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SIGLAS Y ACRONIMOS UTILIZADOS

CNFs: Nanofibras de Carbdn

CNT: Nanotubos de carbdon

SWCNT: Nanotubos de carbdn de pared sencilla

MWCNT: Nanotubos de carbén de paredes multiples

TEM: Microscopia Electronica de Transmision

HRTEM: Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
SEM: Microscopia Electronica de Barrido

FESEM: Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo
AFM: Microscopia de Fuerza Atémica

CVD: Deposicion Quimica de Vapor

TGA: Analisis Termogravimétrico

TGA-MS: Analisis Termogravimétrico acoplado a Espectrometria de Masas
DLS: Dispersion de Luz Dindmica

FTIR: Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de Fourier

DSC: Calorimetria Diferencial de Barrido

SAXS: Dispersién de Rayos X en Angulo Bajos

PS: Poliestireno

PA6: Poliamida 6

Ny6: Nylon 6
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RESUMEN

Nanotubos y nanofibras de carbén han prometido revolucionar algunos campos de la
ciencia de los materiales debido a su combinacion excepcional de propiedades como
ningin material ha existido. Prueba de ello, es que algunos autores han demostrado que al
utilizar nanoestructuras en pequefias cantidades (1-8%), se obtienen propiedades mecanicas
superiores a las presentadas en compuestos poliméricos preparados con materiales
micromeétricos (30-50%). Un problema fundamental que ha limitado la transferencia de las
propiedades mecanicas de las nanofibras/nanotubos de carb6n es la baja eficiencia de
compatibilizacién de los métodos existentes hasta el momento, puesto que no se ha

aprovechado siquiera el 1% las propiedades que estos materiales pueden proveer.

En este contexto, en el presente trabajo se modificaron nanofibras de carbén (CNFs)
mediante polimerizacion asistida por plasma, utilizando como monémeros al estireno y el
acido acrilico; bajo la hipétesis de que el tratamiento por plasma promoverd la adhesion
interfacial debido a la adicion de una capa ultrafina afin a la matriz polimérica. Las
condiciones de tratamiento para polimerizar cada mondmero fueron distintas debido a las
propiedades inherentes de éstos. Las nanofibras modificadas fueron caracterizadas
mediante pruebas de dispersion en disolventes, angulo de contacto (solamente aquellas
tratadas en plasma de estireno), Dispersién de Luz Dindmica (DLS), Espectroscopia de
Infrarrojo (FTIR), Analisis termogravimétrico (TGA) y Microscopia Electronica de
Barrido (SEM). En todos los casos se muestra evidencia de la modificacion superficial por

la formacion de una capa ultrafina en la superficie de las nanofibras de carbdn.

Los nanocompuestos fueron preparados en fundido utilizando una camara Brabender y
posteriormente se moldearon por compresion para la medicién de las propiedades de
tension. Para los nanocompuestos de poliestireno (PS/CNFs) se encontré una considerable
mejora en la dispersion de las nanofibras de carb6n modificadas y también se observd
evidencia de la transferencia de carga por medio de SEM. La combinaciéon de ambos

efectos se reflejo en un incremento de mas del 100% en el médulo de Young.

Por lo que respecta a los nanocompuestos de nylon6/CNFs también se observé una mejora
en la dispersion y el médulo de Young se mejord en 46%. Cabe enfatizar que las

nanofibras de carbdn al igual que los nanotubos de carbén inducen la formacién de la fase
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mads estable del nylon 6 (fase alfa), lo cual algunos autores han indicado que podria estar
relacionado con el incremento en la resistencia del material. Respecto a las propiedades de
estabilidad térmica se encontr6é que, a medida que se mejora la dispersién, se mejora esta

propiedad hasta en 50 °C la temperatura inicial de degradacion.

Finalmente, se propuso utilizar la difraccion de rayos X como una herramienta
fundamental para estudiar el grado de dispersion de las nanoestructuras de carbén en
distintas matrices poliméricas. Tal propuesta surgié debido a la presencia de la sefial de
difraccion del plano 002 de las CNFs unicamente para los nanocompuestos con nanofibras
tratadas y se corrobor6 posteriormente por SEM que la dispersion fue excelente en los
compuestos con nanofibras tratadas. Con estos resultados, es posible extender el uso de
esta técnica para evaluar la calidad de insumos y productos terminados a base de
nanocompuestos, teniendo en cuenta que la dispersién es un pardmetro fundamental que

impacta en las propiedades finales de los materiales compuestos.
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INTRODUCCION

“There is plenty of room at the bottom”. Esta es la frase conocida por Richard Feynman
quién enunciara por primera vez la importancia de la nanotecnologia en el futuro de la
humanidad. El auge de esta nueva rama de la ciencia y la tecnologia comienza a partir del
descubrimiento de los Fullerenos [1] y consecuentemente con el descubrimiento de los
nanotubos de carbén por lijima en 1991 [2]. Cabe destacar que los primeros reportes de los
nanotubos de carbon se remonta a los afios 50°s ante el problema de remover depdsitos de
carbdn fibrosos. De hecho, el método de arco eléctrico fue utilizado en los afios 60°s por
Roger Bacon [3] para producir whiskers y se especula que los nanotubos de carbon
estuvieron presentes en sus experimentos como un subproducto no observado. En 1976 se
reportd la sintesis de estructuras de carbon tubulares utilizando la descomposicién de

hidrocarburos [4].

Debido a las excelentes propiedades de los nanotubos y nanofibras de carbdn,
inmediatamente se pens6 aplicarlos en distintas dreas de la tecnologia y han prometido
revolucionar algunos campos en la ciencia de los materiales [5], [6]. Prueba de ello es la
atencion recibida por la comunidad cientifica dando como resultado la produccién de mas
de 10,000 articulos cientificos en los que incluyen una fraccién importante de compuestos
poliméricos [7] (ver Figura 1). Un &rea estratégica que ha llamado la atencion de
cientificos, tecnélogos y empresarios, es la fabricacion de nanocompuestos utilizando
matrices poliméricas que estdn resultando en materiales ligeros con propiedades
multifuncionales. Desafortunadamente, la preparacion de estos materiales se complica,
debido a que se desconocen las condiciones dptimas de fabricacion, sin considerar los

distintos parametros que afectan a las propiedades del nanocompuesto.

Se ha reportado que el modulo de tension de los nanotubos y nanofibras de carbon oscilan
entre 1TPa y 400-600 GPa respectivamente [8]. Por lo que respecta a los polimeros, estos
presentan modulos de elasticidad que no sobrepasan los 10 GPa. Considerando que el
modulo de Young es una de las propiedades mecénicas mas importantes que definen la
aplicabilidad de los materiales, se ha intentado transferir parte de la resistencia de las
nanofibras y nanotubos a las distintas matrices poliméricas en busca de optimizar el

desempeifio de los materiales a un bajo costo. Si bien es cierto, que se han mejorado de



manera importante las propiedades mecanicas de los nanocompuestos con la introduccion
de estas nanoestructuras, la eficiencia en transferencia de carga no ha llegado a superar
siquiera el 1% la resistencia que dichos materiales pueden proveer. Esto significa que los
métodos de compatibilizacion aun siguen siendo ineficientes y es necesario explorar otras
vias que incrementen el aprovechamiento de las propiedades mecénicas de las

nanofibras/nanotubos de carbon cuando menos en un 5%.

La dificultad de transferir las propiedades de las nanofibras de carbén a la matriz se debe
entre otros factores, a la incompatibilidad que presentan ambas fases debido a sus
propiedades superficiales; es decir, presentan una baja adhesion interfacial, que en algunas
ocasiones resultan en propiedades antagénicas de los compuestos. A este respecto, se han
aplicado exitosamente una serie de métodos de modificacién superficial tanto de la fase
continua como de la fase dispersa mediante la incorporacion de un agente de

compatibilizacién [9, 10].
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Figura 1. Numero de articulos publicados y patentes relacionados a nanotubos de carbén en los ultimos 13
afios. Tomado de Mohammad M. y Karen I. W. (2006) [11].

Otro aspecto de suma importancia a tomar en cuenta, es lograr una buena dispersion de las
nanofibras/nanotubos de carb6n en la matriz polimérica, y para ello se han aplicado de
manera general dos métodos: Altos y bajos esfuerzos de corte [12]. El primer método ha
logrado una excelente dispersion, aunque en detrimento de la relacion de forma de las

nanofibras/nanotubos de carbén. El segundo método incluye la preparacion de



nanocompuestos en solucién ayudado por ultrasonido y polimerizacion in-situ. Desde el
punto de vista practico, es apropiado preparar compuestos utilizando mezclado en fundido
con extrusores doble husillo ya que la produccion se puede hacer de manera continua,

incrementando con ello la productividad que el mercado demanda.

Un método simple, rapido, seco y ambientalmente amigable para modificar superficies de
distintos sustratos es la técnica del plasma. Esta técnica originalmente fue utilizada para la
modificacion de superficies poliméricas y se ha implementado exitosamente en los tiltimos
afios para la modificacién de distintas particulas. En base a las ventajas que presenta esta
técnica, el presente trabajo estd enfocado en modificar superficialmente nanofibras de
carbon mediante polimerizacién asistida por plasma. Para mejor la compatibilidad, se han
seleccionado monémeros que presenten afinidad con las matrices (Poliestireno y Nylon6)

que se utilizaran para la preparacién de los nanocompuestos.



CAPITULO 1.

1.1 ANTECENDENTES

1.1.1 Sustituyendo los materiales compuestos por materiales nanocompuestos

Un material compuesto se define como un sistema que consiste de dos o0 mds fases en una
escala macroscopica, cuyo comportamiento mecénico y propiedades estan disefiados para
ser superiores a aquellos materiales que lo constituyen cuando actian independientemente.
Esta definicion es especialmente cierta para aplicaciones estructurales donde se requiere
alta resistencia y ligereza. Una de las fases es usualmente discontinua normalmente rigida
y la otra fase débil en continuo que es llamada matriz. El ejemplo mas comin de un
material compuesto es el hormigén conocido comunmente como el concreto. Es importante
enfatizar que el concepto anterior excluye discusiones a nivel atdmico y molecular y estd

limitado a extenderse de nivel microscopico a macroscéopico [13].

Ahora bien, los nanocompuestos son materiales que consisten de dos o mas fases en donde
al menos una de ellas tiene un tamafio nanométrico y por convencion este debe ser menor a
100 nm [14]. De este modo, los compuestos preparados con nanotubos y nanofibras se les
denominan nanocompuestos ya que sus didmetros son menores a los 100 nm. En el caso de
las nanoarcillas también conforman materiales nanocompuestos puesto que sus galerias
tienen el tamafio indicado. En estos materiales no puede excluirse las discusiones a nivel
atomico y molecular como el caso de los compuestos tradicionales, ya que la presencia de
estas nanoestructuras en la matriz tiene efecto a estos niveles. Prueba de ello, es que estos
materiales son capaces de cambiar las propiedades de cristalizacion de los polimeros
induciendo fases de acuerdo a su estructura. Por ejemplo el nylon 6 en presencia de
nanotubos de carbén forma la fase alfa [15, 16], mientras que en presencia de nanoarcillas

se induce la fase gamma [17-22].

De acuerdo a esto, los materiales nanocompuestos pueden estar englobados dentro de la
nueva rama de la tecnologia conocida como: “nanotecnologia” referida como la creacion

de nuevos materiales, aparatos y sistemas a escala molecular asociados con fuertes



interacciones atdmicas y moleculares que influyen en las propiedades macroscépicas del

material [23].

El creciente desarrollo de la ciencia y la tecnologia ha puesto a disposiciéon de la
humanidad una serie de materiales con propiedades nunca antes vistas, tal es el caso de los
materiales nanoestructurados como; nanoalambres (nanowires), nanotubos y nanofibras de
carbon. Estos ultimos han sido considerados como los materiales del siglo 21 debido a sus
excelentes  propiedades mecéanicas, conductoras, térmicas, quimicas, etc.
Desafortunadamente estos materiales no pueden utilizarse como tal, debido a que requieren
ser soportados en distintas matrices y en conjunto conformar materiales macroscopicos
atractivos para el mercado con propiedades deseables. Es por ello que inmediatamente
después de su descubrimiento [2] se pensé en incorporarlos a distintas matrices poliméricas
que han dado lugar a compuestos muy ligeros y con propiedades sinergisticas. De este
modo, en la actualidad existe la tendencia generalizada de sustituir los materiales
micrométricos por materiales nanoestructurados para la preparacion de nanocompuestos
principalmente para la industria automotriz, aerondutica, espacial, deportiva, entre otros.
Es importante enfatizar que los materiales micrométricos normalmente se les denomina
materiales de “relleno” cuyo fin principal ha sido abaratar los costos de produccion;
mientras que los materiales nanoestructurados ademds de ser utilizados como rellenos,
también tienen la funcién de reforzar la matriz por lo cuél se les ha denominado como

“nanorefuerzos”.

El primer reporte de un material nanocompuesto fue realizado a principios de los afios 90°s
en los laboratorios de investigacion de Toyota de un compuesto de Nylon-6 con
nanoarcilla; el cudl mostré un incremento en la resistencia de 50% y el médulo de
elasticidad se duplico con tan sélo un 4.2% en peso [24]. También mostré una mejora en
las propiedades térmicas incrementando la temperatura de distorsion térmica (HDT) hasta

por 80°C [25].

Recientemente, Poulin y col. en el 2002 [26] demostraron que con s6lo utilizar el 1% wt de
nanotubos de carbon en una matriz de poliestireno lograron mejorar entre un 36-42% la
rigidez y en un 25% el mddulo de elasticidad. Estos mismos autores utilizaron 10% wt de
fibras de carbon para obtener el mismo incremento en las propiedades de rigidez y del

modulo de Young. Asi mismo, otros autores han indicado que al utilizar nanoestructuras en



pequefias cantidades (1-8%) se obtienen propiedades mecanicas superiores a las
presentadas en compuestos poliméricos preparados con materiales micrométricos (30-50%)
[27, 28].

En base a lo expuesto anteriormente, surge la pregunta del por que los materiales
nanométricos confieren mejores propiedades que los materiales micrométricos? En la

siguiente seccion se dardn algunos argumentos para responder a esta cuestion.

1.1.2 Pasando de una escala micrométrica a una escala nanométrica

El marcado cambio en las propiedades fisicas de los materiales micrométricos con respecto
a los materiales nanoestructurados, se debe a que tienen una gran relacion de area por
unidad de volumen [29]. La alta relacién superficial combinada con las distintas
propiedades superficiales son las responsables de algunas propiedades fisicas y quimicas
de estos materiales. En el caso de particulas y fibras, el 4rea superficial por unidad de
volumen es inversamente proporcional al didmetro del material, es decir, que las particulas
con diametros més pequefios, tienen una relacién A/V mayor. Las nanoestructuras més

comunes y su geometria se muestran en la Figura 1.1.

[ Particulate Eibrous | (. Layered A
: materials “malerials

o J\.‘ 4}\. ’\ S

Figura 1.1. Geometrias de diferentes particulas y sus relaciones de area-volumen. Tomado de Thostenson y

col. (2005) [30].



Debe notarse que el primer término de la relacién éarea-volumen es el de caracter
nanométrico mientras que el segundo término tiene poca influencia en esta relacién que en
algunas ocasiones es omitido. Los materiales comunes utilizados en la preparacion de
nanocompuestos con estas geometrias incluyen: Nanotubos, nanofibras, nanoalambres,

fullerenos y nanoarcillas.

En base a las dimensiones de los materiales nanoestructurados se ha definido un concepto
que aporta una idea de la geometria de dichos materiales; es denominado “relaciéon de
forma” (aspect ratio) que es definida como la relacion existente entre la longitud y el
diametro de la particula (//d). En el caso de una particula esférica tiene una relacion de
forma de 1, mientras que las nanoparticulas fibrosas tienen relaciones de forma que oscilan

desde valores de 10 hasta 1000 como es el caso de CNTs y CNFs.

1.2 NANOTUBOS Y NANOFIBRAS DE CARBON

1.2.1 Propiedades de las nanoestructuras de carbén

Los nanotubos de carbon son considerados los materiales del siglo 21 debido a la
combinacién de propiedades como ningln otro material ha existido. Sus propiedades
igualan la rigidez del diamante, superan en un 50% el moédulo de Young de la fibra de
carbon, conductividad térmica anisotrépica 50 veces mayor que la plata (Ag),
conductividad eléctrica con 6 6rdenes de magnitud mayor que el cobre (Cu) y tiene una

movilidad a temperatura ambiente como ningun otro material [31].

La resistencia a la tensién de los nanotubos de carb6n y otros materiales de ingenieria se
muestra en la Figura 1.2. Los CNT exhiben un extraordinario desempefio comparado con
el grafito, el kevlar y el acero inoxidable. De hecho los CNT son 100 veces mas resistentes
que el acero inoxidable y pesan solamente un sexto del peso del acero. Ademas de ser un
material sumamente resistente, presentan conductividades térmicas y eléctricas mucho
mayores que el cobre, y también son capaces de reforzar estructuras delgadas y transmitir

seiiales electronicas [32].
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Figura 1.2. Médulos de tension para diferentes materiales de ingenieria. Tomado de Kin-Tak (2002)
[33].

