcillas sobre una matriz de polipropileno aumenta a medida que el peso
molecular de la matriz disminuye. Los resultados fueron corroborados realizando un
estudio por microscopia TEM, demostrando que la dispersion de las particulas
mejoraba en el caso de una matriz de bajo peso molecular, donde la viscosidad es
menor [68].

En particular, Kasaliwal et al. discutieron la influencia de la viscosidad de la
matriz en fundido en el nivel de dispersiéon de los CNT y concluyeron que a una
viscosidad mas baja se logra una mayor infiltracién del polimero en los aglomerados
de CNT, logrando romper estos enredamientos de las nanoparticulas por medio de
ruptura o erosién (en el aglomerado), originando una mayor dispersion en el
nanocompdsito final [69]. La mayor aglomeracién y menor dispersion de los CNT en
los nanocompdsitos utilizando el PP0130 se puede observar en las imagenes TEM
presentadas en la Figura 19, respecto a lo evidenciado en las matrices PP2621 y
PP1310.

4.1.2 Propiedades Térmicas

Para continuar con el estudio propuesto, se realiz6 el andlisis de las
propiedades térmicas de las matrices poliméricas por medio de un ensayo de DSC,
resultados que se encuentran en la Tabla 2. En esta, se puede ver que la
temperatura de fusién (T.) para los tres grados de PP comercial se mantiene
constante en ~161 [°C], pero existe una diferencia con respecto al PP, que tiene
una T,, de ~147 [°C]. Esto se debe a que de la sintesis de polipropileno mediante
catalizadores metalocenos, se obtienen polimeros que tienen un menor tamafo de
esferulitas y con lamelas que poseen defectos distribuidos uniformemente, logrando
que la estructura cristalina sea menos estable que en PP basados en catalizadores
Ziegler-Natta [70].

De esta Tabla se desprende que el PP que tiene un menor grado de
cristalinidad (estimado a partir de la entalpia de fusion AH¢) es aquel de origen
metaloceno, ya que ademas de poseer un menor tamano de esferulitas y de mas
baja estabilidad, no existen mayores puntos de nucleacién en comparacién a los
casos de PP comercial, por lo que la fraccidon cristalina decae. Estos resultados
concuerdan con otros estudios en que se analiza el comportamiento del polimero
utilizando estos dos tipos de catalizadores [71].
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Tabla 2. Resumen de propiedades térmicas de las matrices de PP utilizadas.

Mw [g/mol] Tm [°C] Tc [°C] AH:[]/9g] Xc [%]

PPet 115000 ~147 ~108 ~92 ~44
PP2621 196000 ~161 ~114 ~110 ~53
PP1310 231000 ~161 ~112 ~109 ~52
PP0O130 334000 ~161 ~110 ~96 ~46

Finalmente, si se analiza el porcentaje de cristalinidad de los PP comerciales,
se puede observar que el PP2621 y PP1310 (de bajo peso molecular) poseen una
cristalinidad de un 53% y 52% respectivamente, mayor que la presentada por el
PP0130 que posee un 46% de cristalinidad. Estos resultados son consistentes con
otras investigaciones realizadas, donde al aumentar el PM de la matriz, disminuye el
porcentaje de regiones cristalinas del polimero [68], y cuyo fundamento radica en
que al aumentar el tamafio de las cadenas poliméricas se dificulta la movilidad
molecular para lograr el ordenamiento en esferulitas, gracias al aumento de la
viscosidad del material (o disminuciéon del MFI) [72]. Por otro lado se ve que la
temperatura de cristalizacion (T.) es mayor a medida que disminuye el PM,
facilitado el proceso de cristalizacién, tal como se puede ver en la Tabla 2.

4.1.3 Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas de las matrices poliméricas y de los
nanocompdsitos preparados se midieron mediante las curvas obtenidas de los
ensayos de traccidn, realizados a temperatura ambiente. En particular se estudié el
modulo de Young y la deformacion a la rotura, evaluando el efecto de las
caracteristicas del polimero y la concentracién del relleno en las diferentes matrices
de PP (comercial y de laboratorio). Los resultados obtenidos por el efecto de la
concentracion del relleno fueron comparados mediante los modelos descritos
previamente (seccion 1.4.2), de manera de poder predecir y ayudar al
entendimiento de los nanocompdsitos sometidos a esfuerzos.
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4.1.3.1 Efecto de las caracteristicas de la matriz

La Figura 20 muestra las curvas de Esfuerzo vs. Deformaciéon, obtenidas para
las cuatro matrices de PP que se trabajaron. Estas presentaron las curvas tipicas
esperadas, tal como fue descrito en la seccién 1.4.2, y cuyo resultado general fue
gue el PP0130 es una matriz ddctil en comparacién de los otros tres grados de PP.

35_- — PPmet

1 — PP2621
30 4 PP1310

1 —— PP0130
25

20 + j
15 +

10 +

Esfuerzo [MPa]

/L
-5 T T T T T T T T 7A

T T T 1
0 5 10 15 20 180 190 200
Deformacion [%]

Figura 20. Curvas de Esfuerzo vs. Deformacion para las matrices poliméricas.

El comportamiento mecanico de un polimero semicristalino puede diferir de
otro debido a las fuerzas intermoleculares presentes, como también por diferencias
en la estructura quimica. Como las 4 matrices en estudio poseen la misma
estructura (PP isotactico), las tres variables que influyen en las propiedades
mecanicas de los polimeros son el peso molecular, la cristalinidad y temperatura de
ensayo [11]. Sin embargo, el andlisis se centrara en las dos primeras ya que todas
las muestras fueron ensayadas a la misma temperatura.

La deformacion a la rotura se ve afectada por un aumento en el peso
molecular, ya que las cadenas mas largas actuan como conectoras entre areas
cristalinas ("Tie Chains”), conduciendo a resistencia a la traccién y tenacidad
mayores. En la Figura 21, se observa una tendencia al aumento de la deformacién a
la rotura a medida que se incrementa el PM de la muestra. Al inicio de la curva, se
tiene que la deformacion entre el PPhe: Y €l PP2621 se mantiene practicamente
constante, siendo de 8.9% y 8.8%, respectivamente, lo que hace pensar que hasta
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un cierto peso molecular (~200000 [g/mol]) no existe cambio en esta propiedad. Si
se aumenta el peso molecular se ve que la deformacién a la rotura se incrementa,
tomando valores de 13.1% vy 20.1% para el caso del PP1310 y PP0130,
respectivamente. Esto se debe a que estas ultimas matrices presentan cadenas
poliméricas de mayor longitud que las otras, favoreciendo el enredo de estas, y
logrando que bajo un ensayo de traccidén exista un alargamiento mayor que cuando
las cadenas son mas cortas [48]. Estos mismos resultados han sido reportados en
los trabajos de Tiwari et al. [73] y Mohan et al. [68].
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Figura 21. Dependencia de la deformacidn a la rotura con el peso molecular.

