TESIS CON CARACTER ABIERTO

PROGRAMA: MAESTRIA EN TECNOLOGIA DE POLIMEROS

AUTOR: _JOSE LUIS CASTILLO CRUZ FIRMA Qf ' 3

£

TITULQO: Sintesis v Caracterizacion de Compuestos de Espuma de
Poliuretano v Nanofibras de Carbono.

ASESORES: Dr. Oliverio S. Rodriguez Fernandez FIRMA

Dr. Ronald Ziolo FIRMQJVI/%
| _J

El Centro de Investigacion en Quimica Aplicada clasifica el presente
documento de tesis como ABIERTO. |

Un documento clasificado como Abierto se expone en los estantes del
Centro de Informacién para su consulta. Dicho documento no puede ser
copiado en ninguna modalidad sin autorizacion por escrito del Titular del
Centro de Informacion o del Director General del CIQA.

Saltillo, Coahuila,a _20 de agosto  de _2010
\ON £y,

*°

"
gy *56\& ., N
Sello de la i’nstltuclon Dr. Juan Méndez Nonell

Director General del CIQA



l[

CENTRO DE INVESTIGACION EN
QUIMICA APLICADA

TESIS

Sintesis y Caracterizacion de Compuestos de

Espumas de Poliuretano y Nanofibras de Carbono

Presentada por

José Luis Castillo Cruz

Para obtener el grado de

Maestro en Tecnologia de Polimeros

Asesores:

25 AGO 2010

Dr. Ronald F. Ziolo 5
Dr. Oliverio R. Fernandez. .,‘R ECIB ID ()/

Saltillo, Coah. Agosto, 2010.



CENTRO DE INVESTIGACION EN QUIMICA APLICADA
Programa de Maestria en Tecnologia de Polimeros

TESIS

Sintesis y Caracterizacion de Compuestos de Espuma de
Poliuretano y Nanofibras de Carbono

Presentada por:

JOSE LUIS CASTILLO CRUZ

Para obtener el grado de:

MAESTRO EN TECNOLOGIA DE POLIMEROS
Asesorado por:

Dr. Oliverio S. Rodriguez Fernandez
Dr. Ronal Ziolo

SINODALES
Dr. Luis Alfoy Garcia Cerda Dr. Dzyi'{B'uello’anues
Presidente Secretario

. S

Dra. Rebeca Betancourt Galindo
Vocal

Saltillo, Coahuila Agosto, 2010



DECLARACION

Declaro que la informacion contenida en la Parte Experimental asi como en
la Parte de Resultados y Discusiones de este documento y que forman parte
de las actividades de investigacién y desarrollo realizadas durante el
periodo que se me asignd para llevar a cabo mi trabajo de tesis, serd

propiedad del Centro de Investigacion en Quimica Aplicada.

Saltillo, Coahuila a 20 de agosto de 2010

JOSE LUIS CASTILLO CRUZ

Nombre y Firma



Dedicatoria.

A mis padres...

... a quienes les debo lo que soy, y que siempre me han motivado a seguir adelante, me han
apoyado en cada momento importante de mi vida y me han reconfortado en los momentos
mas dificiles.

A mi hermana...

... quien me alentd para dar un paso mas en mi vida profesional y que con su ayuda y
consejos he superado muchos obstaculos.

A mi mama Licha, a mi tia Oliva y a mi tia Marga...

... quienes han sido parte fundamental de mi vida.

A mi abuelo Valentin (g. e. p. d.) ...

... quien me enseifid el respeto y la honestidad como preceptos de vida.

v



Agradecimientos.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por el otorgamiento de la beca 239119 para
la realizacion de la tesis de maestria.

Al CIQA, a mis asesores y a mis sinodales.
A la Dra. Rebeca Betancourt por su colaboracién en el enriquecimiento de este documento.

Un agradecimiento especial a la Dra. Alma Camara Hinojosa, quien me asesor6 en el “arte”"
de las espumas de poliuretano y los materiales compuestos, esta tesis no hubiera sido
posible sin su orientacién.

Al M. C. Emesto Hernandez Hernandez por la orientacion en la técnica de la modificacién
superficial por plasma, asi como por los consejos y el enriquecimiento bibliografico para el
desarrollo de este trabajo.

Al Dr. Victor J. Cruz Delgado y a la M. C. Ma. Elena Esparza Juérez por su ayuda en la
interpretacion de resultados y los conocimientos compartidos sobre las nanoestructuras de
carbono.

A la Dra. Raquel Ledezma R., a la M. C. Layza Arizmendi G., a la M. C. Ménica A.
Ceniceros R. y a la L. C. Q. Bertha A. Puente U. por su colaboracién y consejos en el
trabajo de laboratorio durante el desarrollo de esta tesis.

Al Ing. Gilberto Hurtado Ldpez por todo el apoyo brindado en la caracterizacion
electromagnética durante este trabajo.

A la M. C. Nayeli Chavero Juarez y al 1. Q. Dan N. Zaragoza Diaz por su amistad y el
apoyo moral ante las ilusiones y desilusiones durante el desarrollo de nuestras tesis.

A todos mis compafieros de generacion, que con el tiempo se convirtieron en amigos, y que
me honraron al permitirme ser parte de su vida.

Un agradecimiento muy especial para mis amigos Gustavo, Enrique, Andrés y Roberto con
quienes tuve la oportunidad de compartir no sélo casa, también momentos de alegria y
tristeza, y de quienes me llevo un grato recuerdo y muchas ensefianzas de vida.

Y a todos aquellos amigos que me han escuchado, aconsejado, motivado y “aterrizado” en
algiin momento de mi vida, y con los que he tenido la fortuna de seguir contando a través
de los afios y las vivencias (en especial a los miembros del Cubiculo, a todos mis amigos de
la ESIQIE, y por supuesto, a mis amigos de Oaxaca).



INDICE GENERAL.

RESUMEN. ..ottt ettt st et s et s ees e ssa st st et st e sae et s senesntessessssssensansanns 1
1 INTRODUCCION. .......ooorrrrrrmicmeeeneecemmaamensesssessssessmnesssessssssssssessessissasssssesssssneseees 3
2. ANTECEDENTES. ..ottt st et et sa et saaasras 5
2.1 POHMETOS. ...ttt ettt st st sb e s s b et e s e s aes s 5
2.1 1. POLIUPEIANIO. ........ouoneeeineeiniiniiniiiscnteccteset ettt st b s obe s s st sae et as s e bens 6
2.1.1.1. Elaboracion de Espumas de POIIUFEIQnO. ............ccueeeveecerceeceecevrerrirsiesenisesesisenennas 7
2.1.1.2. Propiedades y Usos de las Espumas de Poliuretano. .....................ccccovvuvvvunreereennc 10
2.2. Nanofibras de Carbomno................ccoccoiiimiiiiiniccincesiinr et 12
2.2.1. Obtencion de Nanofibras y Nanotubos de Carbono. ..............cucevveevvevcrercvesveniveneans 13
2.2.2. Aplicaciones de Nanofibras y Nanotubos de Carbono en Materiales Compuestos... 14
2.2.3. Dispersion y Adhesion Interfacial en Materiales COMPUESIOS ........c.ueeveercreevunarunnane. 15
2.2.4. Tecnologia del PIASMA. .............ooeeeervurireeiecienrasrenineniesieeeseessssssssessesssessessasssessessannsn 16
2.2.5. Polimerizacion por PIASMAQ. ..........c.c.uecueceeireersenrensinneinseniesteeetestessesssessessessessessens 18
2.3. Técnicas de Caracterizacion. ...............cccooveriiviiniiccninnennnii et 19
2.3.1. ESpectroScopiQ de INfrarrofo. ............ccuueremeeserseeriessessesisiesseesesssessessmsssessessssssessesnses 19
2.3.2. Anadlisis Dindmico-MeCARICO. ......uu.ceevueenrersueroerseierieaieernsecsiesesestsssesssssssessseasssasssanns 21
2.3.3. Andlisis Termo-GFAVIMEIFICO. ........cococvvemierieeeriereeneiseesseestecstessesssessnessssensssssosssesases 23
2.3.4. Microscopia Electronica de Barrido. ................eeeeevueeruerceriseinsinsinciissiossinessesssesneons 23
2.3.5. Dispersion de Luz Dindmica. ................coneviiuinecunnencrerinninsiiiinicsessiencoessseseesnees 24
2.4, Trabajos de investigacion enfocados al estudio de materiales compuestos de PU y

NFC/NTC ..ottt sttt et sst s bs et et e sat s e se e e e enes 24
S HIPOTESIS......ooieentet ettt sse st see s s ses s e s e sae s b e s s snassraans 28
4. OBJIETIVOS. ...ttt ettt et se e se e et sae s on 29
4.1. Objetivo General ...ttt st s sra s en 29
4.2. Objetivos ESPECifiCos. .........cccccoiiniiriciiiienineecnrretce et seesaesaessasaas 29
5. DESARROLLO EXPERIMENTAL. .....ccoocciiiininenritneeeseesesenseseesesseseessesessassens 30
S0 REACHIVOS ...ttt ettt sttt e 30
S5.2. MetodOloia. ...........coviriiiiiieiriciienereest ettt sas et sa e ae s ss e ra et esbesnnes 30

VI



5.2.1. Modificacion Superficial de Nanofibras de Carbono. ...............uceveereeeecveveenecnnnnne. 30

5.2.2. Dispersion de Nanofibras de Carbono en Solventes Polares. .................ccocevveunernuns 31
5.2.3. ESpumas de POIIUFEIANO. ................ouuucrecrierneerrerienensessniesssssassessensessestenssssansassssens 32
5.3. CaracteriZaCION. ...........c.ocviuiciiiiiniieeeiiee ettt ettt ettt s et ae e ebe s 33
5.3.1. Espectroscopia de INfrarrojo. ........ueevuecievveonceeiinnieniinsesenssenisssssssessssssessesssessenses 33
5.3.2. Dispersion de Tuz diNAMICQ. ...............cccccovecminiininiininiciiiniecesenieseesesseessssesssssesssenn 34
5.3.3. Microscopia Electronica de Barrido. ................cocccueveeveecersuenrenieonesisessnsesseessserases 34
5.3.4. Andlisis Dindmico-MecCanico. ..............uuuiveecoeicnnerieeniinieneeninsiessessessassesseessessnonees 34
3.3.5. Andlisis Termo-GFaVIMELIFiCO. ...........c.oueeecuvveeseirenniisierenrecieniteneniesiesseessessesaesssssnee 35
5.3.6. Espectroscopia de IMPedancis. ...................cceeeeeeveeseresuenueesineiessianssesesssesseessssenes 35
5.3.7. Propiedades MAGNELICAS. .............couwevreuimecnniiiiinninicircnetsisecsevesesssssssssssssnsnens 37
6. RESULTADOS Y DISCUSION. ......cocrmurerimmceseemeseecressnessssmessosssssssssssssessesssessennes 38
6.1. Modificacion Superficial. ..............cccoiiiinimiini e 38
6.1.1. Dispersion de Nanofibras de Carbono en Medios Polares. ..................ccuveerveuencecne. 38
6.1.2. Dispersion de Luz DiNGMICQ. ............ccueveeverreerreeirieeninientesiessieisssiessesasesssseesssssesnes 44
6.1.3. Espectroscopia de INfrarrojo. ..........eecueeeeneerensneneevenrensisisssesssesiassossessesssessesses 48
6.2. Compuestos de Espumas de Poliuretano con Nanofibras de Carbono................... 52
6.2.1. Espectroscopia de INfrarrojo. ...........oeveeuivcnesecceneeeoeseneneeesssssssessessenseneenes 52
6.2.2. Microscopia Electronica de Barrido. ................uuvceiiecicriricnnennecnncsssosinsesnisenns 55
6.2.2.1. Distribucion de 1amarios de POFO. ............cecccerceerueeseereceirruersenssiesseesenessessecssensosnons 57
6.2.2.2. Interaccion PU-NFC.........ccoviicniimmrnnieensiecsieineencteeteereesssnsssessssssssesssssssosssesssesss 60
6.2.3. Andlisis Dindmico-MeCAniCo. ................ccccoueriviniiiiiiiiiiiniiriceenecretestessssiesisssesnens 62
6.2.4. Andlisis Termo-GravimeEriCo. .........u.ueeeeeeevecviiuinernreiiniisierestesseesnsasssnesseossessssesesss 69
6.2.5. Espectroscopia de Impedancias y Propiedades Magnéticas................uceereeeecuenncn. 73
T. CONCLUSIONES. ...ttt sercesetsests sttt st s et e e sessases e s snenaenen 79
8. REFERENCIAS. ..ottt ettt e e e e st st s besaa s sae st et ssessens 81
NOMENCLATURAL. ..ottt sttt sreseresteststestes st esesesseseteassessesessssessenssessass 85

VIl



INDICE DE FIGURAS.

21

22

23

24

25

2.6

2.7

2.8

29

2.10

2.11

2.12

5.1

5.2

53

54

Clasificacion general de l0s polimeros.......coeveveiiiiviiineiiiiiiniie s 5
Reaccion global para la obtencion de PU...........c.ooiiiiiiiiiiiniinin, 7
Reacciones involucradas en la etapa de espumado en la sintesis de PU.......... 8

Reaccidn de gelado o polimerizacion en la sintesis de PU.................cooeee. 9
Usos del PU de acuerdo a su densidad y rigidez............ccccevviiiniineninnnnnnnn 11
Esquemas y dimensiones de diferentes estructuras fibrilares de carbono....... 13

Obtenciéon de NFC y NTC mediante la deposicion quimica de vapor
DOV e e 14

Interacciones entre las especies generadas en el estado de plasma................. 17

Tipos de vibraciéon presentes para un grupo linear en un analisis por
INETATTOJO. .t e e 20
Mecanismo de la interaccion del rayo incidente y la muestra en el accesorio de

R A e e 21

A e 22
Comportamiento tipico del mdédulo de almacenamiento (E’) determinado por
ADM para un material polimérico.........ccoeoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 23
Esquema del sistema de plasma utilizado en la modificacion de las Nanofibras
e CarbONO. . ..vvitiiie e 30

Disefio de EXperimentos. .. ..o.vuuuuieiiiiiiiieietiiiiieieeeeeenereneeiaenenenaans 32

Esquema y dimensiones de las muestras utilizadas en la caracterizacion

L (ST 14 [ TSP 35

VIII



6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

6.9

6.10

6.11

6.12

6.13

6.14

6.15

6.16

Dispersién en agua de NFC con diferentes tratamientos después de dos horas
de concluida la agitacion............coeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceneene. e
Dispersién en agua de NFC con diferentes tratamientos después de
transcurridas dOS SEMANAS. .....vvueutiitirtearieneet ettt eraernennereeneenanes
Dispersion en etanol de NFC con diferentes tratamientos 15 minutos después
de 1a Sonificacion........couiniiiiit i
Dispersion en etanol de NFC con diferentes tratamientos 24 horas
QOO PUES. ettt et e e e anrnseens
Dispersion en etanol de NFC tratadas con plasma de AG 30 (A) y 60 (B)
después de 96 horas........oviuiiiiiiiiiii s
Dispersion en poliol de NFC con diferentes tratamientos 11 meses
o Lo o 1T PR
Distribucién de didmetros de particulas para dispersiones de NFC sin
tratamiento en agua, evaluados a un tiempo inicial y 96 horas..................
Distribucién de diametros de particulas para dispersiones en agua de NFC
tratadas con plasma de etilenglicol, evaluados a un tiempo inicial y 96 horas...
Distribucion de didmetros de particulas para dispersiones en agua de NFC
tratadas con plasma de agua, evaluados a un tiempo inicial y 96 horas.........
Espectros de infrarrojo de las NFC sin tratamiento y NFC tratadas con plasmas
de etilenglicol .....onriniiii i
Espectros de infrarrojo de las NFC sin tratamiento (NFC ST) y NFC tratadas
con plasmas de agua por 30 min (AG 30) y 60 min (AG 60).

Espectro de infrarrojo de la espuma de PU puro.........coceoeiiiiiiiiiiiinnnnnn

Espectro de infrarrojo del nanocompuesto polimérico PU-NFC con 3% de
NFC tratadas con plasma de agua por 60 min (AG 60)................
Imagenes de MEB de laespumade PU............coeiviiiiiiiiiiiinniinnene,

Iméagenes de MEB de la espuma compuesta de PU-NFC ST al 1% en peso. La
escala corresponde @ 1 MM .....o.oiiiiiiiiiiii e aaes
Iméagenes de MEB de la espuma compuesta de PU-NFC tratadas con plasma

de agua al 1% €N PeSO....vveiuiieieiii it

39

39

40

41

42

43

44

45

47

49

51
53

54
55

56

57

IX



6.17

6.18

6.19

6.20

6.21

6.22

6.23

6.24

6.25

6.26

6.27

6.28

6.29

Curvas de distribucion de tamafios de poro para la espuma de PU y las

espumas compuestas de PU-NFC sin tratamiento y tratadas con plasma de
AZUA Al 190 €N PESO..euiiriiiiiiiii it
Imagenes de MEB de los nanocompuestos poliméricos PU-NFC con NFC sin
1921 E:1 111 (<11 L1 J PRI
Imagenes de MEB de los nanocompuestos poliméricos PU-NFC con NFC
tratadas con plasmas de aQUa..........oceeiiiiiiienniieiiieiei e
Curvas de ADM de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFC con 1 y 2% en peso de NFC ST y NFC tratadas AG 30y AG 60..........