El primer reporte experimental del modulo de Young de nanotubos de carbon de paredes
multiples fue realizado por Treacy y col. (1996) [34]. Estos investigadores utilizaron
Microscopia Electronica de Transmision para medir las amplitudes de vibracion media-
cuadrética de los nanotubos y dedujeron que el valor promedio del médulo de Young es de
1.8 £ 0.9 TPa. Por otro lado, Wong y col. (1997) [35], Salvetat y col. (1999) [36]
utilizaron la técnica de Microscopia de Fuerza Atdmica y determinaron que el médulo de
Young de MWCNTs es de 1.28 £ 0.59 TPa y 0.81 + 0.41 TPa respectivamente.
Recientemente Yu y col. (2000) [37] utilizando la misma técnica (AFM) report6 el médulo

entre 270-950 GPa que corresponde con el medido por Lu en 1997 [38].

En lo que respecta a la resistencia de los MWCNTs, se ha reportado que presentan valores
entre 11 y 200GPa [39]. Otros investigadores han determinado en médulo de nanotubos de
pared sencilla desde 640 GPa-1 TPa en el mddulo de tension, mientras que la resistencia
méxima va desde 150-180 GPa [40, 41]. Es importante sefialar que las propiedades
mecdnicas de las nanoestructuras de carbon varian dependiendo del método de medicion,
lo cudl sugiere que los valores deben ser considerados de una manera subjetiva. Sin
embargo, en todos los casos, el valor promedio del mdédulo de Young es de alrededor de 1
TPa. Gao y col. (2000) [8] resumieron las propiedades mecanicas de las distintas
estructuras de carbon mostrado en la Tabla 1.1, donde puede observarse que las nanofibras

de carbon presentan mddulos de tension entre 400 y 600 GPa.



Debido a las dificultades presentadas para realizar las mediciones de las propiedades
mecénicas de las nanoestructuras de carbdn, se ha recurrido a la simulaciéon computacional
como una herramienta poderosa para estimar las propiedades de estos materiales

obteniendo resultados cercanos a los determinados experimentalmente [42].

Para concluir esta seccion, es importante mencionar que las nanofibras de carbdn utilizadas
en el presente trabajo pueden ser consideradas como nanotubos de paredes multiples
debido a que sus diametros oscilan entre 60-150 nm. También deben ser consideradas
como MWCNTs debido a que sus propiedades estructurales son similares a las de los
nanotubos aunque quizas con mayor nimero de defectos (ver Figura 6.12 en la seccion

6.1.6).

Tabla 1.1. Propiedades mecénicas de diferentes formas alotropicas de carbén. Tomado de Gao y col. (2000)

[8].

Densidad Fuerza de tension Mddulo de Young &

Material (—c%g) (GPa) (GPa)
Diamante 3.52 0.80-1.4 1054
3.20-3.52 700-1200
Grafito 2.26 0.0138-0.069 1060 en el plano
1.71-1.78 0.01-0.08 1020 paralelo
36.3 perp.
C60 1.72 16
SWCNT 50-200 1000
900-1700
MWCNT 62.2-2.2 1800
Whisker 2.2 20 700
20
Fibras de 1.78-2.15 25 ~80-700
Carbdn 0.3-8 228-724
1.5-4.8 680
0.6-3.7
Nanofibras  1.8-2.1 2.7-7 400-600
1.9 0.02-0.18
30 def. punt.
2-3 def vol.




1.2.2 ;Por que utilizar nanofibras de carbén?

La razén més importante que justifica el uso de nanofibras de carbén es su excelente precio
comparado con en de los nanotubos de carbon. De hecho, el Grupo Antolin Carbon
Nanofibres [43] estd ofreciendo actualmente en el mercado el precio més bajo de este

material. Su precio es 1000 veces mas barato que el de los nanotubos de carbdn

comerciales.

* Tomado y traducido de Grupo Antolin Carbon Nanofibres (GANF).
http://www.aemac.org/pdf/ganf.pdf
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Con estos atractivos precios aunados a las excelentes propiedades de estos materiales, son
la mejor razén para decidir por nanofibras de carbéon en vez de nanotubos de carbon en su
uso como materiales reforzantes. Este grupo productor de CNFs ha propuesto algunos
campos de aplicacién de estos materiales segin se muestra en el cuadro sindptico de la

péagina anterior.

En lo relativo a compuestos con nanofibras de carbon (CNF), se ha estudiado el efecto de
la incorporacion de éstas en diversas matrices poliméricas. En general se ha encontrado
que nanocompuestos de PP [44-47], PC [48, 49], PMMA [50], PET [51], Nylon [52, 53], y
Poli(fenilen sulfido) [54] reforzados con 5-10% de CNF muestran un incremento en el
modulo de elasticidad, estabilidad dimensional y ademds, muestran una contraccién
. térmica mucho menor. En la Figura 1.3 se muestra ]a mejora en el médulo de Young de

nanocompuestos con matrices amorfas y semicristalinas.

7 7
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Figura 1. 3. Médulo de Young para nanocompuestos amorfos y semicristalinos como funcién de la
concentracion de nanofibras de carbon, Tomado de Shaffer y Sandler [7].

Oriakhi (1998) [55] indicé que las propiedades de los materiales compuestos no solo

dependen de sus caracteristicas individuales, si no también por su morfologia y
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caracteristicas interfaciales. Si es considerado este aspecto y se modifica superficialmente
las nanofibras de carbon, entonces se espera mejorar en mayor proporcion las propiedades
de los nanocompuestos que si estos fueran preparados con nanofibras sin tratar como se ha

realizado normalmente.

1.2.3 Diferencia entre nanofibras y nanotubos de carbén

Los nanotubos de carbén presentan didmetros que oscilan desde 1 nm hasta 50 nm y
longitudes que van del orden de micras hasta milimetros. Esto significa que su relacion de
forma llega a ser superior a 1000. Por su parte las nanofibras de carbén tienen tipicamente
didmetros en un intervalo de 50-200 nm y también son referidas como nanotubos de carbon
de paredes multiples (MWCNTSs) [56]. Debido a que las nanofibras de carbon tienen
didmetros mayores, la relacion de forma es menor y por consiguiente la capacidad de
reforzamiento serfa menor comparado con los nanotubos que presentan una relacién mayor,
aunque como se indico en la seccién 2.1.1, la capacidad de reforzamiento depende en gran

medida de la adhesion interfacial con la matriz polimérica.

Por su parte Rodney y col. (2002) [57] denominaron a los nanotubos de carbon sintetizados
por métodos quimicos como “altamente defectuosos” mientras que aquellos sintetizados
por el método de arco son mas “perfectos”. Los nanotubos més perfectos son aquellos en el
que sus atomos de carbén estan enlazados trivalentemente; mientras que los que son
defectuosos tienen una mezcla de enlaces trivalentes y tetravalentes. Estos autores se
refirieron a estos fltimos como “nanofibras de carbén amorfas”. La formacién de enlaces
tetravalentes implica la presencia de grupos funcionales que representan zonas de
debilitamiento de las nanofibras o nanotubos de carb6n y de ello se puede deducir que las
propiedades mecdnicas de las nanofibras de carbén sean menores que las de los nanotubos

de carbon como se muestra en la Tabla 1.1.

Desde el punto de vista estructural los nanotubos de carb6on pueden clasificarse como
nanotubos de pared sencilla (SWCNT) y nanotubos de paredes multiples (MWCNT). Las
nanofibras son en realidad nanotubos de paredes multiples con un mayor niumero de capas

concéntricas mayores que la de los MWCNT (Figura 1.4).
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1.24 Limite maximo en las propiedades de tension de Ilas
nanofibras/nanotubos de carbén en los nanocompuestos.

Si bien es cierto que la resistencia de los nanotubos de carbon supera por un factor de 100 a
la resistencia del acero; desafortunadamente trasladar estas propiedades a los materiales
compuestos ha sido una tarea complicada y se ha logrado transferir menos del 1% dicha
resistencia como se indicd en la parte introductoria. La clave para lograr una mejor
transferencia de carga 6 de esfuerzo es incrementando la adhesion interfacial entre ambas
fases. Sin embargo, aun después de que se logre la maxima adhesién interfacial, existe un
limite fomentado por la estructura misma de las nanofibras de carbén. A este respecto,
cabe enfatizar que la transferencia de carga solamente ocurre en la Gltima capa de grafeno
que conforma a la nanofibra/nanotubo y cuando la fuerza de transferencia de carga supera
las fuerzas de interaccion van der Walls entre las capas de grafeno de las CNFs, ocurre un
fenémeno de deslizamiento intercapas que es conocido como efecto telescopico [60]. Estos
investigadores estimaron que el esfuerzo requerido para producir este fenémeno es de 0.5
MPa. Estos resultados fueron corroborados posteriormente por Cumings y Zettl (2000) [61]
haciendo mediciones de friccién estatica y dindmica donde obtuvieron resultados de 0.66

MPa y 0.43 MPa respectivamente.

En ofro trabajo realizado por Rodney y col. (2002) [57] indicaron que las capas externas de
los nanotubos de carbén de pared multiple (MWCNT) tipicamente se rompen al ser
sometidos a altos esfuerzos y la transferencia de carga a las capas internas es baja. En el
estudio realizado por estos investigadores sugieren que no precisamente las
nanoestructuras de carb6on son Jlos mejores candidatos para aplicaciones estructurales. No
obstante, plantean que es posible construir nano cuerdas con estos materiales que tendrian

propiedades muy superiores a las nanofibras individuales.

Otro factor que incide en una disminucién de las propiedades mecéanicas de estos
materiales es la presencia de defectos que incluyen defectos topolégicos tales como pares
de pentdgonos-heptagonos que pueden amontonarse para formar un mayor defecto,

vacancias atdmicas, modificaciones quimicas y otros defectos [62-66].
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1.3 CARACTERIZACION DE NANOFIBRAS DE CARBON (CNFs)

1.3.1 Caracterizacion estructural de nanofibras de carbéon por medio
Difraccion de Rayos X (WAXS)

Este método de caracterizacion es no destructivo y se utiliza para obtener informacion
sobre el espacio intercapa, deformacion estructural e impurezas. Los didmetros y

distribucion de quiralidades son observados asi como el niimero de capas.

Las propiedades estructurales de las nanofibras de carbén son estudiadas por medio de
difraccion de rayos X. Los patrones de CNFs y CNTs sintetizados por descarga de arco o
por CVD son similares [67, 68]. Las sefiales correspondientes al grafito en los planos

corresponden a los siguientes dngulos segiin se muestra en la Tabla 1.2.

Tabla 1. 2. Sefiales caracteristicas de nanofibras de carbon y sus distancias asociadas.

Plano de difraccion | Angulo correspondiente 20 (°) | Distancia asociada (nm)
(002) 26 (distancia intercapa d) 0.338
(100) 43 0.207
(101) 45 0.201
(004) 54 0.169
(110) 77 0.123

" Tomada de Chamssedine y col. (2007) [69]

La sefial mas intensa del plano (002) esta asociado con un promedio del espacio intercapa
con 0.338 nm que concuerda con las mediciones de HRTEM. Con el ancho de esta sefial es
posible determinar el nimero promedio de capas de carb6n y la longitud de coherencia (Lc)
a lo largo del eje C. La simetria de los planos (hk0) y la baja intensidad de los planos (hkl)
refleja la falta de correlacion posicional entre los atomos de carbon en las diferentes capas

de cada nanoestructura {69].

En otro trabajo realizado Tijmen y col.(2002) [70] indicaron que el tratamiento &cido
(HNO3/H,SOs4) de nanofibras de carbén es capaz de disolver a los catalizadores y por
consiguiente desaparecer las sefiales asociadas a estos. Estos autores sugirieron que la
sefial de difraccion d(002) en 26=30° corresponde a la sefial del grafito. Cabe sefialar que

no hay discrepancia en las posiciones de las sefiales del plano (002) de la tabla anterior; lo
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que sucede es que la sefial de 26=30° corresponde a nanofibras de carbdn que se le conocen
como fishbone (hueso de pescado). Estds CNFs tienen los planos grafiticos orientados a un
angulo al eje de la fibra; mientras que la sefial en 206=26° corresponde a nanofibras de
carb6n cuyas capas grafiticas tienen una orientacion paralela al eje de la fibra [70]. De este
modo, se deduce que la diferencia en el angulo (30°-26°) corresponde al angulo de
orientacion de los planos grafiticos de las nanofibras fishbone. Otras sefiales para este tipo
de CNFs sin tratar pueden ser asignadas al Niquel (Ni) y Alumina (A1,03) provenientes del
catalizador utilizado para la sintesis de las CNFs. Por ejemplo, para alumina le corresponde

20=38°, 43°, 53°, 80°. Mientras que para el Niquel le corresponde 26=51°, 61°, 91°y 105°.

1.3.2 Caracterizacion de nanofibras de carbén por FTIR

Las sefiales caracteristicas por FTIR de las CNFs son aquellas que aparecen en 3430,
1575 y 1230 cm™. Las dos ultimas pueden ser asignadas al esqueleto del carbon [71]
mientras que la primera es debida a la presencia de grupos hidroxilo en la superficie de las
nanofibras [72]. El tratamiento de los nanotubos de carb6én con 4cidos promueve la
introduccion de distintos grupos funcionales sobre la superficie de estos. Principalmente
son grupos hidroxilos (3500 cm™), carboxilicos y carbonilos (1750 cm™). Una sefial
observada en 1400 cm™ esta asociada con la deformacion en torsién (bending) del grupo

O-H en 4cidos carboxilicos y grupos fendlicos [72].

Por medio de FTIR es posible detectar si hay enlaces entre las moléculas de algin
polimero y un atomo de carbdn sobre la superficie de las nanoestructuras. Previamente Liu
y col. (2006) [73] indicaron que la presencia de un doblete ubicado entre 755 y 694 cm’
esta asociado con un anillo aromatico monosustituido enlazado de PS-g-(GMA-co_St) a la
superficie de los nanotubos. Con un tratamiento &cido a los nanotubos; se logran injertar
grupos acido en su superficie [74]. La sefial asociada al enlace C-O del grupo éster se ubica
en 1260 cm™ la cudl se encuentra asociada a un grupo aromético; en este caso a los anillos

aromaticos de los nanotubos de carbdn.
Tijmen y col. (2002) [70] modificaron superficialmente nanofibras de carbén del tipo

fishbone con tratamientos dcidos (HNOs/H,SO4) y resumieron las sefiales observadas por

IR como se muestra en la Tabla 3.
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La sefial en 1200 cm™ también se encuentra asociada a vibraciones de torsién de los
enlaces C-O y O-H. Las bandas correspondientes a 2947 cm™, 2912 cm™ y 2841 cm'?
asociadas al estiramiento CH,/CH3; cuando disminuye su intensidad significa que algunos
hidrégenos han sido sustituidos por otros atomos. Se ha sefialado que la formacién de
grupos carbonilos y carboxilos sobre la superficie de las CNF ocurre en los sitios de

defectos de éstas [70].

Tabla 1. 3. Asignacion de sefiales de infrarrojo encontradas para nanofibras de carbon paralelas y fishbone
tratadas con 4cidos y sin tratamiento.

LONGITUD DE ONDA ASIGNACION

(cm™)

3012 Estiramiento C-H aromatico

2947 CH,/CHj; estiramiento

2917-2912 CH,/CH3 estiramiento

2846-2841 CH,/CH5 estiramiento

1754 C=0 estiramiento anhidros y lactonas

1725-1714 C=0 estiramiento carbonilo y carboxilos

1633 Agua adsorbida

1581-1578 Estiramiento del anillo aromatico

1454 CH,/CHj3; torcion

1384 Nitratos

1217-1188 C-C estiramiento

882-872 Torsion fuera del plano del C-H de un aromético
aislado

Tomada de Tijmen y col. (2002) [70].

1.3.3 Caracterizacion de CNF/CNT mediante TGA

La presencia de alto contenido de oxigeno en la superficie de las nanofibras de carbén se
manifiesta mediante la pérdida de peso en los termogramas a una temperatura

aproximadamente de 300°C [56].

Tijmen y col. (2002) [70] en un estudio de tratamiento de nanofibras de carbdn
modificadas mediante 4cidos, caracterizaron dichos materiales mediante TGA-MS y
resumieron algunas temperaturas caracteristicas asociadas a diferentes especies (ver Tabla
1.4). En otro trabajo similar se determind que la pérdida de peso de las CNFs es de

aproximadamente 1% y solamente pequefias cantidades de H;O, CO y CO; son formadas
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durante el calentamiento, lo cudl significa que las nanofibras de carbdn sin tratar contienen
pequeiias cantidades de oxigeno térmicamente removible y agua fisisorbida imponiendo la
hidrofobicidad de las CNFs [75].