La mayoria de los polimeros termoplasticos, tienen el peso molecular por
encima de la regién umbral, alrededor de 150000 [g/mol], donde cambios
moderados en el peso molecular no influyen en las propiedades mecanicas, como el
esfuerzo de fluencia o mddulo eldstico [74]. Estas propiedades vienen condicionadas
por la relacién amorfo/cristal (grado de cristalinidad) de los polimeros, y aunque la
tendencia general consiste en observar mayores valores del mddulo al aumentar la
cristalinidad, el numero de cristalitos desarrollados durante el enfriamiento no es la
Unica variable, estando involucrados también el tamano y la distribucidon de
tamanos de los cristales, su perfeccion y la morfologia de las entidades cristalinas
[48].
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En la Figura 22, se presentan los resultados del efecto de la cristalinidad de la
matriz en el médulo de Young. Comparando los PP de origen comercial (PP0130,
PP1310 y PP2621), se observa un aumento del mddulo elastico de 1300 [MPa] a
1600 [MPa] para cristalinidades que van del 46% al 53%, respectivamente. Este
aumento en el mddulo es debido a una mayor cantidad de zonas empaquetadas
(zonas cristalinas), lo que le confiere al material una mayor rigidez [75].
Adicionalmente, se observa que el PP,, pese a tener una menor cristalinidad que
las otras matrices, presenta un mddulo de Young alto. Esta diferencia se debe a que
el PP basado en catalizadores metalocenos presenta una distribucion de PM mas
estrecha y un PM promedio que esta por debajo del PM umbral, en el que el tamafo
de las cadenas si empieza afectar este comportamiento, haciendo que una menor
longitud provoque que este material sea mas rigido [74].
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Figura 22. Dependencia del Mddulo de Young con la cristalinidad.

4.1.3.2 Efecto de la adicion de CNT, en las matrices poliméricas

La Figura 23 muestra las curvas de Esfuerzo vs. Deformacidn de los distintos
compuestos de PP con CNT.m, Y en esta se puede observar que ductilidad del
material baja al adicionar estas nanoparticulas, independiente de la matriz que se
esté empleando.
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Figura 23. Curvas esfuerzo-deformacién con la adicién de carga. (a)PPme, (b) PP2621, (c)
PP1310 y (d) PP0130.

En la Figura 24 se pueden ver los resultados del efecto de la adicién de
CNTem en el médulo de Young y su prediccion mediante el modelo de Halpin-Tsai
(ecuacién 2). Para todas las matrices utilizadas se evidencié que al aumentar el
contenido de carga se produce un incremento en el mddulo elastico, reflejado en
una mayor rigidez del material. El médulo de Young es una propiedad mecanica,
gue en el caso de los materiales compuestos depende de la concentracién de la fase
dispersa, su distribucidon dentro de la matriz, la interfaz de uniéon (matriz-relleno) y
la razén de aspecto de las particulas utilizadas [76].

En particular, se obtuvo que el mayor aumento del moddulo elastico se
produce al incorporar las nanoparticulas en el PP2621 con un 27% de aumento al
adicionar cargas de hasta un 10% en peso, seguido por el PP1310 y PP0130 que
presentan un incremento cercano al 20%. Este mayor incremento en la rigidez del
material se debe a que el PP2621, como se vio anteriormente, posee una menor
viscosidad provocando un aumento de la dispersién que logran las particulas al
interior de la matriz polimérica, permitiendo asi una mejor transferencia de carga de
las particulas a la matriz y limitar la formacion de aglomerados que tienden a
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desacelerar el crecimiento de la curva [18]. La tendencia a aumentar el modulo de
Young con el incremento en la concentracion de relleno a base de carbono en los
compuestos de PP, es similar a los reportados por Sengupta et al. [77] y Streuer et
al. [78].
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Figura 24. Efecto de la adicion de CNT.., en el mdédulo de Young. (a)Ajuste con razén de
aspecto a = 600, (b) ajuste con razén de aspecto a entre 1y 2.

La Figura 24(a) muestra que en los nanocompdsitos preparados, el mddulo de
Young experimental no coincide con el modelo tedrico propuesto por Halpin y Tsai.
Esta discordancia se debe a que la presencia de aglomerados de CNT hace que la
razon de aspecto disminuya, no siendo 600 como supone la presencia de nanotubos
individuales de acuerdo al datasheet de los CNT. [58]. Otro aspecto a considerar,
es que el modelo propone una perfecta adherencia particula-matriz, lo que es
guimicamente imposible. En la Figura 24(b) se tiene el modelo ajustado modificando
la razén de aspecto entre 1 y 2 correspondiente a aglomerados de naturaleza
esférica o elipsoidal. Esto se acerca a los resultados obtenidos en otro trabajo en el
que se encontré que la razén de aspecto de los CNT “Baytubes C150 P”, era
cercana a 3, mediante microscopia TEM [26].

En la Figura 25 se muestran los resultados de la deformacidén a la rotura de
cada uno de los nanocompdsitos preparados, en los cuales se encontré una
disminucion al aumentar el contenido de carga. Sdélo con un 2 % en peso de CNT¢om
la deformacién a la rotura se ve reducida en un 95% para el PP0130, en un 70%
para el PP1310, en un 65% para el PPy y €n un 55% para el PP2621, de manera
similar a lo reportado en otros estudios para matrices de PP con adicidon de estas
nanoparticulas [77,78].
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La marcada disminucién en la deformacién a la rotura se debe a que las
nanoparticulas son rigidas, presentando deformaciones mucho menores que las
matrices poliméricas. Ademas, estas nanoparticulas restringen fuertemente el
movimiento de las cadenas cuando son sometidas a esfuerzos, impidiendo que estas
puedan alargarse, reduciendo asi la elongacion del material compuesto [18,79].
Como se puede ver en la Figura 25, la matriz polimérica que presenté una mayor
deformacioén a la rotura, al adicionar cargas de hasta un 10% en peso de CNTm, €s
el PP0130 (4%) seguido por el PP1310 (3%), situacidn que se debe a que estos
poseen cadenas poliméricas mas largas
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Figura 25. Efecto de la deformacion a la rotura con la adicion de nanoparticulas.