Curvas de ADM de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFC con 3% de NFCSTyNFCAG 30y AG60........cvveiniiiinininnininnnen

Curvas de ADM de la espuma de PU puro y los nanocompuestos poliméricos
PU-NFC con 1% de NFC sin tratamiento (NFC ST) y NFC tratadas con
Plasma de agua........oovuieiniiniii
Curvas de tan 6 de las espumas de PU y PU-NFC con 1 y 2% de NFC ST y
NFCAG30y AG60... ottt
Curvas de tan ¢ de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFC con 3% de NFCSTyNFCAG30y AG60....coeiiiiiiiiiiiiiininn

Curvas de ATG de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFC con 1% de NFC ST y NFC tratadas AG30y AG 60...........c.cocennnnen.

Curvas de ATG de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFC con 3% de NFC ST y NFC tratadas AG 30y AG 60............c..eennens

Curvas de ATG de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFCcon1,2y3% de NFC AG 30.. .ot e e e
Curvas de la componente imaginaria de permeabilidad magnética relativa de la
espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-NFC con 1% de NFC
AG30Y AGOO....cueiiiiiii e e e
Curvas de la componente real de permeabilidad magnética relativa
normalizada de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-NFC

con 1% de NFC AG30 Yy AGO0.....cuniiiiiiriieiieiiiiiiiie e ceceeeeeeeanns

58

60

61

63

64

66

67

68

70

71

72

74



6.30

6.31

Curvas de magnetizacion CD a temperatura ambiente de NFC ST y NFC

Curvas de magnetizacion CD a temperatura ambiente de los nanocompuestos
PU-NFC ST 'y PU-NFC AG60 con 1% en peso de

17211 10) T o) 1 - OO

X1



INDICE DE TABLAS.

51 Formulacion de las espumas de poliuretano........c.oeeeviveviiiiniiiinennennnn. 33
6.1 Didmetro de poro promedio de la espuma de PU y las espumas compuestas
de PU-NFC.. .o e 59

XII



RESUMEN.

En el presente trabajo de tesis se estudia el comportamiento de las propiedades mecanicas,
térmicas y electromagnéticas de materiales compuestos de espumas flexibles de poliuretano
(PU) y nanofibras de carbono (NFC). El método utilizado para la elaboracién de los
nanocompuestos es el denominado “one shot”, elaborando en una primera etapa una mezcla
de poliol, catalizador, agua y nanofibras de carbono, y en una segunda etapa la mezcla se

hace reaccionar mediante la adicion de metil difenil 4,4°-diisocianato (MDI).

Con la finalidad de conseguir una mejor dispersion de las NFC en los materiales
compuestos, estas fueron sometidas a tratamiento de modificacién superficial usando la
técnica del plasma generado por radio frecuencias, siendo expuestas a atmosferas de plasma
de agua y etilenglicol por tiempos de 30 y 60 minutos con el objetivo de cambiar el caracter
hidrofébico de las NFC por un caricter hidrofilico mediante la funcionalizacion de la
superficie de las fibras con grupos OH. El resultado de esta funcionalizacién fue
caracterizado mediante espectroscopia de infrarrojo y analizado mediante pruebas de
dispersion en liquidos polares como agua, etanol y poliol, pudiéndose observar un

incremento significativo en la estabilidad de las dispersiones.

Los compuestos poliméricos fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo y
microscopia electrénica de barrido para comprobar la obtencién de materiales compuestos
de PU y para observar la interaccion de las NFC con la matriz polimérica, asi mismo se
evaluaron las caracteristicas estructurales de la espuma de PU puro y las espumas
compuestas. También se evaluaron las propiedades mecéanicas y térmicas de los
nanocompuestos mediante andlisis dindmico-mecanico y anélisis termo-gravimétrico
respectivamente, de los cuales se observd un incremento en el modulo elastico de los
materiales compuestos con NFC modificadas respecto a la matriz de PU puro y una mayor
velocidad de degradacion de los compuestos, atribuible principalmente a la alta

conductividad térmica caracteristica de las NFC.

Por altimo, se realizaron pruebas de espectroscopia de impedancias para evaluar el
comportamiento de las propiedades electromagnéticas de los materiales, principalmente el

de la permeabilidad magnética compleja, con lo que se obtiene una idea general sobre la



posible aplicacion de este tipo de materiales como escudos a la interferencia
electromagnética para bajas frecuencias. Y se evalud el comportamiento magnético de las
fibras y los materiales compuestos mediante pruebas de magnetizacion por corriente
directa, con lo que se pudo observar una contribucién magnética por las impurezas de Fe

presentes en las NFC en el fendmeno de absorcidén de ondas electromagnéticas.



1. INTRODUCCION.

Los materiales poliméricos han sido combinados con una gran diversidad de componentes
inorgénicos ya sean de origen natural o sintético para modificar algunas de sus propiedades
originales como las propiedades mecénicas, eléctricas y térmicas. Entre los materiales mas
usados en el drea de los polimeros podemos destacar la importancia de los poliuretanos por
su gran versatilidad, que le permite ser utilizado en forma de latex hasta materiales solidos
y espumas. Sus usos abarcan una extensa parte de las aplicaciones relacionadas con los
materiales poliméricos, por lo que se han realizado importantes esfuerzos en la obtencion
de materiales compuestos basados en matrices de PU con el objetivo de reducir costos,
modificar sus propiedades originales o desarrollar materiales con nuevas propiedades para

aplicaciones especificas!!).

Por otra parte el gran avance tecnologico que han representado en las ultimas décadas las
nanoestructuras de carbono, como lo son las nanofibras de carbono, ha permitido
revolucionar algunos campos de la ciencia de los materiales debido a la combinacién
excepcional de propiedades que estas presentan. Entre las principales ventajas de su uso, se
destaca que al utilizar nanoestructuras en concentraciones entre 1 y 10 % en peso, se
pueden llegar a obtener propiedades mecénicas superiores a las presentadas en compuestos
poliméricos preparados con materiales micrométricos con concentraciones de 30 a 50 %.
Otra de las ventajas, es que debido a que presentan propiedades fisicas extraordinarias
como alta conductividad eléctrica y buena estabilidad térmica, estos materiales pueden ser
usados en la obtencién de una gran variedad de compuestos para diferentes campos de

aplicacion, como son la electronica, la medicina y la biologia, entre otros!>).

Un problema fundamental que ha limitado el desarrollo de los materiales nanocompuestos
es la dificultad para transferir las propiedades de las NFC a la matriz, lo cual se debe entre
otros factores, a que se presenta una baja adhesién interfacial, en otras palabras, una
incompatibilidad que presentan ambas fases debido a sus propiedades superficiales, lo que
en algunas ocasiones resulta en una disminucioén de propiedades de los compuestos. Por lo
anterior, se han dedicado grandes esfuerzos para el desarrollo de una serie de métodos de
modificacion superficial, principalmente de la fase dispersa, mediante la incorporacién de

un agente de compatibilizacion. Dentro de los métodos mas utilizados se pueden mencionar

3



la oxidacion superficial mediante bafios acidos, la funcionalizacion superficial de particulas
mediante reacciones quimicas, asi como la oxidacién, funcionalizacién y formacion de
recubrimientos poliméricos superficiales por plasma‘* *, De manera complementaria se han
ido desarrollando diferentes métodos relacionados con altos y bajos esfuerzos de corte con
la finalidad de obtener una buena dispersién de nanoparticulas en materiales poliméricos,
resaltando los métodos que involucran bajos esfuerzos de corte, como el mezclado por
ultrasonido, debido a que no se compromete de manera significativa la integridad
estructural de las nanoparticulas, conservando la mayor parte de sus propiedades

originales!®.

Con base en lo anterior, el presente trabajo se enfoco en la elaboracion y caracterizacion de
nanocompuestos de espumas flexibles de PU y NFC, utilizando como método de
compatibilizacion la funcionalizacién superficial asistida por plasma de las NFC, asi mismo
se recurrio al mezclado por ultrasonido para optimizar la dispersiéon de las nanofibras en
una mezcla liquida precursora en el proceso de elaboracién de las espumas. Y se analizo el
cambio en las propiedades mecéanicas, térmicas y electromagnéticas en funcién del
tratamiento por plasma y la concentracion de NFC presentes en los nanocompuestos y se

compar6 con la espuma de PU puro.



2. ANTECEDENTES.
2.1. Polimeros.

Desde el principio de los tiempos el hombre ha sido dependiente de los materiales tanto
animales como vegetales para suplir sus necesidades de sostenimiento, refugio,
alimentacién y otros requerimientos. Con este fin se utilizaron durante miles de afios
resinas naturales y gomas y otros materiales poliméricos naturales. Por ejemplo la cultura
antigua griega utilizaba el ambar, los romanos, la goma de mascar, y los indigenas
sudamericanos utilizaron el caucho natural extraido de los arboles para diversas

aplicacionesm.

Los polimeros son macromoléculas constituidas por un gran nimero de moléculas
pequefias denominadas mondmeros, su naturaleza macromolecular les confiere una serie de
caracteristicas estructurales Unicas, y a su vez se da a lugar una gran variedad de
propiedades fisicas de interés para un extenso niimero de aplicaciones. En la figura 2.1 se
presenta la clasificacion de los polimeros de acuerdo a su método de obtencion, y algunas

de sus caracteristicas estructuralest *!

: R.e» Cadena.
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: :
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A
Figura 2.1. Clasificacion general de los polimeros.



Estos materiales son utilizados en diversas areas, desde las aplicaciones comunes como son
articulos del hogar (recipientes, utensilios, electrodomésticos, ropa, televisores, etc.)
pasando por usos muy particulares en la industria automotriz (pinturas, materiales
resistentes al impacto, piezas de interiores, etc.) y aplicaciones mas especificas en la
industria militar y aeroespacial (chalecos antibalas, piezas de ingenieria, trajes espaciales,

etc.)“o’ i,

Otra forma de clasificar estos materiales es basandose en el uso y el volumen de consumo
de los diferentes materiales, encontrandose dos grupos principales, los “commodities” o
polimeros de alto consumo (PET, PE, PP, PU, etc.) y los polimeros de ingenieria (PC, PUT,
ABS, Nylon®, etc.), los cuales se caracterizan por presentar propiedades tnicas bajo
condiciones extremas de temperatura (temperaturas inferiores a 0 °C y superiores a 100 °C)
y también pueden presentar resistencia quimica y otras propiedades excepcionales. El
poliuretano (PU) es un material versatil, lo que le permite ser considerado como un
polimero de alto consumo (commoditie) debido a sus diversas caracteristicas que le

permiten tener una amplia gama de aplicaciones.
2.1.1. Poliuretano.

Una clase muy importantes de polimeros son los poliuretanos, los cuales presentan una
gran variedad de morfologias y por ende diversas propiedades fisicas, por lo que pueden ser
utilizados en una extensa variedad de aplicaciones, entre las mas importantes se encuentran

las aplicaciones como recubrimientos, pinturas, adhesivos y materiales espumados!'Z.

El elemento estructural caracteristico de estos polimeros es el grupo uretano, formado en la
reaccion de adicion (poli-condensacion) entre un isocianato y un alcohol (figura 2.2). La
reactividad del grupo isocianato (- N = C = O) estd determinada por el pronunciado caricter
positivo del carbono en la secuencia acumulativa del doble enlace que se presenta entre el

nitrégeno-carbono-oxigeno*,
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Figura 2.2. Reaccion global para la obtenciéon de PU.

Dentro de los materiales espumados, donde los poliuretanos juegan un papel muy
importante, se puede encontrar la clasificaciéon general de espumas flexibles que presentan
una gran diversidad de densidades. Son materiales que poseen resistencia limitada a las
cargas, cuyas estructuras fisicas se basan en celdas abiertas, lo cual permite el flujo de aire

a través de sus poros, por lo que su deformacion es reversible!'*),

2.1.1.1. Elaboracion de Espumas de Poliuretano.

La elaboracion de las espumas de poliuretano es a partir de dos componentes, el
componente A, generalmente se denomina asi al poliol y la mezcla previa de los diferentes
aditivos y cargas que se pretenden adicionar al producto final, y el denominado componente
B que corresponde al di-isocianato, este ultimo en la relacion necesaria para que se lleve a
cabo la reaccion de policondensacion entre los grupos hidroxilo (-OH) del poliol y los

grupos isocianatos para la formacion de los grupos uretanos (-NHCOO)!'*.

Uno de los métodos mas utilizados para la elaboracién de las espumas de poliuretano es el
denominado “one-shot”, el cual corresponde al mezclado directo de los reactivos y demads
componentes de la formulacion, incluyendo catalizadores, estabilizadores, agentes de
espumado y diversos aditivos. Las cantidades de cada componente dependen de una
relacién estequiométrica, en la que se calculan los equivalentes quimicos necesarios para
que la reaccion de condensacion se lleve a cabo con una eficiencia del 100%, y también se
debe considerar la cantidad de agua que se afiadira para promover la formacion de didxido

de carbono (CO»), el cual se aprovecha como agente espumante 51,



Para obtener las cantidades relacionadas estequiometricamente se parte de las formulas 2.1
y 2.2, con lo que se determina la cantidad de equivalentes de di-isocianato necesaria para la
elaboracion de espumas de poliuretano en funciéon de los equivalentes de poliol y agua

utilizados en la formulacion.

PEDi-—i PPol PAgua
NCO = ([ h e ) X | —— —=Z ] et eeneen 2.1
pp 100 <PEP01 + PEsgua (2.1)

56100
#OH

P Pol =

Donde:

pp NCO: Partes en peso de di-isocianato.
PEpi.i: Peso equivalente del di-isocianato.
Ppoi: Peso del poliol.

PEpoi: Peso equivalente del poliol.

Paguat Peso del agua.

PEagua: Peso equivalente del agua.

# OH: Numero de grupos OH del poliol.

Las dos reacciones principales en las que se basa la sintesis de las espumas de poliuretano
son la reaccion de espumado y la reaccién de gelado. En la primera (figura 2.3), el agua y el
isocianato se mezclan quimicamente y como resultado se obtiene el CO, necesario para

promover el crecimiento de la espuma (agente espumante).
o)

N\

(o) C—OH
R—N=c=0 + W~ “H —>
Isocianato Agua R NH

A. Carbamico

A
C—OH
—_— R—NH, + O—C—0 + A
R——NH
Amina Dioxido de
carbono
Figura 2.3. Reacciones involucradas en la etapa de espumado en la sintesis de PU.



En la reaccion de gelado se lleva a cabo la polimerizacion de los reactivos mediante la
creacion de los grupos uretanos por la combinacién de las moléculas de poliol y el
isocianato (figura 2.4)!"%). Esta serie de reacciones ocurren de manera simultanea por lo que
es necesaria la adicion de catalizadores que regulen las velocidades de cada reaccién para

obtener buenas propiedades estructurales en la espuma resultante!'”).

0
|
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R——N=—/—C—=0 + R—C —OH — R

R
N
H

Isocianato Alcohol
Uretano

Figura 2.4. Reaccion de gelado o polimerizacioén en la sintesis de PU.

Debido a que la quimica del PU es muy compleja, principalmente por la alta reactividad de
los grupos isocianato, existen reacciones secundarias que se pueden presentar de manera
simultdnea a las reacciones de espumado y de gelado. Entre muchas otras, algunas de las
reacciones que mas pueden presentarse son: la formacion de segmentos lineales rigidos a lo
largo de la cadena polimérica mediante la obtencion de enlaces urea por la reaccién de una
amina y un grupo isocianato, también se pueden presentar algunas reacciones de
entrecruzamiento, entre los que se encuentran la formacion de grupos biuret y olefanato, los
cuales son resultado de la reaccion de un grupo isocianato y los grupos urea y uretano

respectivamente.

Esta serie de reacciones pueden llevar a cabo en intervalos de tiempo relativamente rapidos,
se han reportado tiempos de reaccion entre los 2 y 30 minutos, sin embargo, se necesita un
tiempo de entre 24 a 48 horas para alcanzar las propiedades finales. Aunque el tiempo de la
reaccion para la obtencion de espumas de PU puede considerarse rapido, lo importante es
considerar las velocidades relativas entre las dos reacciones principales descritas
anteriormente, ya que si existiera una diferencia significativa entre dichas velocidades, esto
representaria un problema en la obtencion de buenas propiedades. Si la velocidad de
reaccion de gelado fuera mayor que la velocidad de espumado, las ventana de los poros no

llegarian a abrirse, comprometiendo la flexibilidad de la espuma. De otro modo, para



velocidades de reaccion de espumado mayores que la velocidad de reaccion de gelado, la

espuma se colapsaria.