Tabla 1. 4. Asignacién de sefiales de nanofibras fishbone tratadas con acidos (HNOs/H,SO,) medidas por
TGA-MS en atmdsfera de Argon. Tomada de Tijmen y col. (2002) [70].

TEMPERATURA DE LA SENAL [ ASIGNACION

0

H;O

150 Agua fisisorbida

230 Formaciéon de anhidridos durante el
experimento

> 300 Fenoles

CO,

300 Acidos carboxilicos

500 Anhidridos carboxilados

>750 Lactonas

CO

600 Fenoles, carbonilos, quinonas y éteres

1.3.4 Caracterizacion de nanoestructuras de carbén utilizando pruebas de
dispersion en disolventes

Las propiedades superficiales de las nanoestructuras de carbén estan regidas por el tipo de
grupos funcionales presentes en la superficie y obviamente por la conformacién estructural
de los atomos de carbon. Ciertamente estos factores contribuyen a que estos materiales
tengan una baja energia superficial lo que les confiere un caracter altamente hidrofébico.
Sin embargo, este caracter es cambiado a hidrofilico con la introducciéon de grupos
funcionales que contienen oxigeno [70, 76]. Generalmente se piensa que las superficies
acidas como grupos carboxilicos son los responsables de cambiar la afinidad hacia los

liquidos [77].

La interaccion de las nanofibras de carbon/nanotubos con el agua se puede entender mejor
si se estudia ésta desde un punto de vista molecular. Es decir, se sabe que el agua es el
disolvente cuyo indice de polaridad es muy alto y por consiguiente es susceptible de

formar facilmente enlaces tipo puente de hidrégeno con otras moléculas.
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Tijmen y col. (2002) [70] indicaron que lograr buenas dispersiones de las nanofibras de
carbon puede ser util como soportes cataliticos en reacciones en la fase liquida. Variando
el método de oxidacion superficial, se puede controlar la hidrofobicidad de las nanofibras
de carbon. Consecuentemente, es posible disefiar soportes cataliticos con propiedades

Optimas de humectacion para un medio de reaccion deseado.
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CAPITULO 2

2.1 MATERIALES COMPUESTOS

2.1.1 Meétodos de compatibilizacion entre nanoestructuras de carbom y
polimeros

La compatibilizacion en mezclas de polimeros inmiscibles es un proceso de modificacion
de las propiedades interfaciales para crear una aleacion polimérica. El objetivo de la
compatibilizacion es disminuir la energia superficial de ambas fases lo que promovera la
adhesion interfacial y, de esta manera, obtener una fase estable y homogénea lo mejor
posible. Hay dos pardmetros importantes que caracterizan la interfase: El coeficiente de
tensién interfacial y la adhesion del dominio. En términos de la primera se sabe que es

inversamente proporcional al espesor de la interfase [78].

Desde el punto de vista termodindmico, se ha mostrado que una mezcla de polimeros es
miscible si su energia libre de Gibbs es menor o igual a cero (AG<0), es inmiscible si
AG>0. Entiéndase como una mezcla miscible de polimeros aquella que es homogénea
hasta nivel molecular [78]. La condicién que existe para que la energia libre de Gibbs sea

negativa, es que el parametro de interaccion ., sea menor a cero.

.......................

Otro concepto utilizado cominmente para la determinacién de la miscibilidad entre
polimeros se denomina “parametro de solubilidad” o también llamado “pardmetro de
cohesion” [79] que se define como la raiz cuadrada de la densidad de energia cohesiva y
fisicamente describe la energia (fuerza) de atraccién entre las moléculas del material [80].
La entalpia de mezclado en términos de los parametros de solubilidad se encuentra
relacionada por la ecuacion propuesta por Hildebrand y Scott (1959) [81] y Scatchard

(1949) [82] segiin muestra la ecuacién 2.
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AH 2
7=(51_52) $fr .. 2

Donde AH es la entalpia de mezclado, V el volumen de la mezcla, &; y &, son los
parametros de solubilidad y ¢y @2 son las fracciones en volumen de cada componente.

De la ecuacién 2 se deduce que entre menor la diferencia entre los parametros de
solubilidad el valor de la entalpia de mezclado sera pequefio y por consiguiente la energia
libre de Gibbs tendera a ser cero o incluso negativa. Un caso especial es cuando la
diferencia de los parametros de solubilidad es cero, es decir, la energia de atraccion de
ambos componentes es igual que se traduce en que la mezcla es miscible. Esta condicion

explica por que un mismo polimero es soluble en si mismo.

En la mezcla de polimeros se ha recurrido a una serie de métodos de compatibilizacién con
la finalidad de obtener una dispersion reproducible y estable. Utracki (1989) [78] los
clasifico de la siguiente manera:
1. Adicién de polimeros lineales o de bloque.
2. Adicidn de un injerto o un copolimero de bloque
3. Co-reaccion en la mezcla para generar copolimeros in-situ o interaccién entre
polimeros
4. Utilizando redes de polimeros interpenetrados
5. Entrecruzar los ingredientes de la mezcla
6. Modificacién de homopolimeros mediante la incorporacion de grupos acido/base,
grupos enlazados con hidrogeno, complejos de transferencia de carga, grupos
idnicos, etc.
7. Adicién de co-solventes
8. Aplicacion de altos esfuerzos de corte

9. otros medios

En un reporte reciente se intent exitosamente aplicar el uso del parametro de Flory-
Huggins para la medicion de las interacciones en sistemas polimeros-rellenos [83]; los
investigadores utilizaron cromatografia de gases inversa con distintos disolventes con ¢l
sistema poliéter-uretano (PU) relleno con carbonato—silicato modificado superficialmente a
distintas concentraciones. Estos autores concluyeron que la mayoria de los valores del

parametro de Flory-Huggins (y.») son menores a 0.5 indicando interacciones relativamente

21



fuertes entre los componentes. Cabe mencionar, que los valores del pardmetro y,, entre
ambos componentes fueron relativamente bajos debido a que las particulas de carbonato-

silicato fueron modificadas previamente.

Utilizando el mismo criterio en mezclas de polimeros; un nimero positivo grande del
parametro de Flory-Huggins (y.) indica la ausencia de interacciones entre los
componentes, un valor bajo indica interacciones favorables y un valor negativo es

sinonimo de fuertes interacciones [84].

Con la finalidad de promover la interaccion entre las nanoestructuras de carbén y distintas
matrices poliméricas, se ha recurrido basicamente a modificar alguna de las dos fases. La
facilidad de modificar la fase dispersa ha resultado en que la mayor parte de los trabajos se
enfoquen a la modificacién superficial de las nanoparticulas via enlaces covalentes de
pequefias moléculas o de polimeros [85-89]. De hecho, en un estudio en el que se
modificaron nanotubos de carbon mediante enlaces covalentes, se indicé que las
interacciones que gobiernan la eficiencia de transferencia de carga de los nanotubos a la

matriz depende directamente de las interacciones interfaciales de ambas fases [74, 90, 91].

La otra ruta seria recurrir a una modificacion superficial no covalente de las nanoparticulas;
mediante el recubrimiento de polimeros en la superficie de dichas particulas preparadas en
solucion. A este respecto [73] en un trabajo reciente modificaron superficialmente
nanotubos de carbon de paredes multiples con poliestireno injertado con glidicil
metacrilato-co-estireno y demostraron la alta estabilidad de estos materiales enlazados no
covalentemente ya que presentar6n una excelente dispersiéon en disolventes por varios

meses.

Por otro lado, cabe destacar que este método influye primordialmente en la mejora de la
dispersion de la fase dispersa en la matriz. El polimero de la capa que recubre a la particula
consiste en dos regiones: Una capa inmévil inmediata a la superficie de las particulas y
otra capa cuya movilidad se incrementa con la distancia de la superficie de la particula [92].
Evidentemente todas las propiedades de los nanocompuestos son dependientes de esta
region interfacial que ha sido sujeto de varios modelos de estudio. Un modelo mecanico
molecular de interaccién entre el poliestireno con la superficie del grafeno (capa

bidimensional no enrrollada del grafito), muestra que la transferencia de carga es mejorada
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en la region interfacial por deformacién inducida mediante fuerzas electrostaticas y van der
Walls y por una diferencia en los coeficientes de expansion térmica seglin indicaron Liao y
Li (2001)[93]. Otro modelo del sistema CNT/polimero predice un incremento en la

resistencia a la tension proporcional a la region interfacial [94].

Teniendo en cuenta los conceptos anteriores, el presente trabajo tiene por objetivo
promover la transferencia de carga de la fase dispersa (nanofibras de carb6n) a la matriz
mediante la modificacion superficial de las particulas de carbon por medio de
polimerizacién asistida por plasma. Con estd técnica se depositara una capa ultrafina de
algin polimero (poliestireno y polidcido acrilico) que sea compatible con la matriz

utilizada y por consiguiente obtener propiedades sinergisticas en los nanocompuestos.

Se piensa que al utilizar esta técnica de modificacion se lograra obtener simultdneamente
una modificacién covalente y una no covalente. El proceso de polimerizacién por plasma
sera capaz en una primera etapa romper enlaces sp2 de la superficie de las nanofibras que
actuaran como sitios activos donde se injertardn las moléculas previamente polimerizadas
in-situ. En la segunda etapa se promoverd una superficie altamente entrecruzada que es
afin a la matriz polimérica. De este modo, se espera que la transferencia de carga de las

nanofibras a la matriz sea mayor que la lograda por los otros métodos.

2.1.2 Factores que inciden en las propiedades mecanicas de los
nanocompuestos

Se ha mencionado en la seccion anterior que para lograr una buena transferencia de carga
es necesario mejorar la adhesion interfacial. Otros factores que tienen un efecto
importante en las propiedades mecénicas de los nanocompuestos se describen a

continuacion:

El grado de dispersion: la dispersion de las nanoparticulas es quizds el factor mas
importante después de la adhesion interfacial que influye en las propiedades mecanicas del
compuesto. Cuando se presentan aglomerados de la fase dispersa, estos actian como
concentradores de esfuerzo y normalmente el material fallara en donde se encuentra dicho

aglomerado. Precisamente por eso es determinante lograr un méximo de dispersion de las
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nanoestructuras. En un trabajo reportado por Smith y col. (2003) [95] demostraron
mediante simulacién de dindmica molecular que cuando las interacciones nanoparticula-
polimero son relativamente bajas; la matriz polimérica promueve la aglomeracion de las
nanoparticulas, un efecto que se incrementa con el peso molecular seglin reportan los
investigadores. Por el contrario, si se incrementan drasticamente las interacciones
nanoparticula-polimero, las cadenas poliméricas son adsorbidas fuertemente a la superficie

de las nanoparticulas favoreciendo el grado de dispersion de las nanoparticulas en la matriz.

La concentracion de la fase dispersa: Se ha reportado que a medida que se incrementa la
concentracion, las propiedades mecénicas se incrementan. Sin embargo, hay un maximo de
a partir del cual las propiedades disminuyen. Este limite depende del umbral de
percolacion, definido como la fraccion de la fase dispersa donde las particulas comienzan

tener contacto fisico.

La interaccion interparticula: Este factor estd intimamente ligado a la concentracién de
la fase dispersa ya que debido a las interacciones interparticulas, es complicado romper los
aglomerados. Belouschek y col. (1991) [96] calcularén las fuerzas de interaccion
electrostatica entre particulas elipsoidales y concluyeron que la contribucién de la fuerza
electrostatica y las fuerzas van der Walls es mayor para particulas alineadas de manera
paralela. Esto significa que romper los aglomerados de las nanofibras de carb6n requiere

un gran esfuerzo, sin considerar que normalmente éstas se encuentran enmarafiadas.

El tipo de matriz: La naturaleza de la matriz juega un papel importante puesto que
dependiendo de la polaridad del polimero sera la interaccion con la particula. Por ejemplo
las poliamidas tiene un caracter polar debido a la presencia de grupos 4cido y grupos amina
que pueden formar enlaces puentes de hidrégeno o bien interacciones del tipo van der
Walls con las nanoestructuras. En contraparte, las poliolefinas que carecen de polaridad
presentan baja afinidad con la fase dispersa. De este modo, las propiedades mecénicas se
ven mejoradas en mayor proporcion en los polimeros polares con respecto a los no polares.
Otro factor que esta relacionado es el indice de polimolecularidad (indice de
polidispersidad). Si hay una distribucién muy amplia del peso molecular, entonces es
posible que las propiedades mecanicas sean ligeramente menores ya que las moléculas de

bajo peso molecular actuaran como plastificantes.
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La morfologia de las nanoparticulas: El factor de forma es un parametro importante que
puede describir si las particulas son esféricas o fibrilares como nanofibras o nanotubos de
carbon. La dispersion de particulas esféricas (L/d=1) se puede lograr mas facilmente con
respecto a las nanofibras de carbon que llega a tener relaciones de forma de hasta 1000.
Normalmente las propiedades de las particulas con grandes relaciones de forma
incrementan en mayor medida las propiedades mecénicas del compuesto debido

principalmente a su gran relacion area/volumen como se indicé en la seccion 1.1.2.

El método de preparacion de los nanocompuestos: Bernadette H. (2006) [12] indic que
los métodos de preparacion de los nanocompuestos deben dividirse en dos grandes grupos:
Altos y bajos esfuerzos de corte. Se obtienen altos esfuerzos de corte mediante mezclado
en fundido utilizando un extrusor con doble husillo modificando la configuracién del
tornillo para controlar el grado de corte a que estara sujeto el material. Con este método se
obtiene el mejor grado de dispersion de la nanoestructura en la matriz. Sin embargo, puede
afectar la relacién de forma de las nanoparticulas o provocar una ligera degradacion del
polimero. Este método es uno de los mas practicos y aplicables en la industria ya que es un
método continuo y por consiguiente se pueden fabricar nanocompuestos en grandes
cantidades. En el segundo caso se encuentran aquellos compuestos preparados en solucion
o mediante la polimerizacién in-situ los cuales también han presentado problemas de

dispersion aun después de ser ayudado por ultrasonido.

Anisotropia de la muestra: Cuando se preparan los nanocompuestos por inyeccion
normalmente se alinean las particulas y por consiguiente se obtendran propiedades
anisotrépicas. Este efecto es mas pronunciado cuando las particulas son fibrilares. Las
propiedades mecéanicas son favorecidas si la direccion de tensién es la misma que la

orientacion de las nanoparticulas.

Propiedades estructurales inducidas por la nanoestructura: La presencia de las
nanoestructuras normalmente tienen una alta efectividad como agentes de nucleacion, lo
cudl resulta en una distribucion estrecha del tamafio de los cristales y mas perfectos.
Evidentemente el grado de perfecci6 de dichos cristales estd relacionado con un

incremento en el mddulo de elasticidad.
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Se ha reportado que la presencia de CNTs induce la formacién de la fase a del nylon 6 y se
ha sugerido que esto es un factor importante para incrementar las propiedades mecéanicas
de los nanocompuestos [15,16]. Por otro lado, la incorporacién de nanoarcillas induce la
formacién de la fase y del nylon 6 que es considerada una fase metaestable [17-22]. Estos
compuestos mostrarian propiedades mecénicas menores que la conferida por los nanotubos

de carbon.

Bésicamente estos mismos factores son los responsables de mejorar las propiedades

térmicas, de estabilidad, permeabilidad, conductividad eléctrica y térmica, etc.

2.2 APLICACIONES POTENCIALES DE LOS NANOCOMPUESTOS

Los nanocompuestos poliméricos han recibido mucha atencién en los ultimos 20 afios por
la comunidad cientifica, quienes buscan arduamente la manera de mejorar las propiedades

de los polimeros mientras conservan su facilidad de procesamiento.

Se ha enfatizado en el capitulo anterior que el desarrollo de los materiales nanocompuestos
ha puesto de manifiesto una mejora considerable en las diferentes propiedades de estos
materiales que van desde el incremento en las propiedades mecanicas, propiedades de
barrera a gases, resistencia a la oxidacidn, resistencia a la radiacion, estabilidad térmica,
conductividad, propiedades antiestaticas, retardo a la flama, etc. Hay otras propiedades
mas especificas que pueden desempeiiar los nanocompuestos como emisién de campo,

propiedades Opticas, electronicas que son requeridas para aplicaciones aeroespaciales [97].

Los nanocompuestos ya estdn siendo aplicados en la actualidad principalmente en la
industria automotriz. De hecho el primer ejemplo comercial de nanocompuestos
poliméricos fue de nylon-6/nanoarcilla utilizada para hacer timing belt cobres para Toyota
Motor Company en 1991 [98]. Una particular aplicacion de los nanocompuestos, es la
exploracién espacial donde se requieren estructuras muy ligeras para el lanzamiento de

vehiculos y sistemas espaciales.
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CAPITULO 3

3.1 ESTADO DEL PLASMA

El estado de plasma puede ser considerado como una mezcla de gases con particulas
opuestamente (cargas positivas y negativas) cargadas y una carga eléctrica neta igual a
cero. El proceso de ionizacion puede ocurrir cuando las moléculas de gas estdn sometidas a
radiacion de alta energia, campos eléctricos o energia calorifica alta [99]. Durante este
proceso, hay un incremento en los niveles de energia de las particulas dando como
resultado una liberacién de los electrones y por consiguiente generacion de especies

ionizadas.