Por Ultimo, los datos experimentales fueron comparados con el modelo
predictivo propuesto por la ecuacion 4 (ver seccién 1.4.2), y que se pueden ver en
la Figura 25 (con lineas punteadas y simbolos sin relleno). De aca se desprende que
en ninguno de los casos el modelo se ajusta, sobrestimacion que se puede deber a
la simplicidad del modelo que no considera factores como la razén de aspecto e
interaccién particula-matriz.
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4.1.4 Propiedades de Barrera

Para las cuatro matrices y los nanocompdsitos preparados utilizando CNTm
se determind la permeabilidad al oxigeno por medio del método tiempo de retardo
(“Time Lag”), midiendo la presion en el tiempo y trabajando los datos de acuerdo a
la ecuacion 9 (ver seccion 1.4.3). Especificamente se estudié el efecto de la
cristalinidad de la matriz y de la adicién de CNT,m, sobre la permeabilidad al
oxigeno.

4.1.4.1 Efecto de la cristalinidad de la matriz

La Figura 26 muestra el efecto de la cristalinidad de la matriz utilizada en la
permeabilidad al oxigeno. En esta se puede ver que existe un pequefio descenso en
la permeabilidad a medida que aumenta la cristalinidad del material, exhibiéndose
una permeabilidad de 2.4, 2.2, 2.0 y 1.95 [barrer] para las matrices PPyt (44%),
PP0130 (46%), PP1310 (52%) y PP2621 (53%), respectivamente. Esta disminucién
cercana a un 20% se atribuye a que los cristales en la matriz polimérica son
impermeables a moléculas gaseosas y actlan como barrera al paso del oxigeno, por
lo tanto el proceso de difusion soélo ocurre por la zona amorfa de esta, obligando a
las moléculas gaseosas a buscar un camino mas largo o tortuoso para traspasar el
film, y en consecuencia diferencias en el grado de cristalinidad, el tamano y la
morfologia de los cristales afectan fuertemente esta propiedad [80].
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Figura 26. Efecto de la cristalinidad en la permeabilidad al O,.
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Esta disminucion de la permeabilidad ha sido estudiada en matrices de EVOH,
LDPE, PET, acido polilactico y PP, y también ha sido explicada debido a que la
presencia de cristales puede inmovilizar cadenas laterales en la fase amorfa y, por
lo tanto, reducir el volumen libre, lo que resulta en mayores energias de activacion
para que ocurra la difusién [81,82]. Finalmente, las zonas cristalinas del polimero
no solo afecta a la difusidon, sino que también a la solubilidad, ya que los cristales
también estan presentes en la superficie del polimero, disminuyendo asi la
superficie en donde el gas permeante puede ser adsorbido [46].

4.1.4.2 Efecto de la adicion de CNT .

En la Figura 27 se presentan los resultados del efecto de adicionar diferentes
concentraciones de carga sobre la permeabilidad, y los ajustes para cada caso del
modelo de Nielsen (ecuacidon 5). Para los nanocompdsitos preparados utilizando la
matriz PP0130 y PP1310 se ve que al aumentar la carga de CNT,m no existe una
disminucion real de la permeabilidad al oxigeno, situacion que si ocurre para el
PP2621 y PP, Ya que la incorporacion de estas nanoparticulas provoca un
aumento de la tortuosidad al paso de las moléculas gaseosas, debido a que estos
materiales son impermeables al paso del gas debido al ordenamiento atémico que
presentan los atomos de carbono en su estructura, por lo cual el gas debe seguir un
camino mas largo para pasar a través de la matriz polimérica. Resultados similares
se han encontrado en la literatura, donde al adicionar pequefias cantidades de CNT
se han originado disminuciones de hasta un 70% de esta propiedad [83,84].

Se puede observar que, al adicionar un 10% de carga, el PP, €s el que
presenta una mayor disminucion de la permeabilidad al oxigeno con un 43%,
seguido por el PP2621 con un 18%, y luego el PP1310 y PP0130 que no presentan
cambios significativos. Estas diferencias se deben al grado de dispersion que
presentan las nanoparticulas en las distintas matrices de polipropileno estudiadas.
Como se vio anteriormente, la viscosidad del polimero tiene un efecto sobre la
infiltracion de las cadenas poliméricas en los aglomerados de CNT, reduciendo su
tamano y aumentando asi la dispersién en el nanocompdsito final. La mejor
dispersion de las particulas tiene directa incidencia en la difusidon del gas a través
del film, ya que las moléculas gaseosas deben seguir un camino mas tortuoso, tal
como se expone en el estudio realizado por Gatos et al. [85]. Del modelo ajustado
de Nielsen se desprende que la razén de aspecto de los rellenos para los
compuestos de PP, PP2621, PP1310 y PP0130 es de 25, 6, 3 vy 1,
respectivamente, siendo consecuente con la idea antes expuesta.
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Figura 27. Efecto de la adicion de CNT..,, en la permeabilidad al O,.

4.1.5 Conductividad Eléctrica

La Figura 28 muestra la conductividad eléctrica de los nancompositos
preparados utilizando distintas matrices de PP y CNT.,n. Se puede notar que a
cargas mayores de un 1% en volumen se aprecia un aumento drastico de
conductividad, pasando de ser un material aislante a uno semiconductor. Este
incremento se debe a la presencia de caminos de conducciéon continuos (red
percolada), formados por los rellenos eléctricamente conductores (CNT), por los
cuales viajan los electrones a los largo de la matriz polimérica.

Sin embargo, como se puede ver, el aumento en la conductividad no es el
mismo para todas las matrices de PP, llevando a la conclusién que el umbral de
percolacion depende de las caracteristicas de la fase continua. Este umbral puede
ser determinado a través de una linealizacion del modelo clasico de percolacién
propuesto en la ecuacidon 6 y utilizando los datos en donde el compdsito ya se
encuentra percolado, es decir, donde @ > @.. Los valores de percolacién eléctrica
para los nanocompdsitos de PP con CNT., son resumidos en la Tabla 3,
desprendiéndose que el menor umbral lo posee el PP con un 1.1% en volumen y
el maximo lo tiene el PP0130 con un 1.7% en volumen. Por otro lado, el valor del
indice critico de conductividad varia entre 3.1 y 4.9 indicando que la red percolada
dentro de los compuesto tiene una estructura 3D, ya que esta por encima de t=2
[86].
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Figura 28. Efecto en la conductividad eléctrica de la adicién de CNT.,, a matrices de
polipropileno.