Como se ha comentado anteriormente, la familia de los PU pueden ser elaborados con una
gran variedad de propiedades y en diferentes morfologias, y parte de esa versatilidad se
debe principalmente a la complejidad quimica que se presenta en los diferentes procesos de
obtencién, con lo que se pueden obtener materiales sélidos, elastomeros, espumas, y con

variedad en sus propiedades, desde flexibles hasta rigidos!'>).

2.1.1.2. Propiedades y Usos de las Espumas de Poliuretano.

El desarrollo comercial de los poliuretanos tiene sus primeros reportes en los afios 30’s en
Alemania, donde Bayer implement6 importantes programas de investigacion que llevaron a
la produccién de espumas rigidas, adhesivos y recubrimientos. Posteriormente se desarrollo
la tecnologia de las espumas flexibles, lo que permitié la manufactura de una amplia gama
de espumas, elastomeros, recubrimientos, adhesivos y resinas''®). En la actualidad este
material es el sexto mds consumido mundialmente ocupando aproximadamente el 5% del
mercado de los plasticos, en México para el 2007 se contaba con una capacidad instalada
para producir 243,257 toneladas de PU, y se estaban produciendo un total de 120,393
toneladas, encontrandose sus principales usos en la produccion de adhesivos, pinturas y

espumas!'®,

Debido a la gran versatilidad que presenta esta familia de polimeros se puede dar una

clasificacion de sus aplicaciones de la siguiente manera:

e Espumas flexibles: Colchones y muebles, asi como asientos en la industria
automotriz.

e Espumas semirrigidas: Paneles, defensas, piezas interiores en la industria
automotriz. Industria del calzado.

o Espumas rigidas: Aislamiento térmico en refrigeradores y congeladores y en la
industria de la construccién como material aislante (temperatura, sonido, €tc.) y en
la construccion de paneles divisorios.

e Elastomeros, tintas, revestimientos, pinturas, adhesivos, etc.
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En la figura 2.5 se muestran algunas de las aplicaciones de los poliuretanos de acuerdo con
su densidad y rigidez. Estos materiales pueden ser fabricados con una gran variedad de
densidades (desde 6 hasta los 1200 Kg/m®) y desde formas flexibles hasta materiales
rigidos. Las propiedades de las espumas de PU estan relacionadas a ciertas caracteristicas
estructurales (morfologia, densidad, porosidad, etc.) y a las propiedades de los materiales

utilizados para la fabricacion de éstas.

Las propiedades fisicas con mayor importancia en este tipo de materiales son las
propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y actlsticas. Las mas importantes de las
propiedades, en lo que a materiales poliméricos se refiere, son las propiedades mecanicas,
en el caso de las espumas de PU, éstas dependen directamente de la densidad, el tipo de

estructuras de las celdas y el proceso de fabricacion®”.

Plasticos sélidos
de PU.
‘ Adhe51vos y aglutinantes.
Telas. Pieles sintéticas,
a Defensas y partes extenores para vehiculos. Espuma
& estructural.
: I Suelas de zapatos y
ESPT““" .y articulos con piel integral
rucrocelulares. a con nuclea microcelular. ‘
a Espumas decorativas con piel intcgrali
" - 1 {que simulan articulos de madera y
Accesorios con gxel integral para & idiras rigidas. -
inteniores de vehiculos y mobitiario de
w1 gficinas. { G Hend
uerpos moldeados
Espuinas de Espumas para\ de sillas.
alta densidad. bajo alfombra. \ Espumas semi-
rigidas para
T absorcién de :
impacto y empaque. Espumas rigidas =
Espumas de Espumas flexibles para max_slantesw I
baja densidad. '301?1}911‘3“5}' taﬂi??ﬁ?-‘ o Espumas para empague.
Elastomeres muy suaves. Elastémeros y plasticos semi-1igidos. Plasticos rigidos.

Aunmento de lx rigidez del polimmero.

Figura 2.5. Usos del PU de acuerdo a su densidad y rigidez.
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2.2. Nanofibras de Carbono.

En la actualidad los esfuerzos de la investigacion cientifica referida a los materiales se han
enfocado en estructuras de dimensiones nanométricas, entre los mas importantes se pueden
mencionar las nanoarcillas y nanotubos de diversos metales y materiales complejos
(6rgano-metalicos) que han permitido la evolucidon a nuevos materiales compuestos con
mejores propiedades. Las estructuras mas importantes en esta area son las conformadas por
estructuras de carbono, como lo son las nanofibras, los nanotubos, y el grafeno, entre otros

mas.

Existe un cambio muy notorio entre las propiedades de materiales a escala micrométrica
con respecto a los materiales a escala nanométrica, y se debe a que estos ultimos tienen una
mayor relacion de area por unidad de volumen, y es esta relacion superficial en
combinacion con algunas propiedades superficiales la responsable de dicho cambio en

propiedades tanto fisicas y quimicas'’,

Asi mismo es posible obtener propiedades
similares de los compuestos con concentraciones mas bajas de materiales nanométricos (1 a

5 % en peso) que con materiales micrométricos (hasta 40—-50 % en peso).

Con base en las dimensiones de estos materiales se ha definido el concepto de “relacion de
forma”, que estd definido como la relacioén existente entre la longitud y el didmetro de la
particula (I/d), siendo este factor de 1 para las nanoparticulas esféricas y para las particulas
fibrosas se tienen valores desde 10 hasta 1000, para el caso de los nanotubos y las

nanofibras®?.

Las propiedades de estos materiales son muy superiores a la mayoria de los materiales
conocidos, por ejemplo, se ha reportado que el modulo de tensién de nanotubos y

nanofibras de carbono oscila entre 600 GPa y 1 TPa**!

, por lo que han sido utilizados para
reforzar otro tipo de materiales que presentan pobres propiedades para alguna aplicacion
especifica, principalmente para incrementar las propiedades mecanicas de estos materiales,
pero también se pueden modificar las propiedades eléctricas y térmicas entre otras, que
permiten incrementar la versatilidad de un material que antes no tenia alguna de estas

propiedades[24’ 25,26]
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A manera de comparacion, las propiedades de los nanotubos de carbono (NTC), superan
por mucho las propiedades de materiales considerados los mejores en sus respectivas areas
de aplicacion, por ejemplo, igualan la rigidez del diamante, tienen un médulo de Young
superior en 50% comparado con la fibra de carbono, presentan una conductividad térmica
50 veces mayor a la plata y una conductividad eléctrica con 6 6rdenes de magnitud mayor
que el cobre. La relacidn que existe entre el desempefio y el peso de este tipo de estructuras
se puede simplificar en la comparacion de éstos con el acero inoxidable, siendo 100 veces
mas resistentes que el acero y presentando solo una sexta parte de su peso, sin contar las
altas conductividades térmicas y eléctricas, que le permiten la transmision de sefiales

(e [27.2
electrénicast’ 2%,

Las nanofibras de carbono (NFC) pueden ser consideradas como nanotubos de paredes
multiples, pues la principal diferencia entre ellos es la dimension del didmetro, mientras
que las propiedades estructurales son similares (figura 2.6)1*°.

Fibra de Carbono

NTC NTC NFC Crecidas a partir Fibrade
Pared Sencilla Pared Maltiple de Vapor Carbono

1 l i 1
! 10! 1~ 10} 1t

Didmetro (nm) |

Figura 2.6. Esquemas y dimensiones de diferentes estructuras fibrilares de carbono.

2.2.1. Obtencion de Nanofibras y Nanotubos de Carbono.

Actualmente las NFC y los NTC son sintetizados principalmente por descarga de arco
eléctrico, deposicion quimica de vapor o por ablacion laser, siendo la técnica mas utilizada

(30, 31

la deposicion quimica de vapor ] La deposicién quimica de vapor (DQV) sobresale de

las otras técnicas debido a su bajo costo con relacion a los componentes utilizados,
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permitiendo una mayor accesibilidad econdémica y por tanto una mejor comercializacién a

precios relativamente bajos2.

En la figura 2.7 se esquematiza el proceso de DQV, donde un gas hidrocarburo es
transportado a través de un catalizador metalico que es calentado alrededor de 1000 °C. Una
vez calentado el catalizador, éste forma nanoparticulas metélicas que reaccionan con el
hidrocarburo, obteniéndose asi las particulas de carbono en forma tubular o fibrosa, las
cuales son transportadas a una camara donde finalmente se recolectaran®®!, Los
catalizadores mas utilizados en este proceso son el fierro, niquel y cobalto, y los

hidrocarburos son el gas de acetileno y etileno generalmente®.

Homo 1 Homo 2

ALY AN

Argon P Fey Sistema de
9,4 mm— —— Vacio

e V. 77 ) v A

Hidrocarbwro Catalizador Recolector
X de NFC

~ Figura 2.7. Obtencion de NFC y NTC mediante la deposicion quimica de vapor (DQV).
2.2.2. Aplicaciones de Nanofibras y Nanotubos de Carbono en Materiales Compuestos

Las aplicaciones de las NFC y los NTC pueden ser muy variadas debido a las propiedades
fisicas extraordinarias que presentan. Dentro de las mas sobresalientes podemos encontrar
excelentes propiedades mecédnicas (médulos de tension altos), asi como buenas propiedades
eléctricas (alta conductividad), térmicamente, las fibras son buenas conductoras de calor, y

presentan una alta estabilidad, pues su degradacion se presenta arriba de los 600 °C.

Debido a las propiedades mencionadas anteriormente y a la elevada relacion
desempefio/peso, estas estructuras y sus aplicaciones en materiales compuestos,
particularmente en compuestos con materiales poliméricos, prometen el desarrollo de
materiales novedosos para aplicaciones especializadas en industrias como la automotriz,
aeroespacial, militar y electronica. Estas propiedades también pueden ser provechosas en

aplicaciones biologicas, y médicas®* **.
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Cabe mencionar que el interés reciente que se ha tenido en el estudio de materiales
poliméricos compuestos estd enfocado en la elaboracién de materiales eléctricamente
conductivos y que presenten las ventajas de los polimeros, como bajo peso, facil
procesabilidad, etc. Todo esto con la posibilidad de desarrollar productos de alto
desempefio y con buena relacién costo/beneficio con respecto a los materiales originales.
Dentro de estos productos podemos mencionar recubrimientos anti-estitica, escudos

electromagnéticos, entre otrost36: 37381

2.2.3. Dispersiony Adhesion Interfacial en Materiales Compuestos

Sin embargo, existen dificultades para transferir las propiedades de las nanofibras de
carbono a las diferentes matrices poliméricas, la principal dificultad radica en la
incompatibilidad que se presenta entre ambas fases por efecto de sus propiedades
superficiales (baja adhesién interfacial) con lo que muchas veces se ven disminuidas las
propiedades del material, ya que esta baja adhesion interfacial también ayuda a promover la
formacion de aglomerados de las particulas dispersas™ *® *!1. Dentro de las soluciones que
se tienen para mejorar la dispersion de las nanoestructuras en una matriz de polimero
encontramos métodos de mezclado con altos esfuerzos de corte, mezclado mediante

técnicas de bajo esfuerzo de corte y la compatibilizacion quimica de alguna de las fases*>
43, 44)

La principal desventaja de los métodos con altos esfuerzos de corte (mezclado por
extrusion, mezcladores Banbury y Brabender) y también de algunos con bajos esfuerzos de
corte (mezclado por ultrasonido, agitacién veloz, mezclado manual) es la posibilidad de
rompimiento de las nanoparticulas, en el primer caso, los altos esfuerzos pueden ser
suficientes para fracturar las NFC y provocar con ello la disminucién signiﬁcétiva de sus
propiedades fisicas, en el caso de los métodos de bajos esfuerzos de corte pero con altas
energias involucradas, como el mezclado por ultrasonido, las burbujas generadas pueden

colisionar y dafiar a las NFC o NTC> 4],

Uno de los métodos mas aplicados en la actualidad para promover las interacciones entre
una matriz polimérica y sus cargas es el de funcionalizar alguna de estas dos fases, entre las

técnicas mas utilizadas se encuentran la modificacion quimica de la superficie de las
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particulas o el recubrimiento de las particulas sin la presencia de enlaces covalentes entre el
recubrimiento y la superficie de éstas*’). Lo anterior se realiza con el objetivo de aproximar
las energias superficiales de ambas fases, para promover la adhesion interfacial y, de esta

manera, obtener una buena dispersion y una mayor estabilidad"*®.

Entre las técnicas de modificacion superficial podemos encontrar las llamadas
modificaciones en medio hiimedo, las cuales involucran reacciones quimicas de oxidacion
por &cidos, principalmente mezclas de acidos nitrico y sulfurico, y posteriormente es
posible disefiar un conjunto de reacciones consecutivas a partir de los grupos funcionales
obtenidos en la oxidacion. La principal desventaja de este método es la degradacion
estructural que se puede generar en las particulas, con lo que las propiedades finales se ven
disminuidas en vez de obtener mejoras significativas*> **). Otro de los métodos que se
aplican en la actualidad para la compatibilizacion de mezclas polimero-particulas, es la
modificacion superficial de las particulas por plasma, el cual tiene como principal ventaja,
ser un método seco, amigable con el medio ambiente y que no es necesario implementar
reacciones subsecuentes dependiendo de los productos deseados, ya que es posible obtener
el plasma de casi cualquier sustancia liquida o gaseosa, y con éste, modificar

superficialmente las particulas deseadas" 2,

2.2.4. Tecnologia del Plasma.

El plasma, considerado como uno de los estados de la materia, puede ser definido como una
mezcla gaseosa de diferentes tipos de especies quimicas ionizadas, las cuales se generan al
presentarse un incremento en los niveles de energia de las particulas, por lo que existe en el
momento una liberacion de electrones. Este proceso puede presentarse cuando un gas es
sometido a radiaciones de alta energia como campos eléctricos o energias calorificas

elevadas, un ejemplo de esta Gltima es la corona de plasma que rodea al Sol™.

Arriba de los 10,000 °K y a presién atmosférica, se puede tener la materia en estado de
plasma, algunos fenémenos naturales que ejemplifican la presencia del plasma en
condiciones atmosféricas son los relampagos, luces fluorescentes, las flamas y las auroras

boreales.

16



Una clasificacién general de los tipos de plasma es en base a su temperatura, los plasmas
frios y los plasmas calientes, los primeros se caracterizan por poseer una combinacioén de
especies quimicas cargadas eléctricamente, moléculas neutras y especies atdmicas, en un
sistema con temperaturas relativamente bajas y con bajos grados de ionizacion, del orden
de 10 a 10%, y estos se pueden encontrar en corrientes directas de baja presion, descargas
de radiofrecuencias, descargas de fluorescencia y otros, que son también considerados
plasmas “fuera del equilibrio”. Los plasmas calientes, considerados como plasmas cercanos
al equilibrio, que incluyen arcos eléctricos, motores de reaccién para naves espaciales,
plasma presente en reactores termonucleares y otros, tienen temperaturas elevadas, se
presentan electrones y particulas mas pesadas y se pueden considerar con una ionizacién

total.

Los tratamientos con plasma permiten la conversién de un amplio margen de materiales y
compuestos orgénicos en fragmentos moleculares y especies atémicas, los cuales pueden
promover reacciones para la funcionalizacién superficial o pueden generar capas delgadas

de macromoléculas resultantes de la combinacion de las especies nacientes en la superficie

y las especies contenidas en el plasma (figura 2.8)"%!,
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Figura 2.8. Interacciones entre las especies generadas en el estado de plasma.
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Para el interés de este trabajo se utilizd la tecnologia del plasma frio por descargas de
radiofrecuencias, estas descargas son iniciadas y sostenidas a través de la colisién de
electrones bajo la accion de un campo electromagnético, los electrones acelerados inducen
la ionizacion, fragmentacion y excitacion dando como resultado una mezcla compleja de
especies activas que con la aceleracion de las particulas pueden chocar y combinarse de

nuevo.

Las descargas de radiofrecuencia emplean intervalos de frecuencia entre 1 KHz y 1 GHz.
Sin embargo, los equipos de radiofrecuencia se han estandarizado para operar a una
frecuencia de 13.56 MHz con la finalidad de evitar interferencia con las redes de
comunicacion. Las descargas de radiofrecuencia presentan ciertas ventajas respecto a las de
corriente directa debido a que su mecanismo de ionizacién es mas eficiente y generan

plasmas mas uniformes espacialmente, por lo tanto méas homogeneidad en la modificacion.