A presion atmosférica y a temperaturas de alrededor de los 5000 °K, la materia solamente
existe en una fase gaseosa. Arriba de los 10,000 °K la materia esta constituida de particulas
ionizadas. Bajo estas condiciones y mas altas temperaturas, la materia es considerada como
plasma. A temperaturas mas elevadas se induce un alto grado de ionizacién y cuando la
temperatura supera los 1x10® °K coexisten niicleos y electrones. Esto se explica

graficamente en la Figura 3.1.

En 1879 Sir William Crooks sugiri6 el concepto de “cuarto estado de la materia” para la
materia eléctricamente cargada y posteriormente Irving Langmuir fue el primero en utilizar

el término “plasma” para referirse al estado de gases en tubos de descarga.

Los plasmas pueden ser clasificados en dos categorias: plasmas frios y plasmas calientes.
Los primeros se caracterizan por poseer particulas con temperaturas bajas (especies
cargadas, moléculas neutras y especies atdmicas) y electrones con temperaturas
relativamente altas y estdn asociados con bajos grados de ionizacién (10°*- 10%). En los
plasmas calientes, la temperatura de los electrones y particulas pesadas tienen temperaturas
altas y su grado de ionizacién es del 100%. Estos plasmas incluyen arcos eléctricos,
motores de reaccién para cohetes, plasmas generados por reaccién termonuclear, entre
otros. Por su parte los plasmas frios incluyen corrientes directas de baja presion, descargas
de radiofrecuencias (RF), descargas de Fluorescencia (ne6n) iluminando tubos y descargas

corona.
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Plasmas - The 4'" State of Matter

o
o
3
E ]
ﬂ
by
Fooi
8
P
p—
el
G

h

107 10"
Number Density (Charged Particles / m3)

Figura 3. 1. Estado del plasma y sus temperaturas asociadas

3.2  Plasmas de radio frecuencia (RF)

Enfatizando en los plasmas de descarga de radiofrecuencia, estas descargas son iniciadas y
sostenidas a través del proceso de colision de electrones bajo la accién de un campo
electromagnético. Los electrones acelerados inducen la ionizacidn, fragmentacion y
excitacion dando como resultado una mezcla compleja de especies activas que
posteriormente pueden recombinarse. La descarga es iniciada cuando los electrones libres
omnipresentes (electrones libres producidos por radiacion cdosmica o generados
artificialmente) en un gas a baja presion son acelerados por un campo electromagnético a
niveles de energia al cual el proceso de ionizaciéon y excitacién ocurre a través de un

mecanismo de colision inelastica.

Las descargas de radiofrecuencia (RF) emplean intervalos de frecuencia entre 1 KHz-1

GHz. Sin embargo, se han estandarizado los equipos de RF a operar a una frecuencia de

28



13.56 MHz en orden a evitar interferencia con las redes de comunicacion. Estas descargas
son caracterizadas por presentar bajos grados de ionizacién y a operar en ambientes con
presiones relativamente altas (10-500 mTorr). Las descargas de RF presentan ciertas
ventajas respecto a las descargas de corriente directa (DC) debido a que su mecanismo de
ionizacién es mas eficiente y generan plasmas mas uniformes espacialmente (por lo tanto
superficies de modificacion homogénea). Es por ello que la industria electronica utiliza

plasmas de radiofrecuencia.

Los tratamientos por plasma tienen una gran versatilidad ya que dependiendo de las
propiedades buscadas sera el gas empleado. Por ejemplo, se utiliza oxigeno, CO, o CO
para inducir la oxidacién o funcionalizacién, mientras que si se utilizan gases nobles, el
proceso impartido al sustrato es el sputtering promoviendo el entrecruzamiento superficial.
Por otro lado, si se introduce un gas polimerizable como el estireno, entonces se
depositaran capas ultrafinas del polimero en la superficie del sustrato. A este aitimo

proceso se le denomina “polimerizacién por plasma”.

3.3 Polimerizacion por plasma

La polimerizacion por plasma comenz6 a ser investigada de manera sistematica a partir de
los afios 60’s y ha sido aplicada para recubrimientos, propiedades de barrera y

permeabilidad selectiva, membranas de osmosis inversa, entre otros [100].

Existe una dependencia entre la estructura final del polimero con el tipo de mondémero
utilizado, el flujo de monomero, la potencia, la presion y la geometria del reactor. En este
sentido, la relacion de parametros mas importante utilizada para asegurar y mantener
constante las propiedades fisicas del polimero sintetizado por plasma es la relacion que hay
entre la potencia utilizada con la velocidad de Flujo (W/F). Esto implica que también la
presidén se mantiene constante, asi como la geometria del reactor y el tipo de mondémero

[100].

En otro aspecto, esta técnica fue originalmente implementada para modificar sustratos de

superficies poliméricas [101, 102]. Sin embargo, en los tltimos 10 afios ha comenzado a
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ser utilizada para modificar diferentes particulas tales como: zinc, fierro, alumina,

nanoarcillas nanofibras y nanotubos de carbén [59, 103-106].

Se ha demostrado que la modificacién superficial tiene un efecto importante sobre la
dispersion de las nanofibras de carbén y por consiguiente una mejora en las propiedades de
tension. Precisamente Shi y col. (2003) [107] encontraron un incremento en el médulo de
Young de nanocompuestos de poliestireno con nanofibras de carb6én preparados en
solucion. Por su parte Peng He y col. (2006) [108] mejoraron la resistencia y el mddulo de
elasticidad en nanocompuestos de policarbonato con nanofibras de carbén modificadas

superficialmente por plasma de estireno.
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CAPITULO 4

4.1 JUSTIFICACION

Un problema fundamental para aprovechar las distintas propiedades mecénicas de las
nanofibras de carb6n ha sido lograr una buena adhesion interfacial, asi como un excelente
grado de dispersion de éstas en la matriz. Los métodos que permiten obtenerlo son: la
polimerizacién in-situ y el mezclado con altos esfuerzos de corte. El primer método tiene
la desventaja de obtener cantidades muy pequefias de material y el segundo provoca una

reduccion de la relacion de forma de las nanofibras de carbdn.

En el presente trabajo se propuso estudiar la incorporacion de CNF modificadas
superficialmente a dos matrices poliméricas de distinta naturaleza. El poliestireno (PS), un
polimero de alto tonelaje carente de cristalinidad (amorfo), altamente quebradizo y el

Nylon 6 (PA6) un material de ingenieria, semicristalino, altamente deformable.

Con la finalidad de incrementar la compatibilidad entre la matriz y la fase dispersa, las
nanofibras de carbdn se modificaron superficialmente con distintos plasmas. En el caso de
las fibras incorporadas a la matriz de poliestireno, éstas se modificaron utilizando un
plasma de monémero de estireno el cual recubrird la superficie de las nanofibras lo que
favorecera que la diferencia en los parametros de solubilidad tienda a ser cero y, por
consiguiente, se promovera una fuerte adhesion interfacial que incrementard la

transferencia de carga a la matriz de PS resultando en propiedades mejoradas.

Por otro lado, teniendo en cuenta la naturaleza polar del Nylon se utilizé un monémero con
grupos funcionales afines a los del nylon 6 (grupos acido carboxilicos y grupos amida). Se
polimeriz6 acido acrilico sobre la superficie de las CNFs. Un incremento en la
concentracién de grupos dcido sobre la superficie de las CNFs favorecera la interaccion

entre los grupos amida y 4cido del Nylon 6 con los grupos funcionales injertados a las
CNFs.
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4.2 Hipdtesis

El tratamiento superficial de nanofibras de carbén mediante la polimerizacién asistida por
plasma, puede promover la adhesién interfacial en mayor grado que otros métodos ya que
el tratamiento es homogéneo depositandose una capa ultrafina en gran parte de la
superficie de las CNFs; De este modo se aprovecha mas eficientemente la alta relacion
area/volumen de éstas. Polimerizando mondémeros cuya afinidad sea alta hacia la matriz
polimérica, es posible que se promueva mds aun la compatibilizacién entre ambas fases, lo

cudl incidira positivamente en las propiedades de los nanocompuestos.

4.3 Objetivo general

Promover la compatibilizacion entre nanofibras de carbén con polimeros de distinta
naturaleza mediante polimerizacion asistida por plasma para mejorar la adhesion interfacial
y, lograr una mejor transferencia de carga (esfuerzo) lo cudl se verd reflejado en las

propiedades mecdnicas de los nanocompuestos.

4.4 Objetivos particulares

e Establecer las condiciones dptimas de modificacion superficial de nanofibras de carbén
en plasma de estireno.

e Establecer las condiciones optimas de modificacion de nanofibras de carbon
modificadas superficialmente mediante plasma de acido acrilico.

e Estudiar las propiedades de tension de los nanocompuestos y su correlacién con el

grado de dispersion y modificacion de las nanofibras.
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CAPITULOS. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Materiales

Se utilizaron nanofibras de carbon proveidas por Pyrograf III tipo PR-24 y grado PS con
didmetros entre 60-150 nm, densidad de 1.95 g/cm® y un 4rea superficial de 55 m%/g. La
matriz amorfa utilizada fue poliestireno (PS) de la compaiiia de Resirene con Mw de
168,000 y Mw/Mn igual a 4.3. El Nylon 6 fue adquirido por la compafiia BASF con el
nombre comercial de Ultramid® B3 Nylon 6., cuya densidad es de 1.13 g/cm®, Tg= 60 °C,
y Tm= 220 °C. Los mondémeros utilizados para modificar superficialmente las nanofibras

fueron estireno y 4cido acrilico proveidos por Sigma-Aldrich.

5.2 Metodologia

5.2.1 Partel. Descripcion del reactor de plasma

Existe una amplia variedad de reactores de plasma cuyas geometrias difieren segin el tipo
de materiales que se desea tratar. Sin embargo, los componentes de estos reactores son
similares. Los componentes basicamente son: El sistema de vacio, medidor de presién
(transductor), reactor, contenedor de gas 0 mondémero y generador de radio frecuencia.

El reactor de plasma utilizado en el presente trabajo se construyé en base al usado por
Zapata 1 [109]. y Pérez E.[109, 110]. Sin embargo, el sistema utilizado por los autores
mencionados anteriormente presentaba algunos problemas de inestabilidad y por ello se
procedié a optimizar el reactor de plasma para la modificacion de nanoestructuras.
Bésicamente se sustituyo el adaptador 24/20 que conecta la entrada de monémero y salida
al vacio. Asi mismo, se instal6 una vélvula de aguja para tener un mejor control del flujo
de monémero a la cantidad deseada (Figura 5.1). La bobina externa que rodea al reactor
estd hecha de alambre de cobre de calibre 8 con 7 vueltas espaciadas a 2 ¢cm entre una y
otra. Con la finalidad de mantener esta distancia constante; el alambre de cobre esta
soportado con 5 placas de polipropileno (PP). El extremo inferior de éste se encuentra
conectado con el cable emisor de la radiacion de radiofrecuencia (RF) con una consola

Advance Energy RFX600 de 13.56 MHz. El contenedor del monémero se ubica a una
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distancia de aproximadamente 40 cm y cubierto con aluminio con la finalidad de evitar que
el monémero sea polimerizado dentro del contenedor promovido por la radiacion UV
emitida por el plasma. Con la finalidad de realizar tratamientos homogéneos se
introdujeron 4 propelas hechas de PVC con dimensiones de 0.3x1.5 cm, 0.3x2.5 cm, 0.3x3
cm, 0.3x4 cm respectivamente. Estas propelas eran movidas por la barra magnética

generando un movimiento caético de las CNFs dentro del matraz.

La polimerizacién por plasma fue llevada a cabo como sigue: Se introdujeron 1.5g de
nanofibras de carbén en el matraz de 500 mL y posteriormente se encendi6 la bomba para
hacer vacio. Se logré el minimo de vacio utilizando nitrégeno liquido en la trampa de
monoémero residual de modo que el vacio inicial llegé hasta 3x10 mbar. Luego, se abri6 la
vélvula del contador del monémero fijando su valor segin el tipo de mondémero.
Posteriormente se encendi6 el plasma de acuerdo a la potencia y tiempo establecidos
cuidando que la potencia reflejada fuese lo menor posible para no tener una variacién de la

potencia neta aplicada.

La presion de salida de monomero depende de la presion de vapor de cada mon6émero y
por consiguiente el valor de la presion de los monémeros utilizados fue distinto. Para el
caso del monémero de estireno se fijo el valor de la presion de salida en 2.5x10 mbar

mientras que la presion del 4cido acrilico fue de 1.2x10™ mbar.

Las condiciones de modificacion para las CNFs tratadas con estireno fueron: 30, 60 y 120
min a potencias de 50, 100 y 150 W respectivamente. Para el caso de las nanofibras
modificadas en plasma de éacido acrilico las condiciones fueron: 30, 60 y 120 min a

potencias de 50 y 100 W respectivamente.

Cabe mencionar que la configuracion de este sistema es un factor importante que afecta las
especies formadas durante la polimerizacién, pero estos factores no son tomados en cuenta
en el presente trabajo. A este respecto, se muestra solamente que este sistema es eficaz
para modificacion superficial de las nanofibras de carb6n en base a los resultados de

caracterizacion superficial de estos materiales.
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5.2.2.2 Medicién de Angulos de Contacto

El 4ngulo de contacto es definido como el 4ngulo formado entre la superficie sélida y la
tangente de la interfase liquido-vapor de una gota liquida. Con mediciones de angulo de
contacto en agua se puede determinar si una superficie es hidrofobica o hidrofilica. La
hidrofobicidad es caracterizada por tener angulos de contacto altos mientras que la
hidrofilicidad presenta dngulos de contacto bajos. El dngulo de contacto de una superficie
depende de la rugosidad, heterogeneidad y de la movilidad superficial de grupos
funcionales. De este modo, la medicion de angulo de contacto es una herramienta simple
para estudiar los cambios en la composicion superficial de polimeros tratados
superficialmente, envejecidos o bien para estudiar la migracién de grupos funcionales en

ciertos ambientes [112].

Se realizaron mediciones de 4ngulo de contacto con la finalidad de establecer el grado de
modificacién de las nanofibras de carb6n tratadas en plasma de estireno. En el presente
trabajo se propone una metodologia para hacer esta determinacién ya que no se encuentra
reportada la medicién de angulo de contacto en polvo. Se colocé una capa uniforme de
CNFs sobre un portaobjetos y se prensd ligeramente con la finalidad de tener una
superficie uniforme. Las dimensiones de la capa del polvo son 1.5 x 3 cm y 1 mm de
espesor aproximadamente. El espesor debe ser bien controlado para evitar la posible
interaccién de la gota de agua con la superficie de vidrio. Asi mismo, se tuvo la precaucion
suficiente para evitar efectos de corrientes de aire que pudiesen interferir en las mediciones.
Cuidadosamente se deposité una gota de agua con un volumen de 5 pL sobre la superficie
de CNFs. Inmediatamente se tomaron las mediciones de angulo de contacto. Se hicieron
determinaciones en tres distintas zonas de la superficie para tomar un promedio. El

goniéometro utilizado fue un Rame-Hart como se muestra en la Figura 5.2.
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5.2.2.4 Espectroscopia Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR)

Se utiliz6 un equipo NICOLET modelo 550 para identificar los grupos funcionales
presentes en las nanofibras de carbon después del tratamiento. Las muestras fueron
soportadas en pastillas de KBr previamente secadas por 12 h a una temperatura de 100 °C.
Los espectros se obtuvieron en transmitancia y tratados con el software del equipo para

restarle el blanco.

5.2.2.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La textura superficial de las nanofibras fue estudiada mediante Microscopia Electronica de
Barrido de Emision de Campo (FESEM marca Jeol JSM7401F) a distintas magnificaciones
variando el voltaje entre 1.5-3 KeV. Debido a las propiedades inherentes de las CNFs (son

conductoras) no fue necesario recubrirlas.