Como se ha visto en otras propiedades, el efecto de la matriz utilizada en el
umbral de percolacién puede explicarse en el grado de dispersién de las particulas
en esta. La menor viscosidad del PP, provoca que las cadenas poliméricas se
infiltren en los aglomerados de CNT reduciendo su tamafio, y por consiguiente
aumentando la relacion de aspecto del relleno e incrementando la dispersion de este
en la matriz, promoviendo la formacién de la red conductora por la que viajan los
electrones, situacion que disminuye la resistividad eléctrica del material, tal como lo
reporta Kasaliwal et al. [69]. Es por esto que los resultados de la Tabla 3 muestran
gue a medida que se aumenta la viscosidad de la matriz, el umbral de percolacion
es mayor, llegando a un 1.7% en volumen para el caso mas critico (PP0130), es
decir, se requiere una mayor cantidad de material para lograr un aumento
significativo en la conductividad, lo queda ejemplificado en que para un mismo nivel
de carga se tiene que la conductividad puede variar hasta 3 6rdenes de magnitud de
un compuesto a otro dependiendo de la matriz utilizada.

Los resultados obtenidos de la conductividad para los compuestos de PP con
CNTeom son muy similares a los reportados en otros estudios, donde el umbral de
percolacion esta por debajo del 3% en volumen y la conductividad eléctrica es de
alrededor de 1073 [S/m] [27], [87], [88].
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Tabla 3. Umbrales de percolaciéon y conductividad eléctrica.

Umbral de fndice Critico de Conductividad
Nanocompdsito Percolacion Conductividad t Experimental 2.3 %v/v
Eléctrica [Y%vVv/V] [S/m]

PP et-CNTcom 1.1 3.1 5,34E-01
PP2621- CNT.om 1.2 3.4 1,45E-01
PP1310- CNT.om 1.4 3.7 3,72E-02
PP0130- CNT.om 1.7 4.9 3,84E-04

Como se estudio6 a lo largo de esta seccidn las matrices de PP y PP2621 son
las que presentaron mejores propiedades reoldgicas, mecanicas, de barrera y de
conductividad eléctrica. Sin embargo, para continuar con el estudio, se propone
trabajar con PP2621 debido a que es de origen industrial, donde los protocolos de
produccion estdn mas estandarizados que la produccién a escala de laboratorio,
provocando que el PP no varie significativamente en sus propiedades y sean mas
representativos los resultados.
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4.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CNT SINTETIZADOS A
PARTIR DE FERROCENO

Dado el gran interés que se tiene en la actualidad por los CNT gracias a sus
propiedades mecanicas y eléctricas, es que en este trabajo se propone sintetizar
CNT a partir de ferroceno y preparar nanocompdsitos con estos, de forma menos
costosa y mas simple que hoy en dia, y que ademas de presentar estas
caracteristicas tengan propiedades magnéticas, aprovechando que el ferroceno al
descomponerse térmicamente genera distintas fases de hierro. A continuacién se
presentan los resultados de la caracterizacion de estas nanoparticulas.

4.2.1 Caracterizacién por Espectroscopia Raman

De acuerdo al procedimiento de sintesis de CNT desarrollado por Bergmann et
al. [62] y explicado en la secciéon 3.2.3, se obtienen alrededor de 45 [mg] de
nanoparticulas por cada 100 [mg] de ferroceno utilizado, las cuales fueron
caracterizadas por medio de espectroscopia Raman (Ver Figura 29).
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Figura 29. Espectro de Raman obtenido de los CNT sintetizados por medio de la DQV a partir
de ferroceno.

En el espectro de Raman se evidencidé la presencia de nanotubos de carbono
del tipo multipared, ya que en la zona de alta frecuencia del espectro se obtuvo las
2 bandas caracteristicas de CNT; una de ellas indica el peak del grafito (denominada

44



banda G) cercano a los 1600 [cm™], y la otra asociada a los defectos y desorden de
la estructura (banda D), alrededor de los 1380 [cm™]. Ademas, se tiene una banda
denominada G’ en los 2650 [cm™], muy caracteristica de los compuestos de
carbono con hibridacién sp?, lo que asegura la presencia de CNT [89].

La banda D es indicadora de defectos en las paredes, de manera que de la
relacién de intensidades entre las bandas D y G se puede extraer informacion sobre
el niumero de defectos en las nanoparticulas. En ese sentido la relacién de
intensidades para el caso en estudio se estim6 de Ip,=0.6, siendo consecuente con
otros estudios realizados en el mismo reactor, y bajo las mismas condiciones de
operacién [39,62].

En la zona de baja frecuencia del espectro, existe una segunda regidn
caracteristica de los CNT, llamada Radial breathing mode (RBM). Esta region, entre
los 100 y 300 [cm™], es muy visible para aquellos CNT que presentan didmetros
inferiores a 2 [nm], sin embargo, en este caso no se evidencian peaks en esta zona
del espectro, ya que el didmetro medio de las nanoparticulas es superior al limite
establecido, por lo que en la sintesis s6lo hay presencia de MWCNT [62,89].

4.2.2 Caracterizacién por Rayos X

Para determinar las estructuras quimicas presentes en las nanoparticulas
sintetizadas se realizé difraccién de rayos X, ya que no se existe certeza de los
compuestos quimicos de hierro que se generan.

e Grafito
+ Magnetita
¢ Hierro metalico

* (110)
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Figura 30. Patron de difraccion de rayos X de los CNT sintetizados.
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La Figura 30 muestra el patron de difraccion de rayos X de los CNTs, .Como
se puede observar, el patron de difraccion presenta peaks caracteristicos en los
planos de difraccién (220), (311), (400), (511) y (440), correspondientes a la
magnetita (Fes0,4), la cual posee una estructura cubica centrada en las caras (JCPDS
card N°19-0629). De igual forma, se observan peaks caracteristicos de hierro
metalico (Fe) en los planos (110) y (200), el cual posee a una estructura cubica
centrada en el cuerpo (JCPDS card N°6-0696). Finalmente, se tiene un peak en el
plano (002) que concuerda con el patrén de difraccion de grafito-2H con estructura
hexagonal (JCPDS card N°41-1487). La magnetita y el hierro metalico presentes en
la estructura de los CNT sintetizados se pueden ver en las imagenes SEM
presentadas en la Figura 31.

m|11.8 mm| 3.0

Figura 31. Imagenes SEM de los CNT sintetizados a partir de ferroceno.