Estos tratamientos por plasma tienen una gran versatilidad, ya que se puede generar el
plasma de cualquier gas, incluyendo gases nobles que promoverian el proceso de
“pulverizaciéon o erosién” (sputtering) con lo que se puede generar un entrecruzamiento
superficial del sustrato, y en caso de utilizar gases de sustancias capaces de polimerizar es
posible depositar capas ultra-finas de polimero en la superficie de las particulas, a esta
técnica se lo denomina “polimerizaciéon por plasma”, y con esta misma técnica es posible
“controlar” la funcionalizacion especifica del sustrato con un grupo quimico en

particular™,

2.2.5. Polimerizacion por Plasma.

Esta técnica es relativamente reciente, en la década de los 60’s se comenz6 a investigar de
manera sistemdtica y ha sido aplicada para recubrimientos, permeabilidad selectiva y

propiedades de barrera entre otras.

Los factores mas importantes que influyen en la estructura final del polimero y la capa
polimérica depositada en un sustrato son el tipo y flujo de monémero utilizado, la potencia
utilizada para generar el plasma, la presion del reactor y la geometria del reactor, esta
ultima determina el tipo y la frecuencia de exposiciéon del sustrato. La relacion de

parametros mdas importante es la existente entre la potencia utilizada y la velocidad de flujo,

18



ésta se utiliza para mantener constante las propiedades fisicas del polimero sintetizado, y
también poder mantener el tiempo de tratamiento como un pardmetro variable, y como

constante la presic’m[ss].

Actualmente esta técnica es también utilizada para modificar diferentes particulas que
funcionan como cargas minerales u orgéanicas en la elaboracién de materiales compuestos.
Entre estas particulas se encuentran las nanoarcillas y las nanoestructuras de carbono como

las NFC y los NTC, ademés de particulas de zinc, fierro y alimina®® *".,

2.3. Técnicas de Caracterizacion.

La caracterizacion fisica y quimica es una etapa importante en el desarrollo de nuevos
materiales, por lo que el entendimiento de los conceptos bdsicos en los que se sustentan las
diferentes técnicas es primordial para determinar la posible utilizacion de estas. Dentro de
las técnicas de caracterizacion mas utilizadas en el area de materiales poliméricos,
incluyendo los materiales nanocompuestos, estdn la espectroscopia de infrarrojo, la

microscopia electronica, asi como los anélisis termo-mecanicos.
2.3.1. Espectroscopia de infrarrojo.

La radiacion de infrarrojo (IR) se refiere a la parte del espectro electromagnético entre la
region visible y la regién de microondas. Esta region se divide en tres subregiones, asi
nombrados por su relacion con el espectro visible, el IR cercano (0.8-2.5 pm) el cual puede
excitar sobre-tonos o vibraciones arménicas, el IR medio (2.5-25 um) con el que pueden
estudiarse vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional, y el IR lejano
(25 - 400 pm) que se encuentra adyacente a la regién de microondas y posee una baja
energia pudiendo ser utilizado en espectroscopia rotacional. La unidad mds usada en la

espectroscopia IR no es la longitud de onda () sino el niimero de onda (cm™).

Diferentes grupos funcionales absorben a frecuencias caracteristicas de la radiacion IR. La
energia del foton asociada con esta parte del infrarrojo (de 1 a 15 Kcal/mol) no es lo
suficientemente fuerte para excitar a los electrones, pero puede inducir una excitacion
vibracional de los atomos y grupos unidos covalentementel®®. La absorcién involucra

niveles de energia discretos y cuantificados. Pero, el movimiento vibracional individual es
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acompaiiado usualmente por otros movimientos rotacionales. Estas combinaciones
producen bandas de absorcion, no lineas discretas, observadas comunmente en la region IR
medio. La mayoria de los tipos de vibracion son de alargamiento y flexion, estos se ilustran

en la figura 2.9%,

N ”
@
s @
-—
/ ' °
Alargamiento Tijera Cabezeo
asimeétrico §,CH, ® CH,
Vos CHZ
Alargamiento Torsion Rocking
simétrico TCH, pCH,
Vs CH2
Vibraciones de alargamiento Vibraciones de flexién

Figura 2.9. Tipos de vibracién presentes para un grupo lineal -CH,- (+ indica el
movimiento fuera del plano de la hoja hacia el lector, - indica el movimiento fuera del
plano alejandose del lector).

Para el desarrollo de esta técnica, se cuenta con una gran variedad de accesorios y
metodologias que permiten abarcar el andlisis de los materiales en sus diferentes
morfologias. Se utilizan principalmente técnicas basadas en medios que permiten la
transmisién de un haz de luz a través de la muestra, ya sea que ésta sea una pelicula, una
solucién o una pastilla compuesta de una sal inorganica. Para muestras que no pueden ser
examinadas por el método de transmisién comun existen accesorios de Reflectancia Total
Atenuada (RTA), que son especialmente utiles para el estudio de sélidos gruesos y
materiales altamente absorbedores, ya sean liquidos, peliculas, recubrimientos, polvos,

hilos, polimeros y muestras acuosas.
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En esta técnica, la muestra es colocada en contacto cercano con un medio de mayor
densidad (ver figura 2.10), generalmente un cristal de alto indice de refraccion como
Selenuro de Zinc (ZnSe), Yoduro de Bromo-Talio o Germanio. El rayo infrarrojo es
dirigido sobre el borde biselado del cristal de RTA e internamente reflejado por el cristal
con una o multiples refracciones. La profundidad de penetracién disminuye con el aumento

del angulo de incidencia.

- -
~ Muestra .’
. *

“~ - F)

~ " . PR PR
- 4 '~ * '. » “,‘ L4
N ’ - ¢ - ¢ -~ ’
* . P . . ?
Muestra

Figura 2.10. Mecanismo de la interaccion del rayo incidente y la muestra en el accesorio
de RTA.

2.3.2. Andlisis Dinamico-Mecanico.

El andlisis dinamico-mecanico (ADM) es una de las técnicas mas importantes para la
caracterizacién de materiales, se analizan las propiedades visco-elasticas, tales como la
rigidez y la disipacién de energia tanto de materiales suaves como duros, esta técnica
permite correlacionar la estructura con las posibles condiciones de proceso y las

propiedades finales de algtin producto®,

En el ADM se aplica un esfuerzo en forma de variable sinusoidal y se mide una variable de
deformacion con el mismo comportamiento, y el pardmetro a evaluar es el angulo de
desfasamiento (8) que exista entre ambas variables, como se observa en la figura 2.1 1161 es
decir, si el material fuera completamente eléstico, el 4ngulo & seria de 0°, mientras que un

material completamente viscoso presentaria un desfasamiento de 90°°%,
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Figura 2.11. Representacion grafica del esfuerzo aplicado y la deformacion medida en un
ADM.

En la figura 2.12 se presenta una grafica tipica para un material polimérico obtenida
mediante un andlisis dinamico-mecanico, en esta se pueden observar varias transiciones,
partiendo de un estado s6lido. Cuando el material se calienta y expande, el volumen libre
de éste aumenta provocando movimientos de los enlaces moleculares (flexion y
estiramiento) y movimientos de cadenas laterales, a medida que la temperatura sigue
incrementandose las cadenas completas empiezan a tener espacio suficiente para moverse
y se desarrolla cierta resistencia al flujo, asi hasta llegar a la transicién vitrea, en la cual las
cadenas del polimero presentan movimientos a gran escala. Finalmente se presenta la
temperatura de fusion, en la que el material presenta movimiento de las cadenas en el orden

de un deslizamiento a gran escala!®*.
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Figura 2.7i2. Comportamlzanto tiprirc; ééi—médﬁlb rde él}nacenamiento (E;)"detennir'lado por
ADM para un material polimérico. (A) Region Elastica, (B) Region Visco-elastica y (C)
Regidén Viscosa.

2.3.3. Andlisis Termo-Gravimétrico.

Dentro de los analisis térmicos que se pueden aplicar en la caracterizacion de diversos
materiales, incluyendo los polimeros, podemos encontrar el analisis termo-gravimétrico, el
cual provee informacion sobre la estabilidad térmica y la velocidad de descomposicién de
los materiales. La técnica consiste en la medicién del cambio en el peso de los materiales
analizados en funcién de la temperatura o de una velocidad de calentamiento, involucrando
asi el factor tiempo, con esto, es posible hacer una rapida comparacion en el

comportamiento térmico de los materiales!®*,

2.3.4. Microscopia Electronica de Barrido.

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre la muestra a analizar, y
mediante un detector, se registra el resultado de la interaccién entre el haz y la superficie de
la muestra. Durante esta interaccion existe una serie de emisiones, entre las que destacan, la
reemision de parte de la radiacion incidente, emision de luz y electrones secundarios que

han sido desprendidos de la muestra y también la emision de rayos X.
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Lo anterior es detectado y analizado digitalmente para elaborar una imagen topogréfica de
la muestra, por tanto se hace desplazar el haz de luz incidente sobre un area especifica de la
muestra para asi generar un barrido superficial y detectar la morfologia del area

estudiada'®.

2.3.5. Dispersion de Luz Dinamica.

La dispersion de luz dindmica es una técnica dptica ampliamente utilizada para la medicion
de diametros medios y distribucion de tamafios de particula de tamafio sub-micrométrico.
Biésicamente, el instrumental empleado consiste en: una fuente de luz laser monocromatica
que incide sobre la una dispersion muy diluida a analizar, un fotémetro posicionado para la
deteccion de luz dispersada al contacto del laser sobre la muestra, y un analizador digital
que conjuntamente con un software especifico, permiten obtener la funcién de correlacion

existente entre la cantidad de luz detectada y el tamafio de las particulas[“].

Esta técnica es usada ampliamente en el campo de los materiales poliméricos, pues es capaz
de proporcionar informacién sobre sistemas en solucion, emulsién y en el caso de la
suspensién de particulas nanométricas, lo que permite analizar el posible grado de

dispersion en diferentes medios.

2.4. Trabajos de investigacion enfocados al estudio de materiales compuestos de PU

y NFC/NTC.

Recientemente se han reportado trabajos de investigacion que se han enfocado en la
compatibilizacion de nanoparticulas y matrices poliméricas, principalmente mediante la
modificacion superficial de las nanoestructuras, a continuacién se resumen algunos de los
trabajos que se han desarrollado en las areas correspondientes a las nanofibras y nanotubos
de carbono, asi como areas de modificacion superficial mediante la tecnologia de plasma y
trabajos relacionados a la elaboracion de nanocompuestos poliméricos basados en matrices

de PU.

En lo que respecta a modificacion superficial de las nanoestructuras de carbono, Zhao y
col., lograron la insercidén de grupos isocianato (-NCO) en la superficie de NTC mediante

reacciones de amidacion entre grupos de 4cido carboxilico y grupos isocianato. Lo anterior
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fue desarrollado principalmente para aumentar las posibilidades de funcionalizacion de los
nanotubos y hacerlos mas atractivos en la utilizacion como refuerzos en matrices

poliméricas!*'’.

Por otro lado, Rhodes y col. consiguieron incrementar la dispersiéon de NFC en solventes
hidrofilicos mediante la modificacion superficial de las NFC, realizaron una polimerizacion
cationica de glicidol a partir de grupos -OH y —COOH en la superficie de las nanofibras,
con lo anterior, lograron incrementar en un 500% la concentracion de grupos —OH en las

NFC2,

Otro método de modificacién superficial ampliamente utilizado es la modificacion
mediante la tecnologia de plasma, Ramos-de Valle y col. han reportado un incremento en
las dispersion de NFC en nanocompuestos con una matriz de poliestireno mediante la
deposicion de capas ultra-delgadas de poliestireno en la superficie de las nanofibras, de este
mismo trabajo se derivaron observaciones de incrementos en la adhesion interfacial entre el
polimero y las NFC, lo cual contribuyé a un incremento significativo del médulo de tensién
con contenidos a partir de 1% en peso de NFC y un maximo de 5% en peso[“]. Con la
misma tecnologia, Avila-Orta y col. lograron depositar capas ultra-delgadas (1-3 nm) de
polietilenglicol en NTC de paredes miltiples a partir del plasma de etilenglicol, con lo que
lograron incrementar la dispersion de los nanotubos en solventes como el agua, metanol y
etilenglicol. Lo anterior permite considerar esta modificacién como una técnica promisoria
para la elaboracién de materiales compuestos, principalmente con matrices poliméricas y

nanotubos de carbono®?.

En el drea de materiales compuestos basados en matrices de PU, Wu y col. estudiaron el
efecto de la funcionalizacién de NTC con 4cido y anhidrido maléico en dichos compuestos,
y obtuvieron incrementos del médulo de tension a partir de contenidos de 1% en peso de
nanotubos en comparaciéon con los compuestos elaborados con NTC sin modificacion.
También analizaron la propiedad de escudo a la interferencia electromagnética de los
nanocompuestos, y se observé la maxima absorcion de microondas con un contenido de 5%

en peso de cargal*®l.
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Ryszkowska y col. analizaron el efecto debido a la variacién del tiempo de mezclado por
ultrasonido de NTC en una mezcla de polietilen-adipato y acetona, como precursor para la
elaboraciéon de nanocompuestos de PU. En este estudio se pudo observar que el médulo
elastico disminuia con la adicién de las nanoparticulas por la formacion de aglomerados,

las composiciones analizadas fueron de 5 y 10% en peso de nanotubos!®.

Por otro lado, Xiong y col. estudiaron las propiedades y la microestructura de
nanocompuestos de PU y NTC injertados con 4, 4’-metilen-bis-orto-cloroanilina, el cual es
ampliamente usado como agente de entrecruzamiento en la elaboracion de elastdmeros de
poliuretano. Con esta modificacion, lograron obtener una dispersién “uniforme” con cargas
de 2% en peso de nanotubos, mientras que al incrementar la carga a un 5% en peso se
presentaban aglomerados que promovian la disminucién de algunas propiedades mecénicas
como la elongacién a la ruptura, mientras que se incrementaron el médulo elastico y la
temperatura de transicién vitrea (T,) asi como la estabilidad térmica del material®®”,
Jiménez y Jana estudiaron las propiedades mecanicas y eléctricas de nanocompuestos
poliméricos de PU y NFC oxidadas con aire a 500 °C, y los resultados fueron comparados
con las propiedades de la matriz polimérica sin carga y con nanocompuestos con fibras sin
tratamiento. Las principales conclusiones sobre este trabajo corresponden al incremento en
la dispersién de las nanofibras en la matriz polimérica asi como en propiedades termo-
mecanicas, mientras que la conductividad eléctrica se veia disminuida ya sea debido al
incremento en la dispersion de las NFC o por una menor conductividad intrinseca de las
nanofibras por el tratamiento de oxidacion(®. En estudios similares, Xia y Song lograron
dispersiones estables de NTC en poliol con la ayuda de agentes de dispersion como
surfactantes. La mezcla anterior fue elaborada como un precursor para la elaboracion de
nanocompuestos de PU, y observaron que a medida que se afiadian mayores cantidades de
NTC la T de los compuestos poliméricos disminuia ligeramente, lo cual era principalmente
atribuible al efecto de una mayor separacion de fases en el PU debido a la presencia de las
nanoestructuras, lo cual provocaria una disminucién en la cantidad de segmentos rigidos,
los cuales dificultan el movimiento de los segmentos suaves de la cadena de poliuretano y a

la conductividad térmica de los NTC®",
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Saha y col. han estudiado las propiedades de espumas rigidas de PU compuestas con NFC,
y otras nanoestructuras inorganicas como arcillas y particulas de oxido de titanio,
obteniendo los mayores incrementos en las propiedades mecanicas mediante el uso de las
nanofibras de carbono en cantidades correspondientes al 1% en peso del compuesto, asi
mismo la estabilidad térmica de estos compuestos fue superior a las presentadas por los

compuestos de PU y nanoarcillas y nanoparticulas de oxido de titanio'® 2%,
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HIPOTESIS.

Es posible modificar el caracter hidrofébico de las NFC mediante la
funcionalizacion superficial con la tecnologia de plasma generado por descargas de
radiofrecuencias para obtener mayor afinidad de éstas con liquidos de caracter

polar.

Mediante el injerto de grupos —OH en la superficie de las fibras de carbono se
promoveré la dispersion de éstas en poliol, el cual es utilizado como precursor para
la elaboracién de espumas flexibles de PU, teniéndose asi la posibilidad de elaborar
nanocompuestos de PU con NFC dispersas para la modificacién eventual de ciertas

propiedades de la matriz de PU.

Es posible modificar significativamente las propiedades mecanicas, térmicas y
electromagnéticas de una matriz de espuma flexible de PU mediante la dispersién

de NFC que han sido sometidas a tratamientos de modificacion superficial.
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4.

4.1.

OBJETIVOS.

Objetivo General.