5.2.3 Parte IIl. Preparacion y caracterizacion de nanocompuestos

Los nanocompuestos de PS/CNF se prepararon en una camara Brabender utilizando rotores
tipo CAM a una temperatura de 190 °C y 85 rpm durante 15 minutos seglin el método
utilizado por Morales [113]. En todos los casos la camara de 75 cm® fue llenada a un 93%
de su capacidad (70 cm®). Estos nanocompuestos fueron preparados a concentraciones de
0.5, 1.0, 3.0 y 5% en peso de CNFs respecto del PS. El procedimiento de mezclado se
realizé como sigue: El poliestireno se introdujo en la camara de mezclado hasta que se
reblandeciera completamente y a los dos minutos aproximadamente se agregaron
paulatinamente las CNFs. Una vez agregadas las nanofibras, se dejé mezclar por un
periodo de 10 minutos. Finalmente los nanocompuestos fueron extraidos de la cdmara y
posteriormente fueron moldeados por compresion en prensas hidrdulicas utilizando placas
de 150x150x1 mm’. El moldeo por compresién fue realizado a 190 °C con una presioén de

25 Toneladas y enfriadas rapidamente a una velocidad entre 30-40 °C/min.
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Por otra parte, los nanocompuestos de Nylon6/CNF fueron preparados a una concentracion
del 3% en peso en una camara de 375 cm’ utilizando rotores CAM. El factor de llenado
utilizado fue de 96% a 60 rpm durante 10 minutos una vez que se adicionaron las
nanofibras de carbon. La temperatura de mezclado programada en la cdmara fue de 240 °C.
Las placas fueron preparadas a 270 °C con una presion de 20 toneladas y enfriadas

rapidamente a una velocidad promedio entre 30-40 °C/min.

De las placas obtenidas por compresion se prepararon probetas tipo I de acuerdo a las
especificaciones de la norma ASTM D-638 [114]. Las propiedades mecénicas de los
nanocompuestos fueron medidas en una méaquina United modelo 3M-10 equipada con una
celda de carga de 10,000 Ib y un extensiometro de cruceta a una velocidad de 0.2 in/min.
Antes de realizar las mediciones de tension, las probetas fueron acondicionadas a una
temperatura de 23 + 2 °C durante 40 h y a un porcentaje de humedad relativa de 50 £ 5%.
De las 5 repeticiones realizadas para cada muestra bajo las mismas condiciones de

acondicionamiento, se report6 el promedio.

Las muestras fracturadas por tension se seleccionaron aleatoriamente para ser observadas
por SEM. De este modo fue posible estudiar la dispersion y adhesién interfacial entre las
nanofibras y la matriz polimérica, asi como el tipo de fractura presentada. Para hacer las
mediciones no fue necesario recubrir las superficies ya que los compuestos presentan cierto
grado de conductividad. Las mediciones de Difraccion de Rayos X en Angulos Amplios
(WAXS) fueron realizados de placas de nanocompuestos obtenidas por prensado, en un
intervalo de 10 a 60° a un voltaje de 20KV con una ldmpara de tungsteno y dnodo de Cu

con A=1.5406 A. El tiempo de paso fue cada 1.5 seg cada 0.02°.

Por otro lado las mediciones de las propiedades térmicas fueron medidas en un MDSC
modelo 2920. Se utiliz6 el siguiente programa de calentamiento: Calentamiento desde
30°C hasta 260°C, isotérmico por 3 min para borrar memoria térmica, enfriamiento hasta
30°C y segundo calentamiento hasta 130°C. La velocidad de calentamiento utilizada en
todos los casos fue de 10°C/min. Finalmente las mediciones de estabilidad térmica de los
nanocompuestos se realizaron en un TGA (TA instrument) con un flujo de nitrégeno a 10
ml/min en un intervalo de 30 hasta 800 °C. El aire fue introducido automaticamente al

equipo en una temperatura de 600 °C.
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CAPITULO 6. RESULTADOS DE NANOCOMPUESTOS
PS/CNFs.

6.1 CARACTERIZACION DE NANOFIBRAS DE CARBON
TRATADAS EN PLASMA DE ESTIRENO

6.1.1 Mecanismo propuesto de modificacion superficial de las CNFs

En el presente trabajo se propone un mecanismo de modificaciéon superficial de las

nanofibras de carbén mediante la polimerizacion asistida por plasma, en tres etapas:

Etapa 1.

En la primer etapa el sistema se encuentra en bajo vacio (3x10” mBar) provocando que
parte de la humedad adsorbida por las CNFs se haya eliminado. Al momento de activar el
plasma, inmediatamente se forman especies ionizadas provenientes del aire residual que
no fue evacuado durante el vacio. Estas especies junto con los electrones de alta energia
golpean la superficie de las nanofibras de carb6n resultando en remocién (leaching) de
carb6n amorfo enlazado tetravalentemente [57] y, al mismo tiempo, funcionalizacién con
los iones residuales. Durante este proceso se pueden porceder interacciones inestables
entre moléculas ionizadas y 4tomos de carbén de las fibras que después pueden ser sitios

altamente reactivos donde pueden enlazarse otras moléculas mas estables.

Etapa 2.

Considerando que esta etapa inicia justamente al momento de abrir la valvula de paso que
permite la entrada del mondémero al sistema; como el plasma se encuentra encendido,
rapidamente las moléculas del mondmero se ionizan y colisionan unas con otras
obteniendo en determinado momento oligomeros ionizados. Los sitios reactivos del
grafeno son avidos receptores de estas moléculas ionizadas que pueden formar enlaces
mas estables. Esto sucede en gran parte de los sitios reactivos y al cabo de un determinado
tiempo la nanofibra queda recubierta de estas moléculas que de igual manera representan

sitios activos donde posteriormente se siguen depositando las demds moléculas. La
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morfologia granular observada por SEM (Ver seccion 6.1.7 y 7.1.5) puede ser un
indicativo de que el monoémero polimerizado se deposita predominantemente en los sitios
activados inicialmente, y que a medida que pasa el tiempo la reactividad sigue
predominando en estos sitios debido a que las moléculas de los radicales poliméricos son
menos estables que las de las CNFs, resultando en una morfologia granular como la

mostrada por SEM.

Etapa 3.

En esta ultima etapa ocurren reacciones ajenas al plasma debido a que cuando se
interrumpe el plasma para terminar el proceso de modificacién; se procede a ventilar el
sistema y justamente en ese momento las moléculas del medio ambiente reaccionan con la
superficie de las CNFs que aun conservan atomos ionizados en busca de adquirir un
estado de minima energia. De este modo, es normal observar en los espectros de FTIR
sefiales asociadas a grupos alcoholes, 4cidos carboxilicos y/é grupos amino, aunque claro,

en baja proporcion.

Considerando las trabajos previos realizados por algunos investigadores [115-117] y
tomando en cuenta que las potencias aplicadas en el presente trabajo son altas (50, 100 y
150 W) con respecto a otros trabajo donde usualmente se utilizan entre 10 y 50 W;
entonces se propone que se induce una polimerizacion radicalica obteniendo un polimero
con un alto grado de entrecruzamiento debido a la presencia de especies complejas que
son susceptibles a reaccionar entre si, formando una estructura compleja. La posible
conformacion estructural del polimero resultante que recubre a las CNFs se muestra en la

Figura 6.1.
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Figura 6. 1. Mecanismo propuesto de modificacién superficial del poliestireno sintetizado por plasma sobre
la superficie de CNF.

Plantear el mecanismo de reaccidn para este sistema seria de gran interés aunque eso
significaria realizar mediciones in-situ con espectrometria de masas o FTIR en tiempo real,

lo cual podria ser de interés para trabajos futuros.

6.1.2 Pruebas de dispersion en disolventes

En la Figura 6.2 se muestra la dispersion en agua de nanofibras de carbén modificadas por
30 min a 50 W y por 60 min a 150 W. En cada uno de los viales las fibras no se dispersan,
lo cual indica que las propiedades superficiales de las nanofibras permanecen
aparentemente sin cambio aun después del tratamiento impartido. Este fendmeno sugiere
que las nanofibras tienen un caracter hidrofébico promovido por la presencia de grupos

funcionales cuya afinidad con el agua es practicamente nula.
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grado de entrecruzamiento, el cudl permite que las moléculas de agua difundan mas

facilmente a través de la pelicula de poliestireno.
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Figura 6. 6. Mediciones de angulo de contacto de CNFs en funcién del tiempo y la potencia de tratamiento.

Cuando el tiempo y la potencia de modificacién son mayores, el polimero depositado
tendera a tener un mayor grado de entrecruzamiento debido a un incremento en la
densidad de electrones energéticos [118-120]. Este recubrimiento entrecruzado es
suficientemente impermeable que evitard la difusién de agua y por consiguiente, la
interaccion entre la fase acuosa y las nanofibras tratadas es disminuida, provocando un
incremento en el dngulo de contacto. Los dngulos de contacto medidos para los distintos
tratamientos explican claramente el por que aparentemente no cambian las propiedades de

dispersion en agua (Figura 6.2) a excepcion del tratamiento de 30 min a 50 W.

6.1.4 Espectroscopia de Infrarrojo de las CNFs (FTIR)

El espectro de infrarrojo del poliestireno presenta bandas similares a las del monémero de
estireno. El anillo aromatico da un grupo de bandas por arriba de 3010 cm™, mientras que
las bandas ubicadas por debajo de esta sefial provienen de enlaces CH saturadas. Los

dobles enlaces pertenecientes al grupo aromatico se identifica en 1600 cm™ asociado al
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estiramiento C=C que en combinacién con sefiales de estiramiento C-H insaturados se
observa una sefial superior a los 3000 cm™ que identifica a los polimeros que contienen

grupos aromaticos.

Intensidad relativa

T T T

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 6. 7. Espectros obtenidos por FTIR de nanofibras de carb6n modificadas en plasma de estireno. A)
CNFs sin tratar. B) CNFs 30 min a 50 W. C) CNFs 30 min a 100 W. D) CNFs 60 min a 150 W.

En la Figura 6.7 se muestran los espectros de IR de las nanofibras puras y modificadas y
se especifican las bandas en tabla 6.1. Particularmente la curva denotada con A
correspondiente a las CNFs puras, presenta una banda muy intensa en 3435 cm’
caracteristica de grupos hidroxilo que se encuentran sobre la superficie de las CNFs [72].
El doblete ubicado en 2924 y 2848 cm™ es una sefial importante que estd asociado al
estiramiento de CHo/CH3 de acuerdo a Tijmen y Col. (2002) [70]. La banda en 1723 cm™
cuya intensidad es muy baja pero apreciable puede estar asociada al estiramiento del
grupo carbonilo C=0 o el grupo carbonilo del dcido carboxilico. Posteriormente aparece
una banda muy marcada en 1587 cm™' relacionada al estiramiento del anillo aromatico de

la estructura de grafeno de las CNFs. El doblete ubicado en 1380 cm™

es generado
posiblemente por la presencia de nitratos. La sefial en 1260 cm™ puede corresponder segin

Eitan y col. (2003) [74] al enlace CO del grupo éster unido a un grupo aromético de la
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nanofibra. La sefiales en 1118 cm™ y en 1026 cm™ pueden corresponder al estiramiento C-
C, C-O o bien C-N.

Por otra parte, las CNFs tratadas presentan bandas que muestran la modificacion
superficial éstas. Por ejemplo la banda en 3431 cm™ cambia drasticamente su intensidad
que se puede explicar debido a que durante el tratamiento por plasma fueron removidos
parte de los grupos alcoholes de la superficie de las nanofibras. Sin embargo, el aire
residual que permanecio en el sistema antes de encender el plasma pudo haber formado
especies que reaccionaran con la superficie de las fibras de modo que la sefial aun
persistiera. Otra posibilidad es que estos grupos observados fueron adsorbidos después de

haber realizado el tratamiento por la exposicion de las muestras al medio ambiente.

Otra diferencia muy importante observada en los espectros de FTIR ocurre en las bandas
ubicadas en 2924 y 2848 cm’ que como se explicé anteriormente estdn asociadas a
estiramientos CH3/CH,. La intensidad de estas bandas se ve disminuidas en las fibras que
estan tratadas; lo cudl significa que algunos de los hidrégenos unidos a los dtomos de
carb6n han sido sustituidos por otros 4&tomos ya que representan sitios susceptibles a ser

sustituidos [70]. Este efecto es mas claro en las curvas B y C de la Figura 6.7.

La banda situada en 2194 cm™ que aparece solamente en las muestras tratadas puede estar
asociada al estiramiento C=C de la estructura de grafeno debido a un proceso de
purificacion de las nanofibras inducido por el tratamiento por plasma. El proceso de
purificacién (eliminacion de carbon amorfo) de CNFs se refiere principalmente a la

eliminacion de carbén amorfo que estd enlazado tetravalentemente en la estructura.

Por otro lado, la banda localizada en 1747 cm™ que corresponde al enlace C=0 se
incrementd a medida que se aument6 el tiempo y potencia de tratamiento, ademds de que
se ubicé en promedio 20 nimero de ondas mayor que las de CNFs sin tratar. Este
desplazamiento sugiere que el enlace C=0 de las CNFs tratadas es més energético con
respecto a aquellas sin tratar. La posible razon asociada a valores energéticos mayores de
los enlaces C=0 de las fibras tratadas puede ser debido a que estos enlaces estan rodeados
por moléculas entrecruzadas y por consiguiente su movilidad es menor que si estuviesen

en la superficie. El incremento en la sefial a medida que se aumenta el tiempo y potencia
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de tratamiento explican muy bien los resultados de angulos de contacto a largos tiempos y

altas potencias (Figura 6.6).

Tabla 6. 1. Bandas importantes obtenidas por FTIR de nanofibras de carbén tratadas y sin tratar con sus
posibles grupos funcionales asociados.

CNFs sin tratamiento

Ntimero de onda (cm™)

Grupo funcional asociado

Caracteristica de la banda

3435 OH Intensa
2924, 2848 CH,/CH; Doblete
1723 C=0 Baja intensidad
1587 C=C estiramiento | Doblete
aromatico
1380 N-H Doblete
1260 C-O Ancha de baja intensidad
1118 C-C, C-O,C-H Intensidad media ancha
1026 C-H, C-O, C-H Ancha
520 - doblete
CNFs tratadas por 30min a 50W

Ntmero de onda (cm™)

Grupo funcional asociado

Caracteristica de la banda

3431

Media intensidad

2918, 2849 Doblete

2194 C=C Ancha y pequeiia

1747 C=0 Baja intensidad

1636 Ancha y media intensidad
1112 Baja intensidad y estrecha
1007 Ancha y baja intensidad
634 Baja intensidad y estrecha
490 Torcimiento  fuera  del | Intensa

plano del anillo C=C

CNFs tratadas por 30min

a 100w

Numero de onda (cm™)

Grupo funcional asociado

Caracteristica de la banda

3431

Media intensidad

2917, 2854 Doblete

2194 C=C Ancha y pequeia

1748 Ancha y pequeiia

1633 Ancha y media intensidad

1116 Baja intensidad y estrecha

1019 Ancha y media intensidad

630 Baja intensidad y estrecha

480, 495, 528 Torcimiento  fuera del | Grupo de bandas pequefias

plano del anillo C=C

CNFs tratadas por 60min

a 150W

Numero de onda (cm'l)

Grupo funcional asociado

Caracteristica de la banda

3431

Media intensidad y ancha
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2977, 2917, 2850 Grupo de bandas medianas

2194 Ancha y pequefia

2725, 2680, 2582 Pequeiias

1743 Ancha y pequeiia

1660, 1636 Doblete pequeiias

1442, 1458 Bend CH2, CH3 Doblete intenso

1377 Intenso

1300 Intensidad media

1254 Medio

1164 Intenso

1107 Intensidad media definida

998, 974 Bending dentro del plano Doblete media intensidad

893 Bending fuera del plano Intensidad media ancha

841 CH; Intensidad media

762 “ Baja intensidad ancha

701 Bending fuera del plano Intensidad media

629 Intensidad baja estrecha

528, 492, 473 Torcimiento  fuera del | Grupo media intensidad
plano del anillo C=C

La intensidad de la banda centrada en 1587 cm™” disminuye drasticamente con el
tratamiento y aparece a nimeros de onda mayores (1636 cm™). Esta disminucién puede
atribuirse a una destruccion parcial de la estructura superficial de las CNFs, o también que
las moléculas del polimero depositado en la superficie de las CNFs absorben gran
cantidad de la energia utilizada para irradiar a la muestra. El resultado es que la banda de
numero de onda 1636 cm™ puede corresponder al estiramiento C=C de los grupos
aromaticos del poliestireno sintetizado en la superficie de las CNFs y debido al

entrecruzamiento tiene valores de energia de vibracién mayores.

La banda comiin que aparece en aproximadamente 1000 cm™ para las muestras tratadas
indica el estiramiento C-C de la estructura del poliestireno. Y finalmente el surgimiento de
la banda intensa en 490 cm’' para las nanofibras tratadas superficialmente puede estar

asociado a un torcimiento del anillo bencénico fuera del plano [121].

6.1.5 Anailisis termogravimétrico (TGA) de las CNFs

Las curvas obtenidas por analisis termogravimétrico no aportan mucha informacion de las
posibles especies depositadas sobre la superficie de las nanofibras de carbon.