La formacion de magnetita (Fe;0,4) obedece al caracter hidrofilico de la silice
que fue empleada como soporte. La silice proviene generalmente de sintesis por
medio del método del sol/gel, el cual utiliza un disolvente acuoso para la
produccion, provocando que la silice posea grupos silanoles (ya sea libres o
vecinales) o geminales en su estructura (ver Figura 32). Estos grupos hacen que la
silice tenga un caracter hidrofilico, teniendo un alto contenido de humedad si es
mantenida a temperatura ambiente, y no se realizan procesos de secado o calcinado
antes de ser utilizada, ya que la presencia de estos grupos depende fuertemente de
la temperatura de calcinacién [90].
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Figura 32. Grupos quimicos posibles en la superficie de la silice.

Para el caso en estudio, si bien el soporte no es calcinado previamente, se
tiene un aumento de temperatura gradual desde la temperatura ambiente a los 750
[°C]. Cuando la silice supera los 100 [°C] se desprende el agua absorbida que se
encuentra formando puentes de hidrogeno con los grupos hidroxilos presentes en la
superficie del material. A medida que aumenta la temperatura de la silice, entre los
200 y 650 [°C], se produce una condensacién de los grupos silanoles vecinales,
reportandose que a esta Ultima temperatura sélo quedan grupos libres. Si se
aumenta mas la temperatura como en este caso, se produce condensacion de los
silanoles libres, ya sea de particulas diferentes o de la misma, que gracias al
aumento de temperatura se han acercado [90]. Esta agua liberada reacciona con el
Fe*?, originando Fe(OH). y Fe(OH)s;, para formar FeOOH y finalmente magnetita
(Fes0,4) [91].

4.2.3 Analisis de Propiedades Magnéticas

Considerando que los CNT sintetizados poseen magnetita y hierro metalico,
ambos con propiedades magnéticas, se realizd una caracterizacion de las
propiedades magnéticas presentes en el material, mediante el andlisis de la curva
Magnetizaciéon (M) vs. Campo aplicado (H), resultados que se muestran en la Figura
33.

Como se puede ver en la Figura 33, el material al ser sometido a un campo
magnético posee como respuesta una curva de histéresis, es decir, tiene una
susceptibilidad x variable y mayor a 0 a medida en que se aumenta la magnitud de
este campo, por lo que se trata de un material del tipo ferromagnético. Se puede
ver también que los CNT con magnetita y hierro adoptan una coercitividad cercana
a los 500 [Oe], una magnetizaciéon de saturacién (M;) de 39 [emu/g] Yy una
magnetizacién remanente (M,) de 12 [emu/g], considerandose asi un material
ferromagnético duro, es decir, un material que no se puede desimanar con facilidad.

47



40

?-9-9-99
_Q:O‘o
o ¥
— /o/:/
=)
= 20 A o
aE: /
& o I
©
3 I
% J
c -20 - /
= g
AOJOQOOOOO/

T T T T T T T T T T T T T T
-6000 -4000 -2000 O 2000 4000 6000
Campo aplicado [Oe]

Figura 33. Curva de histéresis de los CNT con magnetita y hierro metalico.

Se ha reportado que la magnetita posee una magnetizacion de saturacidon que
va desde los 50 a los 80 [emu/g] y una coercitividad de hasta 800 [Oe], ambos
factores dependientes del tamano de la particula magnética utilizada [34,92,93].
Ademads, se han encontrado trabajos en los que particulas de este material
magnético y otros, como MngeZnosFe,04, son afiadidas a las paredes de los
nanotubos de carbono, lograndose magnetizaciones alrededor de 40 [emu/g] (un
valor muy similar al obtenido por este método de sintesis), estudiando sus
propiedades en distintas matrices poliméricas [94,95]. Dado lo anterior es que se
analizaran las propiedades mecanicas, térmicas, de conductividad eléctrica y
magnéticas de los nanocompdsitos de PP2621 con CNT sintetizados a partir de
ferroceno.
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4.3 EFECTO DE LOS CNT SINTETIZADOS PARTIR DE FERROCENO
SOBRE LA MATRIZ PP2621

Una vez conocido que estas particulas presentan propiedades magnéticas, se
realiza un estudio de los nanocompdsitos utilizando la matriz PP2621 y los CNT
sintetizados a partir de ferroceno (de aqui en adelante llamados CNTe.) €en
concentraciones de 2% 4% y 6% en peso, con el fin de determinar si estas
propiedades son traspasadas a la matriz polimérica. Adicionalmente, se presenta el
analisis de las propiedades mecanicas, térmicas y de conductividad eléctrica de
estos nanocompdsitos, comparando su desempefio con el de los nanocompdsitos
PP2621/CNTcom.

4.3.1 Propiedades Mecanicas

La Figura 34 presenta los resultados del efecto de la adicién de CNT, sobre
el modulo de Young, y su comparacidn respecto a lo obtenido mediante los
nanocompdésitos con los CNT.m. Al igual que en los casos anteriormente descritos,
se puede observar que la adicidn de CNTsr a la matriz de PP provoca un aumento
en el mddulo eldstico de material, traduciéndose en una mayor rigidez que para el
polimero sin carga. Sin embargo, para este caso, el incremento de esta propiedad
es de un 7% con un 6% en peso de carga, siendo algo menor al 9% de aumento
alcanzado por los CNT.m para igual concentracion de relleno.

2200 -
—A— PP2621-CNTcom
— —m— PP2621-CNTferr J
& 2000
=,
(@)]
C
>
N
w5 1800 A }
©
S
> 1 /
S
S I<i/
16001 | J
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Carga [%]

Figura 34. Efecto de la carga en el mddulo de Young utilizando diferentes nanotubos de
carbono.
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Por otra parte, en Figura 35 se pueden ver los resultados del efecto de la
adicion de CNTg, sobre la deformacion a la rotura. Como era de esperar, en este
caso se tiene una disminucion de la propiedad al aumentar el porcentaje de carga,
situacion que se debe a que el relleno restringe el movimiento de las cadenas, tal
como se explicd anteriormente. Sin embargo, al comparar el desempefio de los dos
tipos de nanocompdsitos se puede ver que el tipo de CNT utilizado tiene incidencia
en la deformacién maxima del material antes de romperse, obteniendo una
disminucion del 80% para el caso de CNT.m Y sOlo de un 50% para los CNTier
incorporando en ambos casos un 6% en peso de relleno en la matriz.
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Figura 35. Efecto de la adicion de CNT en la deformacion a la rotura utilizando distintos
nanotubos.