Sintetizar nanocompuestos poliméricos de espumas flexibles de poliuretano y nanofibras de

carbono, tratando de incrementar la dispersion de éstas mediante técnicas de modificacion

superficial de las particulas y el uso del mezclado por ultrasonido. Asi mismo, estudiar las

propiedades mecanicas, térmicas y electromagnéticas de los diferentes nanocompuestos y

compararlas con las propiedades correspondientes a la espuma de poliuretano sin carga.

4.2

Objetivos Especificos.

Modificar la superficie de las nanofibras de carbono mediante la tecnologia de
plasma para insertar grupos —OH, y promover una mejor dispersion de dichas
nanoparticulas en poliol.

Elaborar nanocompuestos de espumas flexibles de poliuretano y nanofibras de
carbono mediante el método “one shot”, previa dispersion de las nanoparticulas en
una mezcla de poliol, agua y catalizador considerada como precursor en la sintesis
de espumas de poliuretano.

Evaluar las propiedades mecdnicas, térmicas, y electromagnéticas de los
nanocompuestos sintetizados y estudiar el efecto por la concentracion de las
nanofibras de carbono sobre dichas propiedades.
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S. DESARROLLO EXPERIMENTAL.
5.1. Reactivos.

Para la realizacion de esta tesis se requirieron los siguientes compuestos: Nitrogeno
99.999% de Infra S. A. de C. V., Etanol 99.86% proporcionado por Fermont, Etilenglicol
99.8% CAS 107-21-1 de Sigma-Aldrich, Poliéter poliol P-443 y Metil difenil 4,4’-
diisocianato de Polioles S. A. de C. V., Dilaurato de dibutil estafio 95% CAS 77-58-7
proporcionado por Alfa Aesar, asi como nanofibras de carbono de Nanostructured and
Amorphous Meterials Inc. con una pureza del 95%, didmetro externo de 80-200 nm, con
una longitud de 0.5-20 pm, area superficial especifica de 25-35 m?/g y una densidad real de

1.9 g/cm3.
5.2. Metodologia.
5.2.1. Modificacion Superficial de Nanofibras de Carbono.

Para la modificacion superficial de las nanofibras de carbono se utiliz6 la tecnologia del

plasma frio por descargas de radiofrecuencias. En la figura 5.1 se muestra el equipo de

plasma utilizado para todas las modificaciones realizadas en este trabajo, cuyo disefio
[51}

corresponde a de-Valle y col

Figura 5.1. Esquema del sistema de plasma utilizado en la modificacién de las Nanofibras
de Carbono. 1) Sistema de excitacion eléctrica, 2) cdmara de plasma, matraz de bola Pyrex
de 500 ml, 3) sistema de liberacion de gas de etilenglicol y agua y 4) sistema de vacio.

Para este trabajo se utilizaron dos plasmas de diferente naturaleza quimica, un plasma de

etilenglicol, con la finalidad de proveer a las NFC un recubrimiento polimérico, el cual
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permitiria una mejor dispersion en el nanocompuesto polimérico y la posibilidad de enlaces
covalentes entre las nanofibras y el PU, promoviendo asi una mejor transferencia de
propiedades mecéanicas. También se empled un plasma de agua, el cual podria generar
grupos —OH en la superficie de las nanofibras, en este caso sin la presencia de un
recubrimiento polimérico, para incrementar la compatibilidad con el poliol utilizado en la
elaboraciéon de las espumas de poliuretano, esperando que no se presentara un impacto

importante en las propiedades conductivas de las nanofibras.

En esta parte se utiliz0 un disefio de experimentos en el cual se realizaron dos
modificaciones superficiales por cada tipo de plasma, variando el tiempo de exposicion de
30 y 60 minutos, y permaneciendo constante la potencia total del plasma en 100 W, se

realizaron un total de 4 experimentos de modificacion superficial.

Para llevar a cabo este estudio se pesaron cuatro lotes de 1.5 g de nanofibras de carbono, las
cuales fueron utilizadas tal y como se adquirieron, una vez cargadas en el sistema, se
procedié a modular la potencia del sistema de excitacidon eléctrica, consiguiendo asi una
potencia total transmitida de 100 W. En cada experimento se tuvo agitacion constante para
procurar la méxima exposicion de las nanofibras a la atmdsfera de plasma dentro de la

camara de plasma.
5.2.2. Dispersion de Nanofibras de Carbono en Solventes Polares.

Con el objetivo de recolectar evidencia de la modificacién superficial, se realizaron
dispersiones de NFC con y sin modificaciéon superficial por plasma en solventes
principalmente polares, en este caso agua, etanol y poliol P-443 que fueron monitoreadas a

lo largo del desarrollo de esta tesis.

Para ello se pesaron 15 mg de NFC y se dispersaron en 15 mL de etanol, se utiliz6é un bafio
ultrasénico Ultrasonic Cleaner Cole Parmer 8892 con 100 W de potencia y una frecuencia
de 42 kHz para tratar de deshacer los posibles aglomerados de nanofibras en dichas

dispersiones.
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En el caso de las dispersiones de nanofibras de carbono en agua, se pesaron 15 mg de
nanofibras y se afiadieron 15 ml de agua destilada, la agitacion se realizo con ayuda de un

equipo mezclador por vortices VWR con 15° W de potencia.

Se realizaron también dispersiones en poliol P-443 con ayuda de una sonda ultrasonica
Ultrasonic Processor Cole Parmer 750 con 750 W de potencia y una frecuencia de 20 kHz,
las cuales contenian 3 g de poliol y se dispersaron 1% de NFC con y sin modificacion

superficial.
5.2.3. Espumas de Poliuretano.

Una vez modificadas las nanofibras, se elaboraron las espumas de poliuretano en tres
diferentes concentraciones: 1,2 y 3 % en peso de cada modificacién superficial y lo mismo
para fibras sin tratamiento, para estudiar el efecto de la concentracién y el tipo de
modificacion de las nanofibras en las propiedades mecanicas, térmicas y electromagnéticas
del nanocompuesto polimérico y se compararon con espumas de poliuretano sin carga
(figura 5.2).

Desarrollo
Experimental.

Madificacion Elaboracion de
Superficial. NC PU-NFC.
Plasma de Poliol Caracterizacion.
Etilenglicol. +
J/ Catalizador
+
Plasma de Agua
Agua.
Pruebas de Dispersion de NFC.
Dispersion. {Ultrasonido x 20 min.)

24 horas en N,

l

Di-isocianato.

Figura 5.2. Desarrollo experimental.
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El método utilizado para la elaboracion de las espumas de poliuretano es el denominado
“one shot”, en el que se prepara un componente “A” conformado por el poliol, catalizador,
agua y NFC. La mezcla homogenizada se hace reaccionar con la proporcién adecuada de
di-isocianato (componente “B”) para dar paso a la formacion de los enlaces urea-uretanos y

la consiguiente liberacion de diéxido de carbono que funciona como agente espumante.

La dispersion de las nanofibras en una mezcla de poliol, agua y catalizador (master batch)
se efectué mediante el uso de una sonda ultrasinica Ultrasonic Processor Cole Parmer 750
con 750 W de potencia y una frecuencia de 20 kHz por un tiempo de 20 minutos, después
se dejé reposar la dispersion por 24 horas en atmoésfera de nitrégeno para permitir la
eliminacién de aire encapsulado por el efecto de la sonificacion y evitar la contaminacion
por agentes externos asi como la absorcién de humedad; posteriormente se agregé el di-
isocianato mediante agitacién manual para obtener las espumas de poliuretano. Para este
trabajo se tomé como referencia el procedimiento seguido por Camara-Hinojosa y en la

tabla 5.1 se presentan las proporciones utilizadas de cada componente!"*.

Tabla 5.1. Formulacién de las espumas de poliuretano.

Componente Cantidad (g)
CBoliol 4
Catalpizad‘(.)r N 008
Agua ) 0.04 -
MDI 091
- NFC. 1,2y 3% en peso.-

53. Caracterizacion.
5.3.1. Espectroscopia de Infrarrojo.

La caracterizacion quimica de las muestras se llevo a cabo en un espectrofotémetro FTIR

Nexus 470 con el accesorio de reflectancia total atenuada (ATR-ZnSe) para la evaluacion
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de las espumas de poliuretano y por medio de pastillas de KBr-NFC en un espectrometro

Nicolet Magna 5500 para la caracterizacion de la modificacion superficial.
5.3.2. Dispersion de luz dinamica.

Esta técnica fue aplicada para estudiar de manera sistematica el grado de dispersion de las
NFC en agua, con el fin de comparar el comportamiento de los diferentes tratamientos

dados a las nanofibras.

Las muestras se prepararon dispersando 1mg de NFC en 10 mL de agua, y se dispersaron
con ayuda de un ultrasonido de bafio Ultrasonic Cleaner Cole Parmer 8892 con 100 W de
potencia y una frecuencia de 42 kHz durante 30 minutos. Las mediciones se realizaron en

un equipo Malvern Z-sizer S90 a una temperatura de 25 °C.
5.3.3. Microscopia Electronica de Barrido.

El estudio morfolégico se realizd6 mediante microscopia electrénica de barrido sobre la
fractura criogénica en nitrégeno liquido de las espumas compuestas de poliuretano. El
equipo utilizado es un Microscopio Electrénico de Barrido de Emisién de Campo Jeol
JSM-7401F utilizando voltajes de 1.0 kV y diferentes magnificaciones. La intencién del
estudio es observar la dispersion y distribuciéon de las nanoparticulas en las espumas y su
interaccion con la matriz polimérica, asi como realizar mediciones del tamaifio de poro en
los diferentes compuestos. Para esto se utilizo el programa Image J usando la herramienta

de medicion.
35.3.4. Andlisis Dinamico-Mecanico.

Las propiedades mecanicas se midieron en un Analizador Dinamico-Mecanico Q800 de TA
Instrument desde -80 °C hasta 30 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/mina 1 Hzy
15 um de deformacién para el estudio del comportamiento visco-elastico de la espuma de
PU puro y los nanocompuestos de PU-NFC, asi como el efecto de la carga en dichas

propiedades.
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3.3.5. Andadlisis Termo-Gravimétrico.

Un Analizador Termo-Gravimétrico Q500 de TA Instrument fue utilizado para el anilisis
de las muestras desde temperatura ambiente hasta 800 °C. Con esta técnica se evalud la
descomposicion quimica de los nanocompuestos poliméricos y se cuantifico el contenido

de solidos.
5.3.6. Espectroscopia de Impedancias.

Para el caso de las propiedades eléctricas, se elaboraron espumas de poliuretano con forma
de toroide, en la figura 5.3 se muestra el esquema y las dimensiones de las muestras usadas
en esta etapa, se utilizd la misma formulaciéon que en el caso de las muestras para
evaluacion de propiedades mecanicas (tabla 5.1). Lo anterior fue para realizar la medicién
de permeabilidad magnética del material mediante la aplicacién de corrientes sinusoidales,

de acuerdo a la norma ASTM A 772/A 772 M -00.

............. -t ; Dlnt. = 2.137 cm

: - Dgx. =4.091 cm
! Dint. D[ll, '
: -~ h=1.245cm

Figura 5.3. Esquema y dimensiones de las muestras utilizadas en la caracterizacion eléctrica.

Una vez obtenidas las espumas de PU se procedi6 a elaborar un embobinado alrededor del
toroide con 6 metros de alambre magneto para obtener una configuracién de 150 vueltas.
En la figura 5.4 se muestra la imagen del toroide utilizado para la evaluacion de la

permeabilidad magnética del la espuma de PU puro.
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po: Permeabilidad magnética del aire, (4r x 10” [H/m]).

N: Nimero de vueltas del embobinado.

A: Area transversal del toroide (m?).

Resr: Resistencia equivalente de las pérdidas del nicleo magnético, incluyendo la resistencia
del alambre [Q2].

Ru: Resistencia del alambre [Q].

o: 2w x f (frecuencia angular).

f: Frecuencia [Hz].

La componente real (p”) de la permeabilidad relativa representa la energia almacenada del
material una vez que se aplica un campo magnético, de acuerdo a las mediciones realizadas,
nos permite observar la respuesta magnética del material a cierta frecuencia aplicada.
Mientras que la componente imaginaria (u’’) representa el poder de disipacion del material,
es decir, esta relacionado con la reflexion o absorcion de las ondas electromagnéticas que

pasas a través del material.
5.3.7. Propiedades Magnéticas.

Se realizaron mediciones de magnetizacién DC a temperatura ambiente de las nanofibras de
carbono y los nanocompuestos magnéticos en un sistema de medicién de propiedades
fisicas PPMS® de Quantum Design Co. Las muestras fueron sometidas a un campo

maximo de 10000 Oe.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION.

A continuacion se presentan los resultados derivados de los diferentes analisis quimicos y
fisicos realizados a las nanofibras de carbono y los nanocompuestos poliméricos. Asi
mismo se presentan las pruebas de dispersion y se discuten las diferencias entre los
resultados generados por los diferentes tipos de modificacion superficial y la influencia de

éstos en las propiedades finales de las espumas de poliuretano.
6.1. Modificacion Superficial.
6.1.1. Dispersion de Nanofibras de Carbono en Medios Polares.

Con el proposito de comprobar la modificacion superficial de las nanofibras de carbono se
realizaron estudios de dispersion en Agua, Etanol y Poliol P-443. También se pretende
evaluar cualitativamente la estabilidad de las dispersiones a lo largo de un tiempo de

evaluacion.

Para el caso de las dispersiones en agua se tomo6 un tiempo de andlisis de 360 horas (2
semanas) debido a que a partir de este tiempo se presentd un cambio notorio en el
comportamiento de dichas dispersiones, mientras que para el caso del etanol, el tiempo de

evaluacion fue de 24 horas debido a que las fibras presentaron una rapida sedimentacion.

En la figura 6.1 se muestran las fotografias tomadas a las dispersiones en agua destilada de
NFC sin tratar y con tratamientos de 30 y 60 minutos en plasmas de agua y etilenglicol. Las
fotografias muestran el estado de las dispersiones dos horas después de terminada la
agitacién y en un tiempo transcurrido después de dos semanas (360 horas). En la figura 6.1
A una pequeiia cantidad de las NFC sin tratamiento superficial se mantienen dispersas por
un periodo corto de tiempo (2 horas), este fendmeno es debido a que la nanofibras
presentan un caracter hidrofébico promovido por la presencia de grupos funcionales cuya
afinidad con el agua es practicamente nula. Mientras que al transcurrir el mismo tiempo, las
NFC tratadas permanecen totalmente dispersas en apariencia, como se observa en las
figuras 6.1 B, C, D y E, con lo que se hace evidente que la modificacion superficial de las
fibras en los cuatro casos favorece la compatibilidad de las particulas con un medio polar

como ¢l agua.
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6.1.2. Dispersion de Luz Dindmica.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en la evaluacién de la dispersion de
NFC en agua mediante la técnica de dispersion de luz dindmica, analizando las muestras en
un tiempo inicial y transcurridas 96 horas de comenzado el estudio. Dichos resultados se
presentan como el didmetro promedio en nandémetros de las particulas dispersas (en este
caso NFC o aglomerados de estas) y las curvas de distribucién de tamaiios identificadas por

el equipo en funcion de la intensidad detectada de luz dispersa.

En la figura 6.7 se puede observar el comportamiento de las dispersiones de NFC sin
tratamiento superficial, en donde se pueden observar en ambas curvas la presencia de dos
méximos de distribucién de tamarfios. En el caso de la curva correspondiente al andlisis
inicial dichos maximos corresponden a didmetros de 245.6 nm y 5.56 pum, y un didmetro
promedio de 1.1 um. Después de 96 horas de realizada la primera medicion, se analizo
nuevamente la dispersién y se obtuvo un comportamiento similar, con una distribucién de
tamafios bimodal con méximos en los 344.2 nm y 3.72 um y un didmetro promedio de 1.04
pm. Con lo que podemos sefialar que con el transcurso del tiempo, las fibras tienden a
formar aglomerados y la desaparicion del méximo correspondiente a un didmetro de
particulas de aproximadamente 5 um y la aparicion de un méximo de un tamafio
aproximado de 3 pm puede suponer que por arriba de los 3 um los aglomerados precipitan

o flotan en la superficie debido a su caracter hidrofébico.

NFC ST

Intensidad.

—— 0h (1114 om)
—e— 96 b (1044 nm)

10 100 1000 10000
Diametro (nm).