Precisamente, en la grafica de la Figura 6.8 no es posible distinguir las curvas entre las
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nanofibras modificadas y aquellas sin tratar. Solamente a temperaturas por arriba de 600
°C se observa una pequefia desviacién de las muestras que fueron modificadas con
respecto al blanco. Sin embargo, cuando se grafica la derivada de estas curvas y se
magnifica la escala, se observa una serie de eventos que seguramente estdn relacionados

con las especies depositadas en la superficie de las nanofibras durante el tratamiento por
plasma.
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Figura 6. 8. Curvas obtenidas por TGA de nanofibras de carbon.

La Figura 6.9 muestra la derivada de la pérdida de peso en un intervalo de temperatura
entre 30-550 °C. Para las nanofibras de carbon sin tratar (Figura 6.9A) muestra 3 sefiales
en 160, 256 y 490°C. El maximo en 160 °C estd asociado [70, 75] con la pérdida de agua
fisisorbida en la superficie de las nanofibras de carbon, mientras que los méaximos a 256
°C y 490 °C pueden ser atribuidos a la liberacion de CO, y CO respectivamente. Las
muestras tratadas por 30 min a 50 W presentan una pérdida promedio de agua fisisorbida
en 146 °C mientras que aquellas tratadas por 120 min a 150 W, lo presentan a 137 °C. Esta
diferencia de temperaturas asociadas con la pérdida de agua puede ser explicada en
términos de fuerzas de enlaces de van der Walls y fuerzas electrostaticas. De modo que el
agua se encontraba mas fuertemente enlazada en la superficie de las nanofibras sin tratar
que en aquellas que fueron modificadas. Se puede presumir que a medida que se

incremente el espesor de la capa de poliestireno que recubre a las CNFs, el agua adsorbida
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estd mds débilmente enlazada. La estructura entrecruzada del poliestireno junto con los
anillos bencénicos disminuyen las interacciones electrostaticas con las moléculas de agua

de modo que es mas facil remover el agua sobre nanofibras tratadas.
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Figura 6. 9. Derivada de curvas obtenidas por TGA de nanofibras de carbon en un intervalo de 30-550 °C. A)
CNFs puras. B) CNFs 30 min a 50 W. C) CNFs 120 min a 150 W.

Se indic6 en la seccion 1.3.3 que el CO; liberado de nanofibras de carb6n puede provenir
de acidos carboxilicos destruidos durante el calentamiento [70] y se observa que este gas
posiblemente es emitido a 256 °C para las nanofibras sin tratar y a 300 °C para nanofibras
tratadas, como se observa en la Figura 6.9. El incremento de esta sefial para las fibras
tratadas, puede ser explicado debido a la estabilidad que presenta la capa ultrafina de

poliestireno por estar entrecruzada.

También es posible que durante los primeros segundos del tratamiento, el plasma haya
sido capaz de remover parte del carbon amorfo, y por consiguiente no hay carbon que
pueda desprenderse de la estructura de las fibras de carbén que liberen CO,. Esta hipotesis
concuerda con los resultados de FTIR ya que la sefial asociada con el estiramiento CH, y
CHj3 disminuye de manera importante cuando las nanofibras son tratadas. Otra posibilidad
que se plantea es que la capa ultrafina de poliestireno que recubre a las nanofibras impida

la difusién del CO, de modo que este gas queda atrapado en la interfase. Esta suposicion
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esta sustentada considerando que los polimeros sintetizados por plasma son impermeables

a una gran cantidad de gases como se ha demostrado en trabajos previos.

En base a la informacién de la Figura 6.9 se plantea dividir las curvas de TGAs de las
nanofibras tratadas y sin tratar en 4 zonas. La zona 1, que corresponde a la eliminacién de

agua adsorbida (Figura 6.10), que representa el 1% del peso aproximadamente.

i . e CNF puras
100 =—Zona1 — e CNF50W 30min
:. e CNF 150W 20
' Zona2
99 4
5 .
g
Q
3 o
8 o7
5
3
-5
96 -
L E— . ’

SR L S S s Sy S e S e S ey L e e |
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (°C)
Figura 6. 10. TGAs de CNFs en un intervalo de 30-600 °C.

La zona 2, donde se produce CO y CO; producto de la degradaciéon de algunos acidos
carboxilicos, anhidridos, fenoles y éteres representa el 3% de peso de las nanofibras de
carbon. La zona 3 (no mostrada) que corresponde a la temperatura de 600 °C a 630 °C
donde practicamente se destruye completamente la estructura de las nanofibras por la
desintegracion de lactonas, fenoles, carbonilos, quinonas y éteres [70]. En esta zona 3 se
pierde un 96% del peso total de las nanofibras de carbon. Finalmente, la zona 4 (no
mostrada) que representa 0.5 a 1% del peso, que posiblemente corresponde al peso de los

catalizadores utilizados para la sintesis de las nanofibras.
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Por otro lado, en la Figura 6.11 se muestra la curva de TGA en el intervalo de temperatura
de 550-700 °C. En estas gréaficas se observa que la temperatura inicial de degradacion es
practicamente igual en todos los casos, excepto que la temperatura media de degradacién
se encuentra recorrida en aproximadamente 5 °C para las muestras que estdn modificadas.

Este ligero incremento también es mostrado en la temperatura final de degradacion.

4 i % —o— CNFs puras
—o— CNFs 50W,30min

,% —s— CNFs 150W,120min

Derivada (unidades arbitrarias)

— T T 1T T 1T 1 1
560 580 600 620 640 660 680 700

Temperatura (°C)

Figura 6. 11. Derivada de curvas obtenidas por TGA de nanofibras de carbén en un intervalo de 550-700°C.

Otra caracteristica importante que puede apreciarse en las curvas de la Figura 6.11 es la
forma que presentan las sefiales de la derivada. Mientras que para las nanofibras sin tratar
presentan una sefial muy aguda indicativo de una degradacion media rdpida; las curvas

presentadas por las fibras tratadas son anchas.

Esto indica que la degradacion de las nanofibras tratadas fue ligeramente retardada quizas
por un perfeccionamiento de la estructura. No es posible que la capa ultrafina de
poliestireno tenga un efecto sobre el ensanchamiento de la temperatura de degradacion ya
que este material debi6 haberse degradado alrededor de los 400 °C como indica el ascenso

de la curva en la Figura 6.9C.
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6.1.6 Rayos X de las nanofibras de carbén

El patrén de difraccion de rayos X de las nanofibras de carbén muestra la presencia de 4
sefiales caracteristicas de las nanofibras y nanotubos de carbon (Figura 6.12). La primera
sefial ubicada en 20 = 19° ha sido atribuida al carb6én amorfo atrapado entre las capas de las
nanofibras. La sefial del plano (002) en 20 = 26° es la sefial mas caracteristica de las
nanofibras y nanotubos de carbon relacionada al espaciamiento entre las capas que

conforman a éstas [69].
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Figura 6. 12. Patrén de difraccion de rayos X de nanofibras de carb6n Pyrograf I1I PR-24 grado PS.

Utilizando la ley de Bragg se puede calcular la distancia entre las capas y para el angulo de
26° le corresponde una distancia de 3.42 A equivalente a 0.342 nm. Esta distancia ha sido
corroborada mediante Microscopia Electrénica de Transmisiébn de alta resolucién
(HRTEM) por Shi y col. (2002) [59] y se ha encontrado una distancia de 0.34 nm que
corresponde justamente a la distancia calculada. Esta sefial es muy estrecha para los

nanotubos de carbén, lo que indica que tienen una distancia intercapa mas homogénea que
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las nanofibras de carbon. Respecto a la sefial ubicada en 26=37.9° y 20 = 44° corresponden

al panal de las nanofibras de carb6n como lo han indicado algunos autores [122-125].

En la Tabla 6.2 se muestran las sefiales asociadas a sus distancias correspondientes y se
puede afirmar que precisamente la sefial de mayor intensidad estd asociada al
espaciamiento entre atomos de carbon no adyacentes de una celda bencénica como lo
mostraron Stephan y col. (2003) [126]. En el trabajo realizado por estos investigadores
indican que la distancia de estos dtomos es de 2.64 A, el cual es ligeramente mayor al
calculado (2.37 A) debido a que el presentado por los autores ha sido abierto por la

reaccion de uno de estos atomos con dinitrofenilhidrazina.

Por otro lado, el valor de 2.056 A puede ser atribuido a la distancia entre d&tomos de carbon
adyacentes y debido a la curvatura de las capas de grafeno, la intensidad de esta sefial no es

mas intensa que la del plano (011).

Tabla 6. 2. Planos de difraccién y sus distancias caracteristicas de nanofibras de carbon.

Plano 20 0 Distancia (A)
XX 19 9.5 4.66
002 26 13 3.42
011 37.9 18.95 237
XX 44 22 2.05

* Los calculos fueron realizados utilizando la longitud de onda del cobre que es de 1.5406 A.

En otro orden de ideas, cuando las nanofibras son modificadas por plasma, se muestra una
disminucién en la intensidad de las sefiales en 37.9 y 44° lo cual puede ser debido a la
presencia de la capa ultrafina que disminuye la dispersion de rayos X. También es posible
que la capa ultrafina del polimero absorba parte de la radiaciéon y por consiguiente
disminuya la difraccién de esos planos en especifico. Por lo que respecta a la intensidad de
la sefial del plano (002), no cambia al modificar las nanofibras lo que indica que la
modificacién de las nanofibras se realiza tinica y exclusivamente en la capa externa de
estas y no se alteran las capas internas, de modo que el tratamiento por plasma no altera la

integridad de las nanofibras y el tratamiento es solamente superficial.
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15KV X10,000  Tam

Figura 6. 14. Micrografia tomada por SEM de CNFs a 1000X.

Por otro lado, la Figura 6.15 muestra una micrografia de CNFs a 100,000X en donde se
pueden apreciar la textura superficial de las nanofibras. La superficie de las nanofibras
mostradas es practicamente lisa con algunas imperfecciones visibles escasamente. Cabe
destacar que los extremos de algunas fibras son huecas mientras que otras son soélidas
completamente a diferencia de los nanotubos de carb6én son completamente huecos.
Evidentemente esta caracteristica estd regida por el tipo, tamafio y propiedades del

catalizador utilizado en la sintesis de dichas nanoestructuras.
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Resumiendo los resultados expuestos anteriormente, se ha mostrado de manera grafica
que la modificacion superficial de las nanofibras de carbén se ve manifestada en el grado
de rugosidad superficial como una funcién del tiempo y potencia de tratamiento de éstas.
Asi mismo, hay una tendencia a la formacién de una morfologia granular de tamafio
nanoscépico, que es gobernado por las condiciones de tratamiento segin han explicado
alguhos autores [120, 127]. Evidentemente, el cambio en la textura superficial incluyendo
al tipo de polimero depositado en la superficie, son los responsables del cambio observado
en las propiedades de dispersion en disolventes, en los dngulos de contacto y, por supuesto,
en los grupos funcionales presentes como se ha demostrado en las secciones anteriores. En
este sentido, se ha reunido evidencia clara y fehaciente de la modificacion superficial de

las nanofibras mediante polimerizacion asistida por plasma de estireno.

6.2 PROPIEDADES DE NANOCOMPUESTOS A BASE DE
POLIESTIRENO (PS) CON NANOFIBRAS TRATADAS EN PLASMA
DE ESTIRENO

6.2.1 Resultados SEM nanocompuestos PS/CNFs.

6.2.1.1 Dispersion de CNFs en la matriz de PS

La Figura 6.18 muestra una micrografia de compuestos preparados al 5% con nanofibras
sin tratar. En dicha micrografia se muestra claramente la presencia de aglomerados que no
pudieron ser dispersados en la matriz durante el mezclado. Evidentemente, este fendmeno
es reflejo de la alta incompatibilidad que hay entre la fase organica e inorgdnica y
concuerda con los resultados de simulacién realizados por Smith y col. (2003) quienes
explicaron en términos de interacciones la dispersion de nanoparticulas en compuestos
[95]. Asi mismo, es posible apreciar un tipo de fractura fragil que es caracteristica del

poliestireno puro.
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6.2.1.2 Evidencia de compatibilidad entre el PS y CNFs

Con la finalidad de estudiar la compatibilidad de las fases se tomaron fotografias a
mayores aumentos que mostraran la interfase para determinar si el tratamiento promueve
este fenémeno. En la Figura 6.21 se muestra una micrografia donde la nanofibra mostrada
se encuentra practicamente suelta sobre la superficie de poliestireno, lo cual es un
indicativo claro de la falta de interaccion entre ambas fases. De hecho, la incompatibilidad
en la fase organica e inorganica es una consecuencia de la presencia de aglomerados en la

matriz que evita aprovechar las propiedades de refuerzo de las CNFs.

18KV X50000 100mm WD 10.0mm

Figura 6. 21. Micrografias tomadas por SEM de nanocompuestos PS/CNF al 5% w/w sin modificar.

Contrariamente a lo observado en la Figura 6.21; en la Figura 6.22 se muestra como las
nanofibras estdn embebidas en la matriz e incluso forman especies de hombros (indicados
por la flechas) que indican que la matriz se encuentra fuertemente adherida a la nanofibra

de carbdn.
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SE! 20k¥  X60,000

Figura 6. 22. Micrografia tomada por SEM de nanocompuestos con CNF al 1% modificadas por 30 min y
S50W.

La compatibilidad también puede ser atribuida a la alta rugosidad superficial de las
nanofibras en los compuestos. La Figura 6.23A y 6.23B presentan nanofibras con una
superficie rugosa con zonas en donde posiblemente quedé PS adherido a la superficie

durante las pruebas de tension.

SEI 18KV X50000 100nm WD G5mm 18KV XAD000  100nm WD Ghm

Figura 6. 23. Micrografias tomadas por SEM de nanofibras en compuestos PS/CNF modificadas por 1 ha
100 W de potencia. A) 50, 000X. B) 40,000X.

Una observacién interesante en la que se corrobora la afinidad posterior a la modificacion
de las CNF es presentada en la Figura 6.24. Estos compuestos que contienen CNFs

modificadas por 1 h a 100 W de potencia y una concentracion del 0.5% wt; se observa la
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huella dejada por una fibra que fue desprendida de la matriz. Este fenémeno es
caracterizado por la presencia de un hueco deforme en el interior y con una pequefia
fluencia de la matriz que indica rotundamente la adhesion interfacial de la matriz con la

fibra de carbon.

SEI 18KV X60008 100nm WD 6.3mm

Figura 6. 24. Micrografia tomada por SEM de nanocompuestos PS/CNF 0.5% wt modificadas
por 100 Wy I h.

6.2.1.3 Evidencia de transferencia de carga de las CNFs a la matriz de PS.

Quizés la prueba mas evidente de transferencia de carga se observa en la Figura 6.25
donde la fibra ubicada en la parte superior muestra un “efecto telescopico”. Este
fendmeno ocurre debido al desprendimiento de capas de grafeno que conforman a la
nanofibra de carbén. Dicho desprendimiento pudo ser provocado por los altos esfuerzos
de corte absorbidos por la nanofibra durante la prueba de tensién del nanocompuesto. Esto
indica que la fuerza de adhesion interfacial fue mayor que las fuerzas van der Walls que

mantienen unidas a las capas concéntricas de grafeno.
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6.2.1.4 Disminucion de la relacion de forma de las CNFs

Se reportado comtinmente que la preparacion de compuestos por medio de métodos de
altos esfuerzos de corte tiene un efecto de disminuir la relacion de forma de las
nanofibras/nanotubos de carbdon [12]. A este respecto, en el presente trabajo se observaron
algunas nanofibras cuyas longitudes son menores a 2 pm, lo cual hace suponer que fueron
fracturadas durante el mezclado en la cdmara Brabender. La Figura 6.28 y en otras
micrografias no mostradas se observaron nanofibras de carbon que posiblemente sufrieron
este efecto. Cabe sefialar que dicho fendmeno solamente se observd en los compuestos
con nanofibras sin modificar; lo cudl a su vez permitié suponer que la modificacion

superficial reduce la fraccion de nanofibras que pueden llegar a fracturarse.

Bajo el supuesto de que la modificacién superficial de las fibras tenga un efecto inhibidor
en la reducciéon de forma; el posible mecanismo de mezclado que evita dicho efecto
puede ser debido a que el tratamiento por plasma compatibiliza ambas fases haciendo que
la energia libre de Gibbs tienda a cero. De este modo, las CNFs al ser sometidas a
esfuerzos de corte pueden fluir mas facilmente en la matriz. Una buena dispersion, resulta
en una distribucién mas homogénea de los esfuerzos de corte que las fibras son capaces de

soportar antes de romperse y por consiguiente no ser susceptibles a fracturarse.

kY  X60.000 100nm WD 10.1inm

Figura 6. 28. Micrografia tomada por SEM de nanocompuestos PS/CNF sin modificar. CNF
posiblemente cortadas durante el mezclado.
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estructura de los nanotubos que los hace susceptibles a soportar menores esfuerzos de

tension; ya que estos son capaces de soportar cargas de hasta 200 GPa [39].