Las discrepancias en las propiedades antes descritas pueden ser producto de
las dimensiones de los CNT utilizados, ya que los de origen comercial tienen un
diametro promedio de 13 [nm] y un largo de 10 [pm] [58], y los sintetizados a
partir de ferroceno 20 [nm] y 15 [um], respectivamente [62]. Este menor diametro
de los CNT.m contribuye a una interfaz particula-matriz mas fuerte, y por
consiguiente a una mejor transferencia de carga entre el relleno y el polimero,
logrando mejoras en las propiedades mecanicas. Ademas de lo anterior, se tiene
gue para una fraccién constante de nanotubos comerciales existe mayor cantidad de
estos en la fase continua, por lo que se reduce la movilidad de las cadenas
poliméricas, limitando el alargamiento del nanocompdsito final, tal como se
presenta en el estudio realizado por Ayatollahi et al [96]. Otros autores proponen
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que aquellos nanotubos que presentan una menor longitud favorecen el desenredo
de los aglomerados por medio de la infiltracién de las cadenas poliméricas en estos,
propiciando una mayor dispersidn de las particulas y conduciendo a mejorias en las
propiedades de los nanocompdsitos [97].

4.3.2 Conductividad Eléctrica

La Figura 36 muestra la conductividad eléctrica de los nanocompésitos
preparados con los CNT sintetizados a partir de ferroceno y su comparacion con los
CNTem. Al igual que en los otros casos, se aprecia que a cargas mayores de un 1%
en volumen existe un aumento drastico de conductividad, pasando de ser un
material aislante a uno semiconductor, debido a la formaciéon de la red conductora
de nanoparticulas.

Un aspecto que llama la atencidn es que se observa que la curva de
conductividad del material compuesto PP2621/CNT¢., practicamente se superpone a
la alcanzada con los CNTem. Se calculd el umbral de percolacion para los
nanocompdsitos preparados de acuerdo al modelo clasico de percolacién, y cuyos
resultados se muestran en la Tabla 4. De aca se desprende que el umbral para el
caso de CNTe s muy similar al obtenido utilizando CNT,,, alcanzado un 1.3% vy
un 1.2% en volumen, respectivamente.
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Figura 36. Variacion de la conductividad eléctrica con la carga de CNT de distinto origen.
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Tabla 4. Umbrales de percolacion variando el tipo de CNT.

Umbral de Percolacion

Muestras Eléctrica [%v/v]
PP2621-CNTcom 1,2
PP2621-CNTferr 1,3

Del andlisis realizado se desprende que la utilizacion de este tipo de
nanotubos de carbono no afecta el desempefio de la conductividad eléctrica del
nanocompodsito final, alcanzando valores muy cercanos a los obtenidos utilizando
CNTeom-

4.3.3 Propiedades Térmicas

La temperatura de cristalizacién (T.), la temperatura de fusidon aparente de
las muestras cristalizadas (T.,), la entalpia de cristalizacién (AH¢) y el grado de
cristalinidad (X.) se reportan en la Tabla 5 como funcién de la concentracion de
CNTeom Y CNTeerr. Como se observa en la Tabla 5, la adicidon de estas nanoparticulas
provoca cambios en la cinética de cristalizacién del PP. En particular, se produce un
aumento marcado en la temperatura de cristalizacion sélo con un bajo contenido de
carga, incrementandose de 113 [°C] hasta los 126 [°C] para los nanocompdsitos
preparados con un 2% en peso de CNT.,m 0 CNTgr. Para mayores concentraciones
(5% de CNTem Y 6% de CNTe), la T. no presenta un aumento significativo,
incrementandose sélo en 3 [°C].

Tabla 5. Resumen de las propiedades térmicas de los diferentes nanocompdsitos.

Muestra Tc [°C] Tm [°C] (c?ol-ll-frEng/igi) Xc [%]

PP2621 ~113 ~160 ~110 ~53
PP - 2%CNTcom ~123 ~163 ~131 ~63
PP - 5%CNTcom ~126 ~162 ~115 ~55
PP - 10%CNTcom ~128 ~162 ~121 ~59
PP - 2%CNTferr ~123 ~163 ~120 ~58
PP - 4%CNTferr ~125 ~162 ~112 ~54
PP - 6%CNTferr ~126 ~162 ~123 ~59
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Estos resultados permiten confirmar que la adicién de una baja concentracion
de nanotubos mejora la nucleacion en el proceso de cristalizaciéon del polipropileno,
debido a que las nanoparticulas involucradas actian como un agente nucleante que
facilita este proceso en la matriz polimérica. Comportamientos similares han sido
reportados por Valentini et al. [98,99] y Seo et al. [100], donde a cargas menores a
un 2% en peso de CNT sobre una matriz de PP se traducen en un aumento de hasta
15 [°C] enla T..

La temperatura de fusion de los nanocompdsitos si bien presenta un aumento
entre 2 y 3 [°C] respecto al polimero sin carga, esta diferencia no es significativa y
se encuentra dentro del rango de error del equipo. Finalmente, se tiene que al
adicionar CNT se produce un aumento del grado de cristalinidad de compuesto final,
sin embargo, no se presenta una tendencia clara respecto a lo que ocurre cuando se
aumenta el nivel de carga. Este incremento de la cristalinidad se debe a que la
incorporacion de los CNT con alta relacion de aspecto propicia que las
nanoparticulas actuen como centros de nucleacion, formandose las lamelas en la
superficie de este (ver Figura 37). Si bien se sabe que el tamafio de las esferulitas
es menor en el caso de incorporacién de nanorelleno, se tiene que el parametro mas
influyente en este estudio es la mayor cantidad de sitios de nucleaciéon que se
generan, evidenciando asi un mayor porcentaje de fase cristalina [101].
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Figura 37. Representacion de la formacion de cristales sobre nanotubos de carbono [101].