Figura 6.7. Distribucion de diametros de particulas para dispersiones de NFC sin
tratamiento en agua, evaluados a un tiempo inicial y 96 horas.
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Para las dispersiones con NFC tratadas con plasmas de etilenglicol por 30 minutos (figura
6.8), se observa un comportamiento bimodal, con un didmetro promedio de 680.9 nm en el
estado inicial y maximos en 576.5 y 115.6 nm. Después de 96 horas, el didmetro promedio
se incrementd a 961.8 nm y los maximos se desplazaron a didmetros de particulas de 992.8
y 237.7 nm. En la figura 6.8 también se presenta el comportamiento de las dispersiones
correspondientes a las NFC tratadas por 60 minutos con etilenglicol. En ella se puede
observar que al transcurrir el tiempo de evaluacion, la distribucion cambia de un
comportamiento bimodal, con un promedi6 de 998.3 nm y méaximos en los 707.6 y 265 nm,
a un comportamiento trimodal con un promedio de diametro de 949.5 nm y méaximos para
los 142.5 nm, 1.07 y 5.4 pm, sugiriendo que para el caso particular de este tratamiento la
tendencia a formar aglomerados es mucho mayor que para el caso del tratamiento por 30
minutos, lo cual es consistente con el comportamiento observado en las pruebas de

dispersion discutidas en la seccion anterior.

< ' NFCEG 30
3
£ .
= - e O (680.9 1)
SRR —o— 96 b (961.8 nm)
1 100 1000 10000
Didmetro (am).
- . : NFC EG 60
S ; -
g .
5 . . s O B (9983 nmm)
: —t— 96 b (949 5 nm)
10 T100 1000 10000
Diametro (nm).

Figura 6.8. Distribucion de diametros de particulas para dispersiones en agua de NFC
tratadas con plasma de etilenglicol (30 y 60 minutos), evaluados a un tiempo inicial y 96
horas.
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En la figura 6.9 se presentan los resultados para las dispersiones de NFC tratadas con agua.
Para las muestras con fibras tratadas por 30 minutos se obtuvo un didmetro promedio de
586.8 nm y una curva de distribucion bimodal con maximos en 172.3 y 512.3 nm para el
andlisis inicial, y se observa que con el transcurso del periodo de evaluacion se mantiene el
comportamiento, aunque se presenta un ligero incremento en el didmetro promedio para
alcanzar un valor de 699.5 nm, y los maximos se recorren a valores ligeramente superiores,
295.7 y 853.4 nm. Es importante resaltar el cambio en la intensidad correspondiente a la
distribucion de tamafios para didmetros de particulas de 295.7 nm, por lo que se puede
sefialar que se presenta la posibilidad para la formacién de aglomerados pequefios (300-900
nm) y que estos a su vez presentan una buena estabilidad al mantenerse dispersos una vez

transcurrido el tiempo de evaluacion.

Por otro lado, el comportamiento de las dispersiones elaboradas con NFC tratadas con
plasma de agua por 60 minutos no cambia significativamente, en la valoracion inicial se
observa un didmetro promedio de 778.2 nm, con maximos de distribucién para 156.6 y
554.7 nm, mientras que para la evaluacion del estado final de la dispersion los méaximos
corresponden a los valores de 124.8 y 686.1 nm y el promedio general del diametro es de
573.4 nm. Con lo anterior, se puede considerar que esta dispersién presenta la mayor
estabilidad una vez transcurrido un tiempo de 96 horas, sugiriendo asi una influencia
directa del tiempo de tratamiento con plasma de agua sobre la estabilidad de las

dispersiones de las NFC en agua.
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Figura 6.9. Distribucion de didmetros de particulas para dispersiones en agua de NFC
tratadas con plasma de agua (30 y 60 minutos), evaluados a un tiempo inicial y 96 horas.

Como se habia observado anteriormente en las pruebas de dispersion, las muestras
correspondientes a las dispersiones de agua y NFC tratadas por 30 minutos con etilenglicol
presentaban cierta estabilidad en periodos de hasta 2 semanas, y esto se puede relacionar
con los resultados sefialados, ya que en el transcurso de una semana (96 h) la distribucién
de tamafios de dichas NFC en agua se mantiene en tamafios relativamente pequefios en
comparacion con los resultados para las NFC sin tratamiento, sin embargo, también se
puede sefialar la tendencia para formar aglomerados de mayor tamafio aunque esto puede

tomar un mayor tiempo.

Con lo anterior, y debido a que el proceso de dispersion de las NFC es un proceso
dindmico, es posible que una vez que se suspende el ultrasonido, las nanofibras sin
tratamiento se aglomeren répidamente ya que la difusion en el medio acuoso es elevada y la
probabilidad de colision de las particulas es alta, y debido a su naturaleza hidrofébica, estas

se mantienen agregadas y pueden sedimentar o flotar. Por el contrario, las NFC tratadas,
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aunque tienen la misma probabilidad de colision con respecto a las fibras sin tratamiento, la
interaccion entre las particulas y el medio acuoso es completamente distinta debido a sus
nuevas propiedades superficiales, por lo que logran una mejor dispersion y una mayor
estabilidad como se ha visto anteriormente, principalmente aquellas tratadas con plasma de

agua.
6.1.3. Espectroscopia de Infrarrojo.

Para la caracterizacion de NFC mediante la espectroscopia de infrarrojo se han reportado
que las sefiales caracteristicas son aquellas que aparecen en 3500, 1610 y 1230 cm’, las
cuales pueden ser atribuidas a la presencia de grupos —OH en la superficie de las nanofibras
y al esqueleto de carbono, respectivamente. También se han reportado aunque con una
menor intensidad, la presencia de las bandas correspondientes a los estiramientos simétricos
y asimétricos del enlace C—H relacionado con grupos metilos y metilenos’?. En la figura
6.10 se presentan los espectros de infrarrojo de las NFC sin tratamiento superficial y las
NFC tratadas con plasma de etilenglicol por 30 y 60 minutos. Para las fibras sin tratamiento
(ST) se pueden observar las bandas caracteristicas antes mencionadas, ademas de una serie
de sefiales adicionales dentro de la region de los 1600 a 450 cm™, los cuales corresponden a

diferentes movimientos de flexién y torsion de los enlaces C-H, O-H y C-Ct*!*%),

Para el caso del espectro correspondiente a las nanofibras modificadas con etilenglicol por
30 minutos (EG 30), se pueden observar algunos cambios con respecto al espectro de las
fibras sin tratamiento, el més significativo se presenta en la disminucion de la intensidad de
absorcién para la banda ancha en los 3440-3420 cm’', sugiriendo un efecto de
“purificacion” al remover moléculas de agua fisisorbida en las capas externas de las fibras
por un proceso de erosién y remocion durante el tratamiento con plasmal’!). Otro cambio
notorio es el incremento en intensidad relativa de las bandas caracteristicas de los
estiramientos de los grupos metilenos en 2920 y 2850 cm™, lo cual puede deberse en parte a
la disminucion de la intensidad de la banda alrededor de los 3420 cm™', y también puede
corresponder a la presencia de estos grupos (metilos y metilenos) en el etilenglicol y el
polietilenglicol que se pretendia injertar en la superficie de las fibras®?. Otro de los
cambios que se pueden resaltar, es la casi total desaparicion de la sefial atribuible al

movimiento de flexion de los enlaces C=C conjugados y asociados a anillos aromaticos en
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1630 cm”' para dar paso a la aparicién de una sefial en 1736 cm™, la cual puede ser
asignada a los estiramientos caracteristicos del enlace C=0 de los grupos carboxilicos o
carbonilos® **), Por ultimo, es evidente la aparicion de un conjunto de sefales alrededor de
los 600 a 400 cm™', que pueden ser asignadas a los movimientos de torsién fuera del plano

de enlaces relacionados a los anillos bencénicos de la superficie de las fibras®™”.

Para el caso de las fibras tratadas con etilenglicol por 60 minutos, el cambio mas evidente
es la aparicion del mismo conjunto de bandas descritas entre los 600 a 400 cm™ para las
fibras tratadas por 30 minutos, y es posible percibir un cambio en la intensidad de la banda
ancha en 3440-3420 cm™' pero sin llegar a ser tan importante en magnitud con respecto a lo

observado para las fibras tratadas por 30 minutos.

v . .
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Figura 6.10. Espectros de infrarrojo de las NFC sin tratamiento (NFC ST) y NFC tratadas
con plasmas de etilenglicol por 30 min (EG 30) y 60 min (EG 60).
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En la figura 6.11 se muestran los espectros de IR correspondientes a las NFC tratadas con
plasma de agua por 30 y 60 minutos (AG 30 y AG 60, respectivamente) y son comparadas
con el espectro de las fibras sin tratamiento. En los espectros de las fibras tratadas (AG 30y
AG 60) se observa un comportamiento similar al descrito anteriormente para las fibras
tratadas con plasma de etilenglicol por 30 minutos con la disminucion de la intensidad de
absorcion para la banda ancha en los 3440-3420 cm™ y el cambio en intensidad de las
bandas caracteristicas de los estiramientos de los grupos metilos y metilenos en 2920 y
2850 cm™. Debido a la naturaleza del plasma utilizado, para este caso, ademds de la
relacion existente con el cambio intensidad de la banda de los grupos —OH, el cambio en
intensidad de estas sefiales se puede deber también a la insercién de atomos de Hidrogeno a
lo largo de la estructura superficial de la fibra, dando lugar a la formacion de grupos

metilenos, que influyen en la definicion de estas bandas.

También se observa la desaparicion de la sefial atribuible de los enlaces C=C asociados a
anillos aromaticos en 1630 cm™ y la aparicién de la sefial en 1736 cm™ asignada a los
estiramientos del enlace C=0O de los grupos carboxilicos o carbonilos resultantes del
proceso de modificacién por plasma. De igual forma se presenta el conjunto de sefiales
alrededor de los 600 a 400 cm™, correspondientes a los movimientos de torsion de enlaces
en la superficie de las fibras. Aunado a lo anterior, es posible observar una pequeiia sefial
alrededor de los 2700 ¢cm™ para enlaces C-H de grupos aldheidos que pudieron ser
formados durante el tratamiento, aunque por la intensidad de la sefial, estos se presentan en

~ s o[58
una pequena COIlCCIltI'aCIOH[5 ].
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Figura 6.11. Espectros de infrarrojo de las NFC sin tratamiento (NFC ST) y NFC tratadas
con plasmas de agua por 30 min (AG 30) y 60 min (AG 60).
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De lo anterior, cabe resaltar la similitud que existe entre los espectros resultantes en cada
tipo de tratamiento (etilenglicol y agua), sin importar las diferencias estructurales entre las
sustancias utilizadas. Una explicacion plausible es que aunque en el tratamiento con plasma
de agua genera exclusivamente iones basados en Oxigeno e Hidrdgeno, los compuestos
formados en combinacién con las NFC son similares a los generados con el tratamiento con
etilenglicol, pues en este ultimo se generan iones de estructura “sencilla” basados en
Oxigeno, Hidrégeno y Carbono, con lo que el sistema resultante en ambos procesos puede

ser muy parecido en cuanto a “tipos” de enlace formados.

Aunque es latente la posibilidad de que las fibras utilizadas para los andlisis correspondan a

un porcentaje que no fue modificado por las condiciones de este tipo de sistemas donde no
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todas las fibras son expuestas a la atmdsfera de plasmal®®, con los resultados

correspondientes a la espectroscopia de IR, en particular lo analizado para el tratamiento
con plasma de etilenglicol por 60 minutos, aunados a la evidencia recopilada durante las
pruebas de dispersion, es posible sefialar la deficiencia general de dicho tratamiento, ya sea
que esta se deba a algun defecto en el equipo utilizado o en la técnica de control

desarrollada durante este proceso en particular.

Igualmente, se pueden relacionar los resultados previos en las pruebas de dispersion con lo
analizado en este apartado, pues las fibras que mejor resultados presentaron fueron aquellas
modificadas con plasma de agua, y se pueden atribuir estos a la mayor presencia de grupos
carbonilos, carboxilos e hidroxilos en la superficie de las fibras debido a la naturaleza del
plasma utilizado. La presencia de estos grupos, permitirian una mayor interaccién de las
moléculas del medio (agua, etanol y poliol) con las fibras, debido a la afinidad con los
grupos en la superficie de estas, lo que eventualmente evitaria la “repulsion” entre las fases,

reduciendo la posibilidad de formar aglomerados, promoviendo la dispersionl’,

Con base en los resultados de esta seccidn, se seleccionaron las NFC tratadas con plasma de
agua para elaborar los materiales compuestos, y poder evaluar las propiedades mecanicas,

térmicas y electromagnéticas.
6.2. Compuestos de Espumas de Poliuretano con Nanofibras de Carbono.

Como se explicoé anteriormente, se elaboraron espumas de poliuretano con 1, 2 y 3% en
peso de contenido de NFC sin tratar y con modificacion superficial mediante la tecnologia
de plasma, dichos compuestos poliméricos fueron evaluados mediante técnicas de
caracterizacion quimicas y fisicas y en este apartado son comparados con las propiedades

de la espuma de PU puro. A continuacion se discuten los resultados obtenidos.
6.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo.

El espectro de infrarrojo presentado en la figura 6.12 corresponde a la espuma de PU puro,
en dicho espectro, se pueden sefialar las bandas caracteristicas del grupo uretano, las cuales
corresponden a las bandas de absorcién presentes en 3296 y 1729 cm™ que representan el

estiramiento del enlace N-H y del enlace C=0 respectivamente, asi mismo, el estiramiento
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del enlace C-O asignado al grupo uretano se encuentra en 1086 cm™. Es posible también
observar alrededor de los 1540 cm™' una banda angosta de absorcion que corresponde a los

movimientos de flexidén simétrica del mismo enlace N-H mencionado anteriormente!'*],

Las multiples bandas observadas en la region de 2800 a 3000 cm™ son atribuidas a la parte
alifatica correspondientes al poli-éter-poliol que fue usado como reactivo en la sintesis de

las espumas de poliuretano, principalmente aquellas bandas presentes en 2866 y 2969 cm’™.
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Figura 6.12. Espectro de infrarrojo de la espuma de PU puro.

Illli!lll I'Illilll'

La figura 6.13 muestra el espectro de infrarrojo correspondiente al nanocompuesto
polimérico con 3% de NFC modificadas con plasma de agua por 60 minutos (AG 60),
donde se puede observar el mismo patron de bandas de absorcion relacionado con la
estructura quimica del poliuretano puro analizado anteriormente. Sin importar la cantidad
(1, 2 y 3 % en peso de NFC) o el tipo de tratamiento (plasma de agua y etilenglicol), este

espectro se repite a lo largo del estudio realizado para todos los compuestos, por lo que se
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puede decir que la adicién de las NFC con y sin modificacion superficial no afecta la
reaccion para la obtencion de la espuma de poliuretano y al no aparecer la banda de 2270
cm™ del estiramiento asimétrico del grupo isocianato (-NCO), se puede considerar que la

reaccion se realiza en su totalidad.

Cabe también mencionar que las bandas caracteristicas de las particulas afiadidas pueden
estar traslapadas con las sefiales antes mencionadas correspondientes al PU, por tanto no es
posible asegurar ni descartar la existencia de enlaces quimicos entre ambas fases. Y debido
a que la modalidad de reflectancia total atenuada en la espectroscopia de infrarrojo es una
técnica que analiza la superficie de la muestra, no se puede contemplar el andlisis de una
cantidad importante de nanofibras y su efecto en la caracterizacion quimica de los

nanocompuestos“5 +39],
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Figura 6.13. Espectro de infrarrojo del nanocompuesto polimérico PU-NFC con 3% de

NFC tratadas con plasma de agua por 60 min (AG 60).
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6.2.2. Microscopia Electronica de Barrido.

En este apartado se presentan las micrografias de algunos de los nanocompuestos de PU-
NFC. Se evaluo el tamafio de poro ya que se puede considerar como la principal
caracteristica estructural que puede afectar de manera significativa las propiedades finales
de las espumas. También se pretendia observar el tipo de interaccidn entre las particulas y
la matriz polimérica, por lo que este estudio se realiz6 mediante el andlisis de fracturas

criogénicas en las diversas muestras.

En la figura 6.14 se puede observar la estructura de la espuma de PU puro que consiste de
poros esféricos con ventanas abiertas, y se repite para cada uno de los casos de los
nanocompuestos de espumas de PU y NFC presentados en este apartado. Ademas se puede
notar una variacién importante en los tamafios de los poros, con diametros desde los 150
hasta los 800 pum aproximadamente, posteriormente esto serd analizado de manera
estadistica y se hard un comparativo con la distribucion de tamafios de poro para la espuma

de PU y las espumas compuestas con NFC.

Figura 6.14. Iméagenes de MEB de la espuma de PU. La escala corresponde a 500 pm.

En la figura 6.15 se presenta la micrografia correspondiente al nanocompuesto de espuma
de PU y nanofibras de carbono sin tratamiento, en este caso la escala corresponde a 1 mm
de distancia, y se puede observar el mismo comportamiento que en la espuma de PU sin

carga, con poros esféricos de ventanas abiertas.
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por 30 minutos, mientras que la distribucién es mas amplia en los casos de las espumas
compuestas con fibras sin tratamiento y con fibras tratadas por 60 minutos. La presencia de
poros de mayor tamaiio (1.2 pm) es lo que provoca dicho incremento en la distribucion de
tamafios, en el caso particular de los compuestos elaborados con fibras tratadas por 60
minutos, este fendmeno puede corresponder a una combinacion de un efecto de nucleacion
y una mayor afinidad de las moléculas de agua presentes en la formulacion con las
nanofibras, lo que permitiria la generaciéon de burbujas de mayor tamafio en torno a un
punto de origen, posiblemente la conjuncién de fibras en el medio donde se lieva a cabo la

reaccion, mientras que para las tratadas por 30 minutos este efecto puede ser menor.