Por otro lado, estos autores también indicaron que la fractura comienza justamente donde
hay una baja densidad de nanotubos y luego ésta se propaga a lo largo de la interfase PS-
CNTs. La baja densidad de nanotubos puede interpretarse como una distribucién no
homogénea de los CNTs en la matriz y el hecho de la fractura se propague en la interfaz
es resultado de la incompatibilidad entre ambas fases. Por el contrario, si la adhesion
interfacial es lo suficientemente fuerte, posiblemente la fractura no se desarrolle en la

interfase como se muestra en las Figuras 6.22, 6.23 y 6.25.

6.2.2 Difraccion de rayos X de compuestos de PS/CNFs

Se tomaron los patrones de difraccion de rayos X de los compuestos con la finalidad de
evaluar el efecto de la modificacion superficial de las nanofibras de carbon. Precisamente
en la Figura 6.31 se muestran los patrones de difraccion de los compuestos que contienen 5
y 3% en peso de CNFs. Para el caso de compuestos preparados al 5% en peso de fibras sin
tratar, el patrén muestra solamente el halo amorfo correspondiente al poliestireno cuyo
punto méaximo del halo se ubica en 26= 19.18° aproximadamente. Respecto al compuesto
que contiene 3% de nanofibras modificadas por 30 min a 50 W, se presenta también el halo
amorfo del poliestireno aunque a un angulo de 19.51° aprox. Ademds de esta sefial se
observa la presencia de una pequefia sefial en 20=26.35°. Esta misma sefial aparece con
mayor intensidad en los compuestos preparados al 5% de CNFs modificadas por 60 min a
100 W pero a un édngulo 26=26.08°.

El incremento de la sefial del halo amorfo de los compuestos que contienen nanofibras
modificadas (=0.3°) puede ser explicado mediante una ligera disminucion de la estructura
amorfa del poliestireno debido a la interaccion que hay con las nanofibras de carbon. Es
decir, el empaquetamiento de las cadenas de poliestireno pudo haber sido mas denso por la

presencia de nanofibras modificadas.
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19.61°

PS/CNF5%,100W,1h

PS/CNF3%,50W,30min

PS/ICNF5% sin tratar

Intensidad (unidades arbitratrias)

16 20 24 28 32 36 40
26(°)

Figura 6. 31. Patrones de difraccion de rayos X de nanocompuestos de PS/CNFs.

Por otro lado, la presencia de la sefial en 26= 26.08° es la sefial de difraccion del plano
(002) correspondiente a la distancia entre capas de grafeno que conforman a las nanofibras
de carbon [103] (ver Figura 6.12 en la seccion 6.1.6). La aparicion de esta seiial en los
compuestos que contienen nanofibras modificadas puede ser un indicativo de la excelente
dispersién de éstas en la matriz tal y como se muestra en las micrografias de SEM (Figura
6.20). Por el contrario, la ausencia de esta sefial puede ser debido a la presencia de

aglomerados en la matriz (Ver Figura 6.18).

Finalmente el incremento en la seiial de difraccion del plano (002) (0.3° aprox.) para
compuestos con 3% de nanofibras modificadas con respecto a aquellas que contienen 5%
se puede explicar de la siguiente manera. Este incremento sugiere que la distancia
intercapa de las nanofibras disminuyé ligeramente; lo cudl puede ser debido a que las

probetas fueron sometidas al moldeo por prensado y enfriadas rapidamente. Durante esta
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compresion las nanofibras también resienten dicha fuerza y por consiguiente su distancia
intarcapa se disminuye. Este esfuerzo de compresion no se libera debido a que el enfriado

se realiza rapidamente y la matriz de poliestireno las mantiene embebidas.

Cuando la concentracion es del 5% de nanofibras modificadas; el esfuerzo de compresion
es liberado facilmente debido a la formacion de una estructura de red provocada por la alta

concentracion y excelente dispersion de las CNFs.

6.2.3 DSC de nanocompuestos PS/CNFs

Las propiedades térmicas medidas por DSC no se ven afectadas por la presencia de las
CNFs ya que la temperatura de transicion vitrea no cambia en los nanocompuestos ni aun
con el incremento en la concentracion. Sin embargo, se observa que el calor especifico del
poliestireno puro cambia drésticamente con respecto a los nanocompuestos segun se
muestra en la Figura 6.32. Este cambio es producido por un incremento en el calor que
absorbe e] material, lo cual significa que en términos energéticos, requiere suministrar
mucho mas calor al poliestireno puro para incrementar la movilidad molecular y el
material pase de un estado vitreo a un estado de reblandecimiento. Esto sugiere entonces
que la presencia de las CNFs influye para que el flujo de calor absorbido sea minimo
indistintamente de la concentracion y de la modificacion superficial. Dicho fenémeno
posiblemente sea debido a las excelentes propiedades de conductividad de las CNFs y su
alta relacion drea/volumen que rapidamente transfieren el calor a la gran mayoria de las

moléculas de poliestireno y por consiguiente el calor absorbido es menor.
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Figura 6. 32. Termogramas de nanocompuestos a distintas concentraciones comparado con el poliestireno
virgen de Resirene.

6.2.4 Analisis termogravimétrico (TGA) de los nanocompuestos de PS/CNFs

Los nanocompuestos preparados con CNFs sin tratar presentan una mejora considerable en
la temperatura media de degradacion entre 15 y 20 °C aproximadamente respecto del
poliestireno puro (ver tabla 6.3). Esta mejora en la temperatura de degradacion es funcion
de la concentracion de la fase dispersa tal y como muestra la Figura 6.33. Una manera de
determinar la concentracién aproximada de CNFs en el compuesto; es medir el peso de la
muestra a una temperatura de 500 °C. En la Figura 6.33 se muestra que el peso
correspondiente a los compuestos con 0.5% y 5% de CNFs sin tratar es de 0.3 y 6.2%

aproximadamente.
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Figura 6. 33. Grafica de TGA de nanocompuestos preparados con CNFs sin tratar.

En la Figura anterior se puede apreciar ligeramente que el poliestireno puro comienza a
perder peso a temperaturas bajas. Ampliando a escala apropiada (Figura 6.34) se observa
que dicho material tiene una disminucién de su peso a partir de 76 °C aproximadamente, lo

cual posiblemente se deba a la evaporacion de agua adsorbida en la superficie de este.

Para el caso de los nanocompuestos, estos comienzan a perder peso a una temperatura de
aproximadamente en 140 °C, lo cuél indica que adsorben una minima cantidad de agua
respecto del poliestireno puro. Esto puede indicar que la presencia de las nanofibras de
carb6n evita la adsorcién de humedad actuando como barrera contra el agua en los
nanocompuestos. Mdas ailn las fibras impiden, de alguna manera, la difusién de oxigeno
hasta estas temperaturas y por consiguiente el material no logra comenzar a degradarse por
encima de estas temperaturas. Esta mejora de aproximadamente 100 °C en la estabilidad
"térmica" de los compuestos es de suma importancia debido a que la temperatura inicial de

degradacién es la temperatura mas importante que describe la estabilidad de un material;
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ya que a partir de esta temperatura el material pierde de manera importante sus propiedades

mecanicas.
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Figura 6. 34. Termogravimetria de nanocompuestos PS/CNFs sin tratar en un intervalo de temperatura de
30-400°C.

De la Figura 6.34 se desprende que a una temperatura de 215 °C se pierde el 0.5% de peso
para el poliestireno puro; mientras que se pierde la misma cantidad de peso para los
nanocompuestos con CNFs sin tratar pero a una temperatura de 300 y 318 °C para 0.5% wt

y 5% wt respectivamente.

Tabla 6. 3. Temperaturas caracteristicas obtenidas de las curvas de TGAs (derivada) de nanocompuestos
PS/CNFs sin tratar. T,: Temperatura inicial. T,: Temperatura del pico y T¢: Temperatura final de degradacion

concentracion

Muestra (%wt) T, (°C) To(°C) T«{°C)

PS 0 76 409.83 451.5
PS/CNFs sin tratar 0.5 140 426 462.3
PS/CNFS sin tratar 5.0% 200 428 462.3

77



En cuestiones de procesado es importante tomar en cuenta las temperaturas iniciales de
degradacién para evitar una disminucion en las propiedades; de hecho, en base a las curvas
de la Figura 6.34 se observa que los nanocompuestos se pueden procesar a una temperatura
de hasta 250 °C con la seguridad de que no se degradaria el polimero; mientras que para el
poliestireno puro no seria recomendable sobrepasar los 200 °C. Es por ello que durante la
preparacién de los nanocompuestos, el poliestireno puro se prepar6 a una temperatura de

190 °C mientras que los compuestos a 200 °C.

Por otro lado, el comportamiento de los nanocompuestos que contienen CNFs tratadas se
muestra en la Figura 6.35 y se observa claramente el efecto de la modificacién superficial

de las nanofibras de carbén al compararlo con los compuestos sin modificar en un intervalo
de 200-400 °C.

La curva correspondiente a compuestos de PS/CNFs con nanofibras modificadas por 30
min a 100 W se ve desplazada a la derecha; pero posteriormente se sobrepone con la del
PS puro. Esta superposicidn sugiere que la excelente conductividad térmica de las CNFs y
la buena dispersion promueven la degradacion de la fase continua a partir de los 400 °C

aproximadamente.
En realidad, el factor mas importante que hace que se mejore la estabilidad de los

nanocompuestos en el intervalo de 30-400 °C es la buena dispersion de las nanofibras en la

matriz como consecuencia del tratamiento superficial por plasma.

78



| —o—PS puro
100 —o— PS/CNFs sin tratar
—a— PS/CNFs 100W, 30min
80
S :
QS 60 2
o ,
a é
d’ ﬁo
O 40 '
B go
u -
o
\q’ w O
o 20-
Ao
04

T T T T T T

v 1

T T Y T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 6. 35. Curvas obtenidas por TGA de nanocompuestos preparados al 0.5% wt.

Es importante sefialar que la buena dispersion de CNFs a 0.5% wt mejora entre 20 y 25 °C
la estabilidad térmica de los nanocompuestos comparado con aquellos que no se
encuentran modificados (Ver Figura 6.36). Esta mejora es similar a los compuestos que
contienen 10 veces mas la concentracion de nanofibras sin tratar; es decir aquellos que

tienen el 5% wt.
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Figura 6. 36. Curvas de TGA de nanocompuestos que contienen CNFs al 0.5% en un intervalo de 30-400 °C.

Finalmente debe notarse que la curva resultante de nanocompuestos con 3% de CNFs
modificados a 100 W por 1 h es muy similar a aquellos preparados con el 5% de CNFs sin
tratar (Figura 6.37). Nuevamente entra en juego el grado de dispersion de las CNFs que
hace que el comportamiento de ambas curvas sea similar. Cabe destacar que la presencia
de nanofibras de carb6n independientemente de sus naturalezas (tratadas o no tratadas)
tiene un efecto importante en la temperatura de inicio de degradacién como se indico en la
Figura 6.33. La temperatura media de degradacion es funcion de la concentracion de CNFs,
asi como del grado de dispersién de éstas. De modo, que se estima que para
nanocompuestos preparados con CNFs modificadas al 5% mejorara la temperatura media
de degradacién quizas en un intervalo de 10-15 °C mas que aquellos que no se encuentran

modificados.
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Figura 6. 37. Curvas de TGA de nanocompuestos a distintas concentraciones y condiciones de modificacion
de CNFs.

No es posible correlacionar la estabilidad de los nanocompuestos con el grado de
modificacién de las CNFs. Sin embargo, se demostré por medio de SEM que los
compuestos que contienen CNFs modificadas a las diferentes condiciones presentan
excelentes dispersiones, de modo que se observa que se modifica la estabilidad térmica de
los nanocompuestos, al parecer ésta propiedad depende mas de la concentracion de las

CNFs modificadas y de su dispersion que del grado de modificacion.

6.2.5 Propiedades de tension de los nanocompuestos PS/CNFs

Se ha mostrado en las secciones anteriores que la dispersion y compatibilidad de las
nanofibras de carb6n en la matriz de poliestireno se ve mejorada drasticamente con la
modificacién superficial por plasma de estireno. El grado de dispersién estd intimamente

relacionado con las propiedades de tension; de hecho, en la Figura 6.38 se muestra el
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diagrama esfuerzo-deformacion de nanocompuestos que contienen 3% wt de CNFs, donde
el comportamiento de los compuestos durante la tension es completamente distinta entre

compuestos que contienen nanofibras modificadas y sin modificar.
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Figura 6. 38. Diagrama esfuerzo-deformacion de nanocompuestos PS/CNFs al 3% wt.

De manera general se observa que el comportamiento a la deformacion de todos los
compuestos es caracteristico de un material quebradizo, es decir, aparentemente no
presentan zona de fluencia. Se presenta una disminucién en la deformacién unitaria con la
introduccién de las CNFs y mas pronunciado para aquellas modificadas. Sin embargo, el
cambié de pendiente pronunciado es un indicativo de una mejora importante del médulo el
cudl es reflejado por la alta resistencia del material a una deformacioén unitaria menor al
1%.

Para el caso de los nanocompuestos preparados al 5% en wt, el diagrama esfuerzo-
deformacién es similar aunque se observa que los esfuerzos de resistencia a bajas

deformaciones es més pronunciado que aquellos que contienen 3% (Figura 6.39). Este
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efecto es debido al incremento de la concentracion de CNFs que se encuentran bien

dispersas en la matriz.
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Figura 6. 39. Diagrama esfuerzo-deformacién de nanocompuestos PS/CNFs al 5% wt.

De modo resumido, la Figura 6.40 muestra los médulos de elasticidad (mddulos de Young)
en funcion de la concentracion y de algunas condiciones de tratamiento dados a las CNFs.
Para los compuestos que contienen CNFs sin modificar se observa que el médulo
practicamente no se mejora significativamente ni atin en concentraciones del 5% en wt. De
hecho, mas bien disminuye cuando la concentracion es del 1% wt. Este efecto
posiblemente es debido a la presencia de aglomerados en la matriz tal y como se mostr6 en
las micrografias de SEM en la seccion 6.2.1. Por otro lado, cuando las nanofibras fueron
modificadas se observa un incremento importante en el médulo principalmente cuando las
concentraciones son del 3 y 5% wt. En términos numéricos esta mejora del modulo va
desde 1.25 GPa para PS/CNFs hasta 2.52 GPa PS/CNFs modificadas a concentraciones del
3%. Mientras que 1.4 GPa para PS/CNFs hasta 2.88 GPa para PS/CNFs modificadas al

5%. De modo que el mddulo de elasticidad se mejora en un 100%.
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Figura 6. 40. Modulos de Young de nanocompuestos de PS/CNFs bajo distintas condiciones.

Doungli Shi (2003) [129] reporté una tendencia similar en los mismos nanocompuestos
preparados en solucién utilizando ultrasonido para incrementar la dispersiéon de CNFs
modificadas, pero mejor6 el médulo solamente en un 20%, mientras que en el presente

trabajo fue del 100%.

En la tabla 6.4 se reportan los valores promedios de las propiedades caracteristicas
arrojadas por las mediciones de tension. Se enfatiza principalmente en el médulo de Young

por ser la propiedad de mayor interés con fines practicos.

El médulo de Young para los nanocompuestos que contienen CNFs modificadas a distintas
concentraciones es practicamente duplicado independientemente de las condiciones de
tratamiento. Cabe destacar que para compuestos preparados con CNFs al 1% modificadas

a 100 W por 60 min, la mejora en el médulo es casi el doble que el del homopolimero. Este
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resultado es superior comparado con el obtenido por Qian y col. (2000) [128] quienes

obtuvieron una mejora entre 38% y 42% en el modulo en compuestos PS/CNTs al 1% wt.

Tabla 6. 4. Valores promedios de algunas propiedades de tension de nanocompuestos PS/CNFs en funcién
de la concentracién y de las condiciones de modificacion.