4.3.4 Propiedades Magnéticas

La Figura 38 muestra las curvas de la respuesta magnética (M) de la matriz
polimérica, del polvo de CNTq, Yy la de los tres nanocompdsitos preparados
utilizando estas nanoparticulas (en cargas de 2%, 4% y 6% en peso), cuando son
sometidas a un campo inductor (H).
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Como se puede observar en la Figura 38(a), cuando la matriz polimérica
(PP2621) fue sometida a un campo magnético (H) positivo, posee como respuesta
una magnetizacién negativa, originando que el material sea repelido por el campo
inductor. Este comportamiento esta dado tipicamente por los materiales
diamagnéticos, donde la susceptibilidad magnética (x) es menor a 0, debido a que
no existen electrones desapareados en su estructura externa por lo que hay
momentos magnéticos nulos, induciéndose asi un dipolo magnético en sentido
opuesto al campo [102].
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Figura 38. Magnetizacion de la matriz y los nanocompdsitos para distintas cargas de CNT
magnéticos.

En la Figura 38(b) y Figura 38(c) se tiene la curva de Magnetizacion vs.
Campo aplicado de las particulas y los nanocompdsitos preparados con diferentes
cargas. De estas se desprende que una baja adicion de CNTg, con propiedades
magnéticas modifica la naturaleza diamagnética de la matriz, transformandolo en
un material ferromagnético, ya que al ser sometido a un campo magnético posee
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como respuesta una curva de histéresis, es decir, tiene una susceptibilidad x
variable y mayor a 0. Como se vio anteriormente, este comportamiento se debe a
que la magnetita y el hierro metdlico poseen electrones desapareados en los
orbitales d de su estructura que se acoplan con electrones desapareados de
orbitales semejantes de dtomos vecinos, originando asi un dipolo magnético en el
mismo sentido del campo inductor [102].

De las curvas de histéresis de la Figura 38 se pueden obtener los pardmetros
magnéticos mas representativos de un material ferromagnético, los cuales se
encuentran resumidos en Tabla 6. En ella, se puede ver que la magnetizacién de
saturacion (Ms) y la magnetizacion remanente (M,) son parametros dependientes de
la cantidad de material magnético que haya en el nanocompdsito, ya que al
aumentar el contenido de carga se tiene que existe un aumento de estas dos
magnitudes aproximandose a los valores alcanzados por los CNTg, aislados. Este
comportamiento ha sido reportado por diferentes autores como Zhao et al., Long et
al. y Garza et al., y cuya explicacion radica en que al aumentar la concentracion de
relleno va a haber un niumero mayor de atomos con electrones desapareados en los
orbitales d, facilitando el acoplamiento de los electrones y generando una mayor
cantidad de dipolos magnéticos en direccion del campo, aumentando asi la
magnetizacién de saturacion y remanente del compuesto [92,95,103].

Tabla 6. Parametros magnéticos de los nanocompdsitos preparados con CNTy,.

e Magnetizacién de Magnetizacion

Coercitividad i6n M M

[Oe] Saturacion Mg Remanente M,

[emu/g] [emu/g]

PP2621-2%CNT¢e,r 500 0,6 0,20
PP2621-4%CNT¢e,: 550 1,6 0,53
PP2621-6%CNT¢c,+ 530 2,7 0,88
CNTserr 500 39 12

Por otra parte, la coercitividad se define como la intensidad del campo
magnético en sentido opuesto que se debe aplicar para desmagnetizar un material
que ha sido previamente magnetizado. En la Tabla 6 se puede ver que los valores
de coercitividad se encuentran entre 500 y 550 [Oe], manteniéndose practicamente
constante de un compuesto a otro. Este comportamiento se explica ya que la
coercitividad sélo depende del tamafio de la particula magnética que se esta
magnetizando [102,104], y al tener en todos los casos la misma distribucion de
tamafno, no se observan mayores diferencias en esta propiedad.
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De acuerdo a lo anterior, se confirma que las propiedades magnéticas de los
CNT:r Se traspasan a los nanocompdsitos preparados, pudiéndose en un futuro
someter estos materiales a un campo magnético para alinear los nanotubos vy
mejorar aun mas las propiedades mecanicas y de permeabilidad [105,106], o
estudiar la posibilidad de incluirlos como relleno en nanocompdsitos poliméricos con
el fin de utilizarlos para la remediacion ambiental [31] o en el tratamiento de
enfermedades por medio del sistema de administracion dirigida de farmacos [35].

Finalmente, la ruta de sintesis de nanotubos de carbono propuesta tiene la
ventaja de que el ferroceno actla como precursor y catalizador, por lo que no se
necesitan precursores que sean caros y/o peligrosos, reduciendo los costos de
produccion [62]. Por otra parte, de la sintesis se obtienen directamente los CNT
cargados con magnetita (Fes04), mientras que los métodos actuales requieren de
una funcionalizacién previa de los CNT con grupos carboxilicos, y una posterior
adicion estas particulas magnéticas, logrando que la forma de produccién utilizada
en este estudio sea menos costosa y mas simple que otras [94].
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Capitulo 5.- CONCLUSIONES

Mediante el presente trabajo se logré concluir que la matriz utilizada para la
preparacion de nanocompdsitos con CNT tiene un efecto sobre las propiedades
mecanicas, de barrera y de conductividad eléctrica de estos. Ademas, se observo
que las propiedades magnéticas de los CNT sintetizados a partir de ferroceno
pueden ser traspasadas a los nanocompdsitos poliméricos, sin variar
significativamente las demas propiedades de los compuestos en comparacion a los
preparados con CNTcom.

Las matrices de PP que mejores propiedades presentaron fueron las que
tenian un menor peso molecular (PP2621 y PP.). Como se pudo ver, esto se
evidenciéo en un menor umbral de percolacion, una disminucidn mas drastica en la
permeabilidad al oxigeno, un aumento en el mddulo de Young y una disminucién
marcada en la deformacién a la rotura, al adicionar cargas de hasta un 10% en peso
de CNTcom.

Por otra parte, se sintetizaron satisfactoriamente CNT a partir de ferroceno
por medio del método de DQV, cuya estructura fue comprobada por medio de
espectroscopia Raman, y las cuales presentaron un comportamiento tipico de un
material ferromagnético, atribuido a la presencia de particulas magnéticas como el
hierro metdlico y magnetita.

Ademads, se observd que las propiedades térmicas, mecanicas y de
conductividad eléctrica de los nanocompdsitos preparados utilizando la matriz
PP2621 y CNT¢,, fueron similares a las presentadas por los nanocompodsitos
preparados con CNTcyn.