Por otro lado, para el caso de las fibras sin tratamiento, se debe considerar el efecto por el
contenido de agua fisisorbida en la superficie, lo cual seria congruente con lo analizado en

la seccion de espectroscopia de infrarrojo para el tratamiento superficial.
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Figura 6.17. Curvas de distribucidon de tamafios de poro para la espuma de PU y las
espumas compuestas de PU-NFC sin tratamiento (ST) y tratadas con plasma de agua por
30 minutos (AG 30) y por 60 minutos (AG 60) al 1% en peso.
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En la tabla 6.1 muestra los pardmetros de didmetro promedio, desviacion estandar y los
valores maximos y minimos de los didmetros de poro determinados a partir de la MEB.
Anteriormente se habia comparado la distribucién de didmetros de poro para los contenidos
de 1%, y en la tabla podemos observar los valores promedio para las espumas con 2 'y 3%
de fibras de carbono tratadas con plasma de agua por 30 minutos, con lo que podemos
complementar la comparacion entre los comportamientos estructurales en funcion del

contenido de NFC para un tratamiento.

Tabla 6.1. Diametro de poro promedio de la espuma de PU y las espumas compuestas de
PU-NFC.

PU-ST PU-AG30 PU-AG30 PU-AG30 PU-AG60

PU 1% 1% 2% 3% 1%

Dp | 33187 38728 . 39478 34385 43145 . 41801

o | 12812 160.06 151.67 13262 13419 22018
Mf“‘ \8’19!9‘3' 188,62 78531 74277 102333 122564 "

Min. | 13867 12085 17588 12018 18014  148.88

Dp: Didmetro de poro promedio (pm). 6: Desviacion estandar. Max: Didmetro maximo de
poro (pm). Min: Didmetro minimo de poro (pm).

Para el caso de los compuestos con 2% en peso de NFC, el diametro de poro disminuye a
343.85 pm, mientras que en el caso de los compuestos con 3% este pardmetro incrementa a
431.45 pm, tomando como referencia el valor para la espuma compuesta con 1% de fibras
tratadas (394.78 pm). Mientras que los valores maximos para los contenidos de 1 y 2 % son
muy cercanos (785.3 y 742.77 um), para el caso de 3% de NFC se observa un valor muy

superior (1023.33 pm).

Si consideramos la idea de que las fibras pudieran actuar como puntos de nucleacién'>,

podemos suponer que la presencia de un mayor nimero de particulas (o en su defecto de
aglomerados de mayor tamafio, por la cantidad de fibras) puede contribuir a la formacion
de burbujas de CO, de mayor tamafio, y también existe la posibilidad que esté presente un
mayor nimero de moléculas de agua debido a una mayor afinidad con las NFC después del

tratamiento.
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6.2.3. Andlisis Dinamico-Mecdnico.

El incremento de propiedades mecénicas es uno de los objetivos principales a conseguir en
la elaboracion de materiales compuestos, en este caso la espuma de PU con NFC. Para
observar el efecto del contenido y la modificacion superficial de las nanofibras afiadidas en
este tipo de propiedades se realizaron estudios del médulo de almacenamiento (E’) y la

razon entre los médulos de almacenamiento y pérdida (tan d).

A continuacién se presentan los resultados mas significativos del Analisis Dindmico-
Mecanico, los cuales se enfocaron en el estudio de los nanocompuestos con particulas
tratadas con plasma de agua, debido a que se esperaba que con la ausencia del
recubrimiento polimérico por el tratamiento de etilenglicol y la mejor modificacioén de las
nanofibras tratadas con agua (como se mostré6 mediante el andlisis de infrarrojo), fueran
¢éstas las que presentaran mejores propiedades electromagnéticas y buenas propiedades

mecanicas.

Se estudi6 el comportamiento de las propiedades mecéanicas en funcién del contenido de
NFC, en las figuras 6.20 se presentan las comparaciones de la espuma de PU puro y las
espumas compuestas con 1 y 2 % de contenido de NFC con y sin modificacion superficial.
Ahi se puede observar que con un 2% de contenido de fibras tratadas por 30 minutos el
modulo se eleva a un méaximo de 15,497 MPa, que representa un aumento de casi 30%
respecto al médulo de almacenamiento de la espuma de PU sin carga alguna, mientras que
la espuma con NFC tratadas por 60 minutos no mostré un cambio significativo por la
adicion de mas carga, pues el modulo eldstico de ambas muestras se comportd de manera
similar entre ellas, ligeramente superior a la espuma de PU hasta los 50 °C bajo cero, y

ligeramente inferior por encima de esta temperatura.

De igual forma, la adicién de 1 % de NFC sin tratamiento no representd un cambio
significativo con respecto al comportamiento del médulo elastico presentado por la espuma

de PU sin carga, y no se evalud el mddulo del compuesto con 2 % fibras sin tratar.
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Figura 6.20. Curvas de ADM de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFC con 1 y 2% en peso de NFC ST y NFC tratadas AG 30 y AG 60.

Una posible explicacién para el caso de los compuestos de PU y NFC tratadas por 30
minutos es que el incremento en el médulo supone una mayor influencia del efecto
sinergistico por la una mayor adhesion de las NFC con el polimero y a la posibilidad de una

.39 superando la influencia del comportamiento estructural de

buena dispersion de estas
las espumas por la presencia de las fibras, ya que en el andlisis estructural presentado
anteriormente, se observd un incremento en el didmetro promedio del poro en estos
compuestos comparados con la espuma de PU, lo cual implicaria una disminucién en la
estabilidad estructural y por tanto la disminucion de propiedades mecanicas. Con el mismo
orden de ideas se puede entender el comportamiento del médulo obtenido para el caso de
los compuestos elaborados con NFC sin tratamiento, que por presentar posiblemente un
menor grado de dispersién de las fibras en la matriz polimérica y por la falta de adhesion

entre las fases, aunado a un incremento significativo en los diametros de poro con respecto

a las espuma de PU puro, no es posible obtener una variacion importante en el médulo
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elastico. De manera similar se puede considerar el fendmeno observado con las fibras
tratadas por 60 minutos, puesto que la presencia de las fibras provocd un incremento
significativo en la distribucién de tamafios de poro, pero el efecto de refuerzo por la
presencia y la dispersion de las fibras puede contribuir a un equilibro entre la estructura y el

comportamiento mecanico, evitando asi el abatimiento de las propiedades.

Para el caso de las espumas de poliuretano cargadas con 3% de NFC (figura 6.21), el
modulo se presenta muy por debajo del referido para la espuma de PU puro, este fenémeno
puede deberse principalmente a un limite de dispersion/distribucién de particulas y
aglomerados de las mismas como se mencionaba anteriormente. Cabe resaltar la amplia
diferencia que hay entre la espuma con 3% de NFC tratadas por 30 minutos y la espuma
que contiene fibras tratadas por 60 minutos, encontrandose €l médulo de esta tltima incluso
por debajo del médulo presentado para las nanofibras sin tratar. Los mddulos de estos
compuestos poliméricos corresponden a 1429, 4324 y 905 MPa para las NFC sin
tratamiento y con 30 y 60 minutos de tratamiento, lo cual representa una fraccion del

modulo referente al PU puro de 12, 36.2 y 7.6% respectivamente.
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Figura 6.21. Curvas de ADM de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFC con 3% de NFC ST y NFC AG 30y AG 60.
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Resultados similares fueron reportados por Ryszkowska y col. quienes encontraron una
disminucioén de las propiedades mecénicas en nanocompuestos poliméricos de PU-NTC,
atribuibles a la formacion de aglomerados y la mayor presencia de estos al agregarse una
mayor cantidad de nanotubos (5 y 10%)"*), por lo que las cargas se comportan como un

punto de falla en vez de un refuerzo como se esperaria.

El hecho de que el mayor abatimiento del médulo se presente en un compuesto elaborado
con fibras tratadas es dificil de esclarecer, pero se pueden considerar diferentes argumentos,
como la existencia de enmarafiamientos de fibras previos al proceso de dispersiéon por
ultrasonido, los cuales no fueron adecuadamente dispersados durante el proceso, generando
asi un alto contenido de aglomerados en la matriz polimérica que contribuy6 al aumento de
puntos de falla en el material compuesto. Asi mismo, existe la posibilidad que siendo estas
fibras las que en teoria presentan una mayor concentracion de grupos —OH en su superficie,
las reacciones involucradas en la formacién de grupos uretano se vean afectadas
significativamente, promoviendo la formacién de cadenas poliméricas de menor peso
molecular, resultando en un menor mddulo eléstico, lo cual podria explicar también el
comportamiento de los compuestos correspondientes a 1 y 2% de NFC, los cuales no

presentan un cambio significativo en el médulo con la adicion de més carga.

Otra causa puede ser atribuida a una reduccién significativa en la densidad de
entrecruzamientos debido a la presencia de grandes cantidades de NFC, ya sea que estas
estuvieran dispersas o en forma de aglomerados, como lo reportaron Xiong y col. al usar

hasta 5% en peso de NTC para reforzar una matriz de PUP?.

También se analiz6 el efecto por el tipo de modificacidn superficial, principalmente con 1%
de contenido de NFC. En la figura 6.22 se muestran las curvas correspondientes al
comportamiento del médulo de almacenamiento (E’) de la espuma de PU puro y los
nanocompuestos de PU-NFC con los diferentes tratamientos, se puede observar que el
nanocompuesto que mayor mddulo presentd es el que contiene las nanofibras tratadas por
30 minutos (14,278 MPa), que es aproximadamente un 20 % mayor que la espuma sin
nanofibras. Este comportamiento es consistente con lo reportado por Wu y col. quienes
observaron un incremento significativo en las propiedades mecanicas de matrices de PU

[46]

reforzadas con NTC modificados con acido y anhidrido maléico™™, justificando dicho
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incremento por una mayor adhesion interfacial entre las nanoparticulas modificadas y los
grupos uretano de la matriz polimérica. En este trabajo se pretendia incrementar de igual
forma la interaccion entre la matriz y las NFC, y seglin 1o observado mediante MEB, es
posible que un fenémeno similar este ocurriendo en las espumas compuestas de PU y

nanofibras de carbono tratadas.

La muestra elaborada con NFC tratadas por 60 minutos muestra un comportamiento
ligeramente superior al del nanocompuesto con fibras sin tratamiento y a la espuma de PU
puro (12,226 MPa, 12,041 Mpa y 11,944 MPa respectivamente), y éstas ultimas a su vez
presentan un comportamiento practicamente igual respecto uno del otro. Como se discutia
anteriormente, la microestructura de la espuma ha sido afectada en funcién de la adicion de
NFC, asi como por la modificacion superficial de estas, por lo que la justificacion de dicho

comportamiento puede deberse a la conjunciéon de varias razones mencionadas

anteriormente.
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Figura 6.22. Curvas de ADM de la espuma de PU puro y los nanocompuestos poliméricos
PU-NFC con 1% de NFC sin tratamiento (NFC ST) y NFC tratadas con plasma de agua
por 30 min (AG 30) y 60 min (AG 60).
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Uno de los parametros mas importantes en el estudio de propiedades mecénicas es la tan .
que se define como la relacion directa entre el médulo de pérdida y el médulo elastico, con
la cual es posible determinar la temperatura de transicion vitrea (T,) que es la temperatura
en la cual se comienzan a presentar los movimientos de las cadenas poliméricas al cambiar
de un estado estético hacia un estado de mayor movimiento molecular. En la figura 6.23 se
muestran las curvas de tan ¢ para los compuestos analizados previamente, en ellas se puede
observar el desplazamiento del méximo hacia una menor temperatura, siendo que este
maximo es considerado por convencién como la T,, podemos sefialar que la adicion de las
particulas en la totalidad de los casos favorece la disminucion de dicha temperatura, lo cual
puede deberse a un menor grado de entrecruzamientos debido a la presencia de las
particulas entre las cadenas poliméricas, como se comentaba anteriormente. En dicha figura
se puede ver que la maxima diferencia es de aproximadamente 5 °C, siendo las
temperaturas de transicion vitrea de -29 °C para la espuma de PU con 1% de fibras sin
modificacion superficial, -33 y -31 °C para las espumas con 1 y 2% de NFC con 30 minutos

de tratamiento, y de -34 °C para 1 y 2% de fibras tratadas por 60 minutos.

T

—— PU e
—— PU-ST 1% o § /

- PU-AG 30 1%
—— PU-AG 30 2%
wm— PU-AG 60 1%
e PU-AG 60 2%

T
i
i
1

|
H

g
i
{
i
i
}

B ¥
<':>3 

R L
e e F
[ SN |
oy s

Tan

R L . . L PRI
LMNE AN M U SN S SN B SN RN S S (AL S SN SN AN R N

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0
Temperatura (° C)

Figura 6.23. Curvas de tan ¢ de las espumas de PU y PU-NFC con 1y 2% de NFC ST y
NFC AG 30y AG 60.

ST - N
LA SN Nt Sy N S NN B NN SN I SN B

67



Mientras que en la figura 6.24 se presentan las curvas de tan ¢ para los nanocompuestos
con un contenido de 3% de NFC, en ella se puede distinguir el mismo comportamiento que
se menciono anteriormente, donde la T, se ve disminuida con la adicion de las fibras con
tratamiento, mientras que para las fibras sin tratamiento se presenta practicamente el mismo
valor que para la espuma sin carga. Las temperaturas encontradas para estos compuestos
son de -29, -34 y -32 °C para las fibras sin modificacion y con 30 y 60 minutos de

tratamiento, respectivamente.
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Figura 6.24. Curvas de 7an 6 de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFC con 3% de NFC ST y NFC AG 30y AG 60.
También se debe contemplar la conductividad térmica de las NFC, ya que diversos
investigadores han encontrado que este tipo de estructuras promueven la estabilidad

térmica de la matriz polimérica en la que se encuentran dispersas'™ > 2%

, pero debido al
caracter conductivo de las NFC, deberia esperarse un efecto contrario en caso de tener una
buena dispersion. En el caso de Xia y Song, encontraron un corrimiento del pico maximo
de la tan 3 hacia temperaturas menores, explicaron dicho fendmeno por un incremento en el

grado de separacion de fases, que explican como la disminucién de segmentos rigidos que
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interactian con los segmentos suaves y limitan en gran medida la movilidad de estos

segmentos[67].

6.2.4. Andlisis Termo-Gravimétrico.

La degradacion térmica del PU es un proceso complicado debido a que se presentan
diversas reacciones que involucran a los diferentes grupos que conforman la estructura de
este polimero. Generalmente, la degradacion térmica del PU se realiza en dos etapas, la
primera esté relacionada con la descomposicién de los segmentos rigidos, involucrando la
disociacion del grupo uretano en sus componentes originales, el poliol y el isocianato. En
una segunda etapa, se presenta un proceso de reaccion inversa a la policondensacién que
dio origen al PU y la degradacion del poliol que componen los segmentos suaves del

polimero®”.

En la figura 6.25 se muestran los termogramas correspondientes a la espuma de PU y a los
nanocompuestos con 1% de contenido de fibras. Se puede observar que hasta los 400 °C la
espuma de PU puro presenta una mayor estabilidad, mostrando una diferencia de hasta 50
°C, las espumas con NFC dispersas en el medio presentan una mayor velocidad de
descomposicion y es aun mayor para el caso de las NFC tratadas por 30 minutos,
recordando que éstas son las nanofibras que presentaron mejores resultados en las pruebas
de dispersion, podemos entonces considerar que la buena dispersion y la alta conductividad
térmica de las fibras pueden ayudar a promover la energia calorifica de una manera mas

homogénea lo cual resulta en una mayor descomposicién del compuesto polimérico.

Llama la atencién que para los compuestos con fibras tratadas con plasma de agua por 30
minutos se presenta una mayor velocidad de degradacion de los segmentos rigidos,
suponiendo una mayor interaccion de las fibras con este tipo de fase en la matriz
polimérica, mientras que en el caso de los nanocompuestos con fibras sin tratamiento y
fibras tratadas por 60 minutos se promueve la velocidad de degradacion de la segunda etapa
relacionada con los segmentos suaves del PU, sugiriendo asi que la mayor interaccion de

las cargas se presenta en esta fase de la matriz.
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Figura 6.25. Curvas de ATG de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFC con 1% de NFC ST y NFC tratadas AG 30 y AG 60.