Finalmente, se concluye que la adicion de CNT con particulas magnéticas
modifica la naturaleza diamagnética de la matriz, transformando al nanocompdsito
en un material del tipo ferromagnético sélo con un 2% en peso de carga. Se pudo
comprobar que existe un aumento en la magnetizacién remanente y de saturacion
al aumentar el contenido CNT¢,,. Ademas, se determind que la coercitividad es un
parametro independiente de la cantidad de carga, manteniéndose practicamente
constante en todos los casos, ya que esta es una propiedad que sélo depende de las
dimensiones de las particulas magnéticas.

Para trabajos posteriores, se esperaria que al aumentar el contenido de carga
de CNT¢, exista un aumento lineal de la magnetizacién de saturacién y remanente.
Ademas, se propone realizar estudios de factibilidad para utilizar estos compuestos
magnéticos en remediacion ambiental de metales pesados, campos de sensores,
dispositivos electrénicos y absorcidn electromagnética, entre otros. Finalmente, se
pueden realizar estudios del efecto de estas nanoparticulas en polimeros
biodegradables sobre el desempeno que tienen en el drea de la biomedicina.
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GLOSARIO Y NOMENCLATURA

GLOSARIO DE TERMINOS

Término Significado
PP Polipropileno
MFI indice de fluidez
PM Peso molecular
Mw PM promedio en peso
Mn PM promedio en niamero
CNT Nanotubos de carbono
SWCNT Nanotubos de carbono pared simple
MWCNT Nanotubos de carbono pared multiple
DQV Deposicion quimica de vapor
XRD Difraccion de rayos X
SEM Microscopia electrénica de barrido
TEM Microscopia de transmision electrénica
DSC Calorimetro de escaner diferencial
VSM Magnetometro de muestra vibrante
CNT¢err Nanotubos de carbono a partir de ferroceno
CNTeom Nanotubos de carbono comerciales
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NOMENCLATURA

Notacioén Significado Unidades Fisicas
T Tension de cizalla [Pa]
f Fuerza [N]

A Area [m?]
n Viscosidad [cP]
Ax Variacion del ancho [m]
l Largo [m]
14 Deformacion [m]
T, Temperatura de transicion vitrea [°C]
E, Modulo de Young del compdsito [MPa]
En Moédulo de Young de la matriz [MPa]
Ep Moédulo de Young de la particula [MPa]
a Razon de aspecto -
) Fraccién en volumen -
€. Elongacién al quiebre del compdésito [%]
€Em Elongacion al quiebre de la matriz [%]
k. Permeabilidad del compésito [barrer]
k., Permeabilidad de la matriz [barrer]
L Largo de la nanoparticulas [nm]
W Ancho de la nanoparticulas [nm]
T, Temperatura de cristalizacion [°C]
o, Conductividad eléctrica del compdsito [S/m]
gy Conductividad eléctrica de la matriz [S/m]
D Umbral de percolaciéon en volumen -

Indice critico de conductividad eléctrica
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Magnetizacién intrinseca

[emu/g]

Susceptibilidad magnética

M,

Magnetizacién remanente

[emu/g]

Permeabilidad al oxigeno

[barrer]

Espesor de la muestra

[mm]

Temperatura

[°C]

dP(t)

Variacion de la presion en el tiempo

[bar/s]

AH¢

Entalpia de fusién

(/9]

Intensidad total de corriente

[A]

Resistencia conocida

[Q]

Resistencia total

[Q]

Conductividad eléctrica

[S/m]
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ANEXOS

ANEXO A: Calculo de la Cristalinidad

Del analisis calorimétrico realizado a las muestras, explicado en la seccién
3.4.2, se obtienen curvas como las representadas en la Figura Al.

PP2621-blanco.002
PP2621-2%NTC.001
PP2621-5%NTC.001
PP2621-10%NTC.001

Heat Flow (W/g)

- - - - - - - T - - - T - - -
0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (“C) Universal V4.1D TA

Figura A1. Curvas obtenidas por el ensayo calorimétrico del DCS.

De la integraciéon de cada una de las curvas se obtienen las entalpias de
fusion AH; para cada muestra, y considerando que el polipropileno 100% cristalino

tiene una AH; de 209 [J/g], se puede calcular el grado de cristalinidad de la
siguiente forma:
AH;

X,=—— 1 4100
cT209«(1-0)

Donde @ es la fraccidn de carga del nanocompdsito.
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ANEXO B: Calculo de la Permeabilidad al O,

De la metodologia expuesta en la seccién 3.4.4 se obtienen las curvas de la
presién en el tiempo en la cdmara de baja presidn, como se muestra en la Figura
B1. En una primera instancia se realiza el ensayo con oxigeno en la camara de alta
presion y posteriormente con vacio en ambas camaras para determinar las perdidas
por fugas.

.7
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Figura B1. Curva de variacion de la presion de oxigeno en la camara de baja presion

Con la sustraccién de las pendientes de las curvas anteriores se tiene la
variacion real de la presién a lo largo del tiempo, que presenta el film al paso del
gas, con lo cual se puede obtener la permeabilidad del material considerando la
ecuacioén 9:

k= () o)

Donde v, es el volumen de la camara a baja presidon, d es el espesor de la
muestra, A corresponde al area efectiva de la muestra, R es la constante universal
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de los gases, T es la temperatura de ensayo, P, es la presion inicial de la cdmara de

.y dpP(t . . .7 .y .
alta presion y % es la pendiente de la variacion de la presion en el tiempo de la

camara de baja presion.

ANEXO C: Medicidon de la Conductividad Eléctrica

Primero se debe armar el circuito de la Figura C1, donde R, es una resistencia
conocida, V. es un voltaje conocido que pasa por la resistencia y que es medido por
medio de un amperimetro, V, es el voltaje que sale del megémetro y R,, es la
resistencia de la muestra.

Figura C1. Esquema del circuito para medir conductividad eléctrica

De acuerdo a la ley de Ohm, conociendo R, y midiendo V. se puede calcular la
intensidad total de corriente (I;) que pasa por el circuito de la siguiente forma:

Conociendo I, y V;, y sabiendo que las resistencias estan puestas en series se
puede calcular R,, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Luego, con R,, conocido, se calcula la resistividad de la muestra (5):
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6 =R, 7
Donde S es el area transversal de la probeta y [ es la longitud de esta.
Finalmente se puede determinar la conductividad eléctrica de la muestra mediante
la siguiente expresion:

S| =
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