También se estudiaron los termogramas referentes a los nanocompuestos de PU-NFC con
3% de carga, en este caso, el compuesto polimérico con fibras tratadas por 30 minutos
presentd un comportamiento diferente al discutido anteriormente, pues su velocidad de
descomposicion fue mas lenta respecto a los compuestos con NFC sin tratamiento y con 60
minutos de tratamiento superficial hasta cerca de los 400 °C, correspondiendo esta
velocidad con la degradacion del poliol, que estd relacionado con los segmentos flexibles
del PU. En ambas figuras (6.25 y 6.26) es posible observar que las curvas correspondientes
a las fibras tratadas por 30 minutos con plasma de agua presentan la degradacién de la
matriz polimérica hasta los 400 °C y posteriormente se presenta en los 600 °C la pérdida en
peso correspondiente a la descomposicion térmica de las fibras presentes en la formulacién,
la cual no es evidente en las curvas de los demas nanocompuestos, posiblemente por una
mayor presencia de aglomerados compuestos por residuos de material degradado y

nanofibras, que no permiten observar mejor cada proceso de degradacion.
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Figura 6.26. Curvas de ATG de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-
NFC con 3% de NFC ST y NFC tratadas AG 30 y AG 60.

De manera complementaria, se estudi6 el efecto de la cantidad de carga afiadida a la matriz
polimérica en la estabilidad térmica, en este caso se evaluo la influencia de las fibras
modificadas con plasma de agua por 30 minutos, ya que fueron las que mejores resultados
mecénicos y de dispersion presentaron. En la figura 6.27 se puede observar que las mayores
velocidades de degradacion las presentaron los nanocompuestos con 1 y 2% de contenido
de NFC, lo anterior es congruente con los resultados arrojados en las pruebas de dispersion
y con el comportamiento del médulo de almacenamiento obtenido en el ADM, pues las
mejores propiedades mecanicas se presentaron con una carga de 2% de NFC-AG30,
suponiendo con ello una mejor dispersion de las fibras y, al tener un mayor contenido de
fibras, una mejor interaccion de las nanoparticulas con la matriz polimérica. Si a lo anterior
afiadimos el alto caracter conductivo de las NFC térmicamente, podemos justificar la mayor
degradacion del nanocompuesto respecto al PU sin carga. Y nuevamente se puede observar

una mayor interaccién de las cargas con la degradacion de los segmentos rigidos, la cual se
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ve disminuida con la adicion de 3% de NFC tratadas, por lo que se sugiere la presencia de
aglomerados que interactian en mayor medida con los segmentos flexibles, en lugar de

interactuar con los segmentos rigidos como en el caso de la adicién de 1 y 2% de fibras.

En este caso se hace mas evidente la degradacion térmica de las NFC alrededor de los 600
°C, y este se presenta en todos los compuestos poliméricos, siendo el residuo de estos
alrededor del 2% en peso, lo cual es congruente con la carga agregada, pues se pueden

considerar pérdidas por la corriente del gas de oxidacion.
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Figura 6.27. Curvas de ATG de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU—
NFC con 1, 2 y 3% de NFC AG 30.
Como se menciono anteriormente en la seccion de analisis dindmico-mecanico, diversos
autores han reportado un incremento en la estabilidad térmica de los nanocompuestos de
PU y NFC, sin embargo la mayoria de los casos han sido reportados para PU s6lido, y en el

caso de Saha y col.*!

reportaron dicho incremento en espumas rigidas de poliuretano, las
cuales se caracterizan por ser aislantes térmicos, con lo que se puede debatir el balance
entre el funcionamiento de la matriz y las propiedades térmicas de las NFC. Es decir,

mientras que la principal caracteristica estructural de las espumas rigidas de PU es el
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contenido de celdas cerradas, en las espumas flexibles las celdas son abiertas y estan
intercomunicadas entre ellas mediante ventanas que permiten una mayor radiacion térmica
por la circulacion de aire entre ellas. Con lo anterior se puede explicar un incremento en la
velocidad de degradacién de las matrices de espumas flexibles de PU reforzadas con NFC,

las cuales presentan una alta conductividad térmica.
6.2.5. Espectroscopia de Impedancias y Propiedades Magnéticas.

En esta seccion se discuten los resultados obtenidos por la espectroscopia de impedancias, y
complementariamente se realizaron pruebas de magnetizacion DC a las NFC y a los
nanocompuestos poliméricos con cargas de NFC sin tratamiento y con tratamiento
superficial por plasma de agua por 30 y 60 minutos, ya que estas presentaron una mejor

modificacién superficial y mejores propiedades mecanicas.

El objetivo principal de estas pruebas es el de evaluar de manera breve y general las
posibilidades para que estos compuestos poliméricos puedan ser utilizados como materiales
para escudos a la interferencia electromagnética. El escudo a la interferencia
electromagnética se puede referir a un material que tiene la capacidad para evitar el paso de
radiacion electromagnética, y los principales mecanismos de bloqueo son mediante
reflexion y absorcidon de las ondas. Ha sido ampliamente reportado que para conductores
eléctricos el mecanismo principal es la reflexion de las ondas, mientras que para materiales

magnéticos se presentan efectos de absorcion!’*l,

De la espectroscopia de impedancia se obtuvieron las componentes real e imaginaria de la
permeabilidad relativa compleja, con las cuales es posible observar la respuesta del material
en presencia de un campo magnético inducido y analizar cualitativamente el coeficiente de

pérdidas por absorcion de la componente magnética en una onda electromagnética.

El principal objetivo de esta seccion es analizar los resultados de la parte de permeabilidad
relativa compleja correspondiente a las pérdidas (componente imaginaria, p,") que se
presentan en la figura 6.28, se puede observar una gran influencia respecto a la
modificacién superficial de las NFC, en la grafica se observa que el mayor coeficiente de
pérdida se presenta en el nanocompuesto de PU con NFC sin tratamiento. Una posibilidad

que las pérdidas se presenten en los compuestos con NFC sin tratamiento es que estas se
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deban a la generacion de “torbellinos de corriente™ a lo largo de la estructura de las fibras, y
que esta caracteristica se ve disminuida una vez que las fibras son tratadas con plasma ya
que se pueden reducir el nimero de dobles enlaces conjugados, modificando la estructura
que permite a las NFC ser altamente conductivas. Esta posibilidad es poco probable, pues
para considerar la generacion de corrientes a lo largo de las estructuras de las fibras como
mecanismo de absorcion o reflexion de las ondas electromagnéticas, deberia observarse un
incremento del coeficiente de pérdidas conforme se incrementa la frecuencia, ya que con el
incremento en la frecuencia se incrementa la corriente generada. Otra posibilidad es un
cambio en el comportamiento magnético de las NFC debido al tratamiento por plasma, el
cual puede provocar un reordenamiento en la estructura superficial de las fibras ya sea por

la erosion del material o por la modificacion quimica de la superficie®*..

También se puede observar que estos materiales presentarian la capacidad de disipacion de
ondas electromagnéticas en bajas frecuencias, pues para frecuencias superiores a los 10
kHz la respuesta del material es practicamente nula, y no se ve afectada por la variacion del

campo aplicado.

150
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100 1000 10000 100000 1000000
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Figura 6.28. Curvas de la componente imaginaria de permeabilidad magnética relativa de
la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-NFC con 1% de NFC AG30 y
AG60.
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Para mayor practicidad en la interpretacion de los resultados de la componente real de la
permeabilidad relativa, se normalizaron los valores en funcién de la espuma de PU sin
carga, los resultados se muestran en la figura 6.29, donde se puede observar que los
compuestos poliméricos presentan un incremento en la parte real de la permeabilidad
magnética, y la diferencia entre los diferentes tipos de fibras utilizadas se puede considerar
poco significativa, sin embargo, nos sugiere la posible presencia de material magnético en
los materiales compuestos, lo anterior puede explicarse por el contenido de fierro o
compuestos de fierro en las NFC. Como se seifial6 en la seccidén de antecedentes, el fierro,
el cobalto y el niquel son ampliamente usados como catalizadores para la obtencién de
nanofibras y nanotubos de carbono, y son materiales que poseen caracteristicas magnéticas
excepcionales’),

1.06 P - e ) S e e .

1.05

e R

= 1.02 i —PU-NFC ST 1%
1.01
| ~-PU-AG60 1%
]
0.99 v

100 1000 10000 100000 1000000

Frecuencia (Hz)

Figura 6.29. Curvas de la componente real de permeabilidad magnética relativa
normalizada de la espuma de PU y los nanocompuestos poliméricos PU-NFC con 1% de
NFC AG30 y AG60.

El hecho de que la permeabilidad del material se incremente conforme se incrementa el

tiempo de tratamiento podria sugerir la dependencia que existe en el comportamiento

magnético de las NFC en funcién del tiempo de tratamiento como se mencionaba
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anteriormente, sin embargo, la complejidad de los sistemas involucrados, desde la
composicion quimica y las caracteristicas estructurales de las fibras, hasta la composicion
resultante debido al tratamiento por plasma, es tal que se necesitaria una serie de
evaluaciones enfocadas exclusivamente para determinar la correlacion existente entre los
posibles parametros involucrados y el comportamiento magnético de las fibras y de los

nanocompuestos[76].

Como consecuencia de los resultados obtenidos anteriormente, se realizaron mediciones de
magnetizacion DC, con la finalidad de estudiar la presencia de material magnético en las
NFC y de los nanocompuestos poliméricos. Los resultados correspondientes a las NFC se
muestran en la figura 6.30, donde se puede observar una magnetizacién de saturacion de
aproximadamente 10 uem/g y un campo coercitivo de 500 Oe. Este es un comportamiento
atipico en las NFC si consideraramos solo la presencia de carbono, sin embargo, este
fenémeno particularmente se puede atribuir a la presencia de material férrico en las
nanofibras, y esto se justifica con la utilizacién de nanoparticulas de fierro para la catélisis

en el proceso de obtencién de NFC y NTC, como se explicé al principio de este documento.

10 R T
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Figura 6.30. Curvas de magnetizacion DC a temperatura ambiente de NFC ST y NFC

AG60.
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Aunque es posible considerar que el cambio en los valores de magnetizacion de saturacion
cambia significativamente, no es posible concluir que este cambio se deba tinicamente por
el tratamiento con plasma al que fueron sometidas las fibras, ya que como se mencionaba
anteriormente, la composicion de las nanofibras de carbono puede ser demasiado compleja
y variable de una muestra a otra, y debido a que en este caso sdlo se pretendia tener una
idea generalizada del comportamiento magnético de estas no se tienen los resultados
necesarios para poder descartar cualquiera de las posibilidades, entre las cuales se puede
contemplar que el cambio se deba por el tratamiento de plasma o por un cambio en la

composicion de “impurezas” contenidas entre las diferentes muestras de fibras utilizadas.

También se evaluaron las propiedades magnéticas de los nanocompuestos poliméricos, y se
obtuvieron resultados de magnetizacion total proporcionales al contenido de NFC como se
observa en la figura 6.31. Con la finalidad de comprobar que el comportamiento magnético
en los nanocompuestos correspondia a la aportacion magnética por la presencia de las NFC,
se analizo la relacion porcentual existente entre los valores de magnetizacion de saturacion

de los nanocompuestos y los de las NFC segun la siguiente relacion.

Magnetizacion de Saturacion del Nanocompuesto
Y%NFC = —— — - X 100 = 1%
Magnetizacion de Saturacion de las NFC correspondiente

Los valores utilizados son de 0.078 y 9.41 uem/g para el nanocompuesto y las NFC sin
tratamiento y de 0.084 y 9.78 uem/g para las fibras tratadas con plasma de agua. Con esto
ser encontrd que, la magnetizacion de los compuestos corresponde a 0.84 y 0.87 % de la
magnetizacion de saturacion de las NFC correspondientes, lo cual es consistente con el
contenido de 1% de NFC correspondiente a la formulacion que se utilizd para la

elaboracion de los compuestos analizados.

Por lo que es posible sefialar que la aportacion magnética en los materiales compuestos se
debe principalmente al contenido de material magnético en las NFC (en este caso fierro,
segun lo reporta el proveedor de las NFC), y a su vez, estas proveen el mismo efecto en los
materiales nanocompuestos, y no es un comportamiento atribuible a la matriz de PU, o al

proceso de elaboracion de estos materiales.
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Figura 6.31. Curvas de magnetizacion DC a temperatura ambiente de los nanocompuestos
PU-NFC ST y PU-NFC AG60 con 1% en peso de nanofibras.
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CONCLUSIONES.

Se logré la modificacion superficial de las NFC mediante el uso de la técnica de
funcionalizacién y polimerizacion por plasma generado por radiofrecuencia. Con dicha
modificacién se consiguié cambiar el caracter hidrofobico de las nanofibras por un

caracter hidrofilico.

Fue posible dispersar nanofibras de carbono modificadas en solventes polares como el
agua, etanol y poliol. En el caso de las fibras con tratamiento superficial por plasma de
agua, se logr6 incrementar por varias semanas la estabilidad de las dispersiones en agua
y etanol, y el comportamiento de estas dispersiones se comprob6é mediante analisis de

dispersion de luz dinamica.

Mediante la espectroscopia de infrarrojo se demostr6 la funcionalizaciéon de las
nanofibras de carbono, lograndose observar la aparicion de bandas caracteristicas
correspondientes al caracter del plasma utilizado para las diferentes modificaciones. Sin
embargo, la misma técnica en la modalidad de reflectancia total atenuada, no fue
suficiente para establecer la presencia o ausencia de enlaces covalentes entre la matriz
de poliuretano y las NFC modificadas por tratarse de un técnica de andlisis de

superficies.

Se obtuvo un incremento en la interaccion entre el PU y las NFC tratadas con plasma de

agua, el cual fue observado por microscopia electronica de barrido.

La adicién de 2% de NFC tratadas por 30 minutos con plasma de agua incremento el
valor del médulo elastico de la matriz de espuma flexible de PU hasta en un 30%. Con
la adicidon de 3% en peso de NFC, el médulo disminuyd drasticamente (hasta en un
80%). El comportamiento anterior es debido una serie de factores, como un cambio en
la microestructura de la espuma por la presencia de las fibras, un incremento en la
adhesion interfacial entre las NFC y el PU y para el caso de la disminucion del médulo,
a la posible formacion de un mayor niimero de aglomerados promoviendo la creacion

de puntos falla.
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6. Los datos térmicos mostraron que la estabilidad térmica de los materiales compuestos
fue menor que la correspondiente al PU puro. Esta observacion concuerda con
resultados reportados que sugieren que la interaccion de las NFC es con los segmentos

rigidos en lugar de los segmentos flexibles del PU.

7. Los datos de permeabilidad magnética y de magnetizacion sugieren que los
nanocompuestos pueden ser usados como material para escudo a la interferencia
electromagnética en frecuencias por debajo de los 10 kHz, en frecuencias superiores a
los 10 kHz no se observaron pérdidas. No fue posible concluir el mecanismo por el cual
se presenta el efecto de absorcién de ondas electromagnéticas, aunque los datos de la
permeabilidad magnética compleja relativa y los datos de magnetizaciéon DC, sugieren

una marcada influencia por la presencia de material magnético en las NFC.

8. Para el caso particular de los materiales compuestos presentados en este trabajo, con la
caracterizacion de propiedades fisicas como la magnetizaciéon DC es posible comprobar

la cantidad de carga utilizada para la elaboracién de los materiales compuestos.
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NOMENCLATURA.

PET
PE

PP
PU
PC
PUT
NTC
NFC
DQV
IR
RTA
ADM
ATG
MEB
ST
EG 30
AG 30
EG 60
AG 60
PU-ST
PU-EG 30

PU-AG30

PU-EG 60

PU-AG 60

Polietilen-tereftalato.

Polietileno.

Polipropileno.

Poliuretano.

Policarbonato.

Poliuretano Termo-plastico.

Nanotubos de Carbono.

Nanofibras de Carbono.

Deposicion Quimica de Vapor.

Infrarrojo.

Reflectancia Total Atenuada.

Analisis Dinamico-Mecanico.

Analisis Termo-Gravimétrico.

Microscopia Electrénica de Barrido.

NFC Sin Tratamiento.

NFC Tratadas con Plasma de Etilenglicol por 30 minutos.

NFC Tratadas con Plasma de Agua por 30 minutos.

NFC Tratadas con Plasma de Etilenglicol por 60 minutos.

NFC Tratadas con Plasma de Agua por 60 minutos.

Nanocompuestos de PU con NFC Sin Tratamiento.

Nanocompuestos de PU con NFC Tratadas con plasma de Etilenglicol por
30 minutos.

Nanocompuestos de PU con NFC Tratadas con plasma de Agua por 30
minutos.

Nanocompuestos de PU con NFC Tratadas con plasma de Etilenglicol por
60 minutos.

Nanocompuestos de PU con NFC Tratadas con plasma de Agua por 60

minutos.
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