Modulos de Young (GPa)
Condiciones de tratamiento de CNFs
Concentracion (wt) | OW, Oh 50W,1/2h | 100W, 1/2h 100W, 1h 150W, 1h
0 1.23 1.23 1.23 1.23 1.23
0.5 1.25 -— - -—
1 1.22 e et 231
3 1.29 2.51 - 2.49 2.54
5 1.41 272 2.88 X 2.88
Esfuerzo de rotura (MPa)
Concentracion 0w, Oh 50wW,1/2h 100W, 100W, 1h | 150W, 1h
(wiw) 1/2h
0 33.65 33.65 33.65 33.65 33.65
0.5 30.34 -
1 32.68 - 21.97 -—
3 27.83 24,60 -— 29.24 25.56
5 22.90 31.40 27.09 - 30.10
Esfuerzo maximo (Mpa)
Concentracion | 0W, Oh 50W,1/2h 100W, 100W, 1h 150W, 1h
1/2h
0 33.76 33.76 33.76 33.76 33.76
0.5 30.42 - - -
1 32.77 -—- 21.99 —
3 27.87 2464 29.32 25.61
5 22.98 31.50 27.87 - 30.15
% de deformacion
Concentracion 0W, 0h 50W,1/2h 100W, 100W, 1h | 150W, 1h
(wiw) 1/2h
0 2.89 2.89 2.89 2.89 2.89
0.5 2.65 - - -—
1 2.77 - 0.90 -
3 2.16 0.89 - 1.10 1.01
5 1.73 1.2 1.24 -— 1.10

La mejora del modulo de elasticidad puede ser atribuida a la modificacién superficial de
las nanofibras de carbén ya que ademés de compatibillizar ambas fases, se mejora la
dispersién. El uso de la camara Brabender con rotores tipo CAM sugiere que no se

requieren aplicar altos esfuerzos de corte para promover la dispersién de las nanofibras de
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carbén; de modo que utilizar un extrusor monohusillo seria suficiente para mezclar los
nanocompuestos. Es decir, no se requieren configuraciones complejas de dobles husillos
para mezclar estos materiales, ni tampoco el uso de aditamentos en el extrusor como
sondas de ultrasonido, que si bien mejoran la dispersiéon en la matriz, disminuyen la
relacion de forma de las nanoestructuras que traen consigo un efecto antagénico en las

propiedades finales de los nanocompuestos.

Estos resultados se ajustan bastante bien con los resultados de dispersion y compatibilidad
observados por SEM, de modo que si hay una relacién directa del médulo de elasticidad
con el grado de dispersién de las CNFs y su compatibilidad. Obviamente la compatibilidad
caracterizada por la fuerte interaccion en la interfase es la responsable de incrementar el

modulo de Young de los nanocompuestos.

Finalmente cabe destacar que tanto la potencia como el tiempo de tratamiento de las CNFs
no tienen un efecto significativo en las propiedades de tensién en los nanocompuestos; lo
cudl representa una gran ventaja desde el punto de vista practico, ya que si se desea
modificar CNFs en grandes cantidades se utilizarian bajas potencias y tiempos de
tratamiento con resultados similares pero con un gran ahorro de energia y tiempo que es

atractivo para el industrial.
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fotografias en las que se aprecia la alta hidrofilicidad de las nanofibras de carbon tratadas
por 60 min y 120 min cuando los viales no han sido agitados (Figura 7.2A). Debido a este
cambié drastico en la hidrofobicidad no fue posible hacer mediciones de angulo de
contacto ya que inmediatamente la gota de agua era absorbida por las nanofibras de carbon,
lo cual indica que las nanofibras tratadas son altamente hidrofilicas con angulos de

contacto en agua muy bajos.

Los resultados mostraron que la dispersion de nanofibras tratadas por 100 W después de 20
h es menor que aquellas modificadas a 50 W. Esto puede ser debido a que a potencias altas,
el poli 4cido acrilico depositado en la superficie de las nanofibras tenga un grado de
entrecruzamiento mayor y esto evita que las moléculas de agua puedan interaccionar con
los 4tomos de oxigeno al interior de la tltima capa superficial y por consiguiente sean
menos estables. Por el contrario a una potencia de 50 W el grado de entrecruzamiento es
menor, lo cudl permite que haya una difusion de las moléculas de agua y de esta manera
haya mas 4tomos de oxigeno interaccionando con las moléculas de agua que resulta en una

mejor estabilidad de la dispersion.

El incremento del grado de entrecruzamiento es mayor a medida que se incrementa la
potencia debido a que la densidad del plasma es mayor ([119, 120, 130] y por lo tanto el
numero de colisiones de las especias reactivas provoca un aumento de sitios activos

resultando un polimero altamente entrecruzado.

En lo que compete a la dispersion de nanofibras en etanol, las nanofibras sin tratar
inmediatamente se sedimentan al fondo del vial, mientras que las que estan modificadas se
mantienen dispersas por mas tiempo (Figura 7.3A). Se explico en la seccion 5.2.2.1 que la
sedimentacién inmediata tiene que ver con una mayor diferencia en la densidad entre el
disolvente y las CNFs. Cuando se agitan los viales se observa una buena dispersién aunque
nuevamente las fibras no tratadas sedimentan rapidamente. Después de 20 h se observa que
en todos los viales las nanofibras se sedimentaron a excepcion de aquellas tratadas por

media hora.

Un comportamiento similar en la dispersion es para las CNFs modificadas a 100 W cuando

se agitan los viales, pero su dispersion es mejor después de 20 h que aquellas modificadas
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otros dtomos, durante el tratamiento. Se observa que hay un incremento en la intensidad de
la banda en 1710 cm™ correspondiente al estiramiento C=0. Esto quiere decir entonces que
se han injertado una mayor cantidad de grupos carbonilos provenientes de la estructura del
acido acrilico. Otro cambio interesante que se puede apreciar es un incremento en la
intensidad de la sefial en 1621 cm™ y una disminucién en la intensidad de la sefial en 1586
cm” que puede indicar la perfeccion de la estructura de las CNFs mediante la eliminacion

de carbon amorfo durante la primera etapa de tratamiento (ver seccion 6.1.1).

El estiramiento C-O y de C-C puede observarse por una mejor definicion de las bandas que
se encuentran entre 1300 cm™ y 1000 cm™. Estas bandas confirman la deposicién de poli
acido acrilico en la superficie de las CNFs y ajustan bastante bien con los resultados de
dispersion en agua ya que se indicd que la insercion de grupos que contienen dtomos de

oxigeno son los responsables de cambiar el cardcter hidrofobico de las CNFs a hidrofilico.

En cuanto a las muestras tratadas a 100 W por 30 min y 60 min respectivamente, los
espectros resultantes son similares a los mostrados por fibras tratadas por 50 W a
excepcion de la intensidad de la banda en 1625 cm” cuya intensidad es mayor. Se indicé
anteriormente que esta sefial puede indicar un incremento en la concentracién de enlaces
C=C debido a un perfeccionamiento de la estructura de las CNFs. Dicho
perfeccionamiento de la estructura es mas pronunciado a altas potencias debido a un
incremento en la energia de los electrones que son capaces de desprender atomos de
hidrégeno en la superficie de las CNFs y por consiguiente recuperar los dobles enlaces de
los C=C que le dan estabilidad a la nanoestructura. A este respecto, es posible que esto
explique el por que la estabilidad de las nanofibras se mejora hasta en 100 °C como lo

muestran las curvas de TGA de la Figura 7.16 en la seccion 7.1.4.

Si la suposicién anterior es cierta, entonces el plasma puede ser una herramienta
potencialmente aplicada para la purificacién de nanoestructuras de carbén utilizando los
gases apropiados para no polimerizarlos superficialmente, lo cuél abriria una brecha en la
investigacion de esta técnica para tales fines. Utilizando las condiciones adecuadas quizés
sea posible injertar atomos en sitios donde hay defectos que al final perfeccione aun mas
las nanoestructuras. Mds aun seria posible enlazar covalentemente nanotubos o nanofibras

de carb6n que evidentemente seria un gran avance en nanotecnologia.
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Figura 7. 6. Espectros de FTIR de nanofibras de carbon modificadas en plasma de acido acrilico. A) CNF sin
tratar. B) CNFs tratadas a 50 W por 30 min. C) CNFs tratadas a 50 W por 60 min.
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Figura 7. 7. Espectros de FTIR de nanofibras de carbon modificadas en plasma de 4cido acrilico. A) CNF sin
tratar. B) CNFs tratadas a 100 W por 30 min. C) CNFs tratadas a 100 W por 60 min.
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A todo esto, surge una pregunta al comparar los espectros de CNFs modificadas en plasma
de estireno y écido acrilico. ¢Por qué la estabilidad de las CNFs son distintas si la
intensidad de las sefiales C=C son similares? Primeramente las condiciones de
modificacién son diferentes tales como la presion del sistema y por consiguiente la
velocidad del flujo de mondmero, el tipo de mondmero que genera especies distintas y es
posible que algunas de ellas sean mas aptas para la remocion de material, la densidad del
plasma que depende de la potencia utilizada y también el tipo de interaccion que tengan las

CNFs con el polimero depositado.

7.1.3 Dispersion de Luz de CNFs modificadas en plasma de acido acrilico

Los resultados arrojados por el equipo de dispersion de luz dindmica se obtienen en tres
maneras: En intensidad, en volumen y en nimero de particulas. Los resultados mostrados
en el presente trabajo se muestras principalmente en nimero de particulas y en algunos

casos también en volumen de particulas.

En los primeros andlisis se realizaron las mediciones sin utilizar ultrasonido, tanto para
CNFs tratadas como aquellas no tratadas. En la Figura 7.8 se muestra la evolucién de
dispersiéon de CNFs sin tratar como funcién del tiempo de difusién; en la que se observa
una distribucién amplia del nimero de particulas en un intervalo de 5-25 um. A medida
que pasa el tiempo, dicha distribucién se desplaza a tamafios méas grandes dando lugar a
una distribucion trimodal en 60 min. Este incremento de los tamafios de particula puede ser
un indicativo de su agregacion que posteriormente pueden sedimentar o flotar en la

superficie del agua.
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Figura 7. 8. Evolucion de la dispersion de CNFs sin tratamiento agitadas manualmente.

En la Figura 7.9 se muestra la evolucion de dispersion de CNFs tratadas a 50 W por 30 min
y se aprecia una distribucion bimodal de las CNFs al tiempo cero en 37 y 150 pm
. aproximadamente. Cuando el tiempo ha transcurrido 60min, hay una disminucién drastica
del tamafio de las particulas hasta 668 nm; y 7 um a los 120 minutos. Los tamafios
mostrados al tiempo cero posiblemente sean aglomerados que no fueron disgregados
durante la agitaciéon manual. Obviamente estos aglomerados tienden a sedimentar mas
rapidamente por la diferencia de densidades y después de los 60 min solamente quedan
particulas de 668 nm aproximadamente. Estas particulas parecen coalescer para formar
aglomerados con tamafios de alrededor de 7 pm que pueden sedimentar cuando alcancen

un tamafio critico.
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Figura 7. 9. Dispersion de CNFs modificadas a 50 W por 30 min agitadas
manualmente a diferentes tiempos de difusion.

Al comparar las curvas obtenidas de las Figuras 7.8 y 7.9, se observan diferencias muy
marcadas comenzando con los tamafios de particula al tiempo cero. De hecho, en la Figura
7.10 se muestra la dispersion de ambas muestras para evaluar el efecto de la modificacién
superficial sobre su dispersion en agua. En esta Figura 7.10 se muestra claramente que

particulas que fueron modificadas, son 10 veces mas grandes que aquellas no tratadas.
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Figura 7. 10. Dispersioén de CNFs sin tratar Vs. CNFs modificadas a 50 W por 30 min
al tiempo cero.

Después de 60 min, el comportamiento de la dispersion indica que los aglomerados
grandes de las CNFs modificadas sedimentaron, pero una gran porcién de particulas con
tamafios de 790 nm permanecen suspendidas en el agua (ver Figura 7.11). Contrariamente
las CNFs sin tratar se mantienen dispersas en poblaciones medias de10um, 15 pm y 22 um

aproximadamente.
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Figura 7. 11. Dispersion de CNFs sin tratar vs. CNFs tratadas a 50 W por 30 min como funcién del numero
de particulas después de 60 min.

La misma dispersién en funcion del volumen sugiere que hay una poblacion de CNFs
tratadas que es mas amplia y permanece dispersa con tamafios de 13 y 25 pm (Figura 7.12).
Es decir, el volumen promedio que representan particulas entre 13 y 25 pm es de 35y 3 v’

mientras que el volumen de las particulas no tratadas es de 32 y 6 u’ respectivamente.
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Figura 7. 12. Dispersién de CNFs sin tratar vs. CNFs tratadas a 50 W por 30 min medidas en funcién del
volumen después de 60 min.

Debe recordarse que la dispersién de una suspensién coloidal es un proceso dindmico
regido por el movimiento Browniano, el volumen hidrodindmico, y la densidad del

disolvente, entre otros factores.

Los tamafios de particula anteriores oscilaban en un intervalo desde 250 um hasta 790 nm
en diferentes tiempos de difusién y condiciones de las CNFs. De acuerdo al proveedor, las
nanofibras de carbdn tienen longitudes de entre 150 y 200 um que casualmente pueden
corresponder a las dimensiones obtenidas de este estudio. No obstante, las mediciones de
SEM a bajas magnificaciones indican que las CNFs se mantienen aglomeradas y

enmarafiadas, que resulta dificil creer que con la agitacion manual se hayan dispersado.

Ahora bien, para asegurar la disgregacién de las CNFs, se utilizd ultrasonido para

dispersarlas mejor y se obtuvieron los resultados mostrados a continuacién.

100



En la Figura 7.13 se muestra la dispersiéon de CNFs que fueron sonificadas previamente
antes de realizar las mediciones, y se observa claramente el efecto de modificacion
mediante la observacion de tamafios de particulas en un intervalo entre 67-100 nm
aproximadamente. Es posible que estos tamafios correspondan a los didmetros promedios
de las CNFs dispersadas. Evidentemente, la observacion de estos resultados indica también
que el proceso de sonificado logra disgregar y dispersar completamente las nanofibras de
carbén modificadas. En contraparte, las CNFs sin tratar no se logran dispersar
completamente con el ultrasonido y es posible que la moda situada en 3000 nm
corresponda a pequefios aglomerados como los mostrados por SEM en la Figura 6.13 de la

seccion 6.1.7.
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Figura 7. 13. Dispersién de CNFs ultra-sonificadas medidos en funcién del nimero de

particulas al tiempo cero.

La dispersion de las particulas en funcion del volumen (ver Figura 7.14) cambia
ligeramente y se observa que hay una fraccion que ocupa gran parte del volumen neto que
comprende particulas no tratadas cuyos tamafios oscilan entre 6 y16 pm. Una fraccidon mas
homogénea ubicada en 3 um es la misma observada en la Figura 7.13. Por otro lado, las
CNFs modificadas presenta una distribucion trimodal en 70 nm, 1 um y 2.5 um. Estas dos
tltimas son insignificantes en nimero pero en volumen representan una fraccion

mayoritaria.
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Figura 7. 14. Dispersién de CNFs en agua medidos en funcién del volumen al tiempo cero.

Considerando que el proceso de dispersion de las CNFs es un proceso dindmico regido por
el movimiento Browniano, es posible que una vez que se haya suspendido el ultrasonido,
las CNFs sin tratar inmediatamente se aglomeren ya que la probabilidad de colision de las
particulas en el medio acuoso es muy alto. A diferencia de lo que ocurre con las CNFs
tratadas, dichas particulas tienen las misma probabilidad de colisién respecto a las no
tratadas, pero la interaccion inter particula es completamente distinta debido a sus nuevas
propiedades superficiales. De este modo, las nanofibras modificadas logran una excelente

dispersion como se ha mostrado en las pruebas de dispersion en agua.

Se ha tenido la idea errénea de que en la preparacién de nanocompuestos en solucion se
obtiene las mejores dispersiones utilizando ultrasonido; lo cual es cierto siempre y cuando
se mantiene activo este dispositivo dispersor. Sin embargo, una vez que se suspende la

sonificacion, las nanoparticulas tienden a aglomerarse nuevamente provocando que el
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material no sea homogéneo completamente. Estos efectos han sido sugeridos por Doungli

Shi y col. (2002) [59] en nanocompuestos de PS/CNFs.

Finalmente, la estabilidad de la dispersion después de los 180 min se muestra en la Figura
7.15. Las particulas observadas en la Figura 7.13 son de aproximadamente 3 pm, mientras
que después de los 180 min los tamafios promedios observados son de 500 nm. Esto indica
que a medida que pasa el tiempo, las particulas grandes se van sedimentando al fondo del
vial. Respecto a las CNFs tratadas, practicamente permanece invariable su dispersion al

inicio de la medicién y después de las 3 h.
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Figura 7. 15. Dispersion de CNFs en agua, medidos en nimero después de 180 minutos.

Es importante sefialar que los estudios de dispersién de luz aportan informacién en tiempo
real del sistema coloidal y es deseable conocer su comportamiento en el disolvente puesto

que de ello dependeran las propiedades finales del componente.
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La dispersion y estabilidad en agua de las nanofibras de carbon tratadas, puede ser de gran

importancia para aplicaciones en pinturas a base de agua, catalizadores, membranas, etc.

7.1.4 Estabilidad térmica de CNFs modificadas en plasma de acido acrilico

En la Figura 7.16 se muestra la curva de anélisis termogravimétrico de las nanofibras de
carbon tratadas en plasma de acido acrilico, donde se observa que las CNFs tratadas a 50
W por 30 minutos presentan una mejor estabilidad con respecto a las tratadas a 100 W por
30 min y aquellas no tratadas. La mejora en la estabilidad puede deberse primeramente a
un perfeccionamiento en la estructura de las CNFs durante la primera etapa de
modificacién como se indicé en la seccién 6.1.1. Es claro que el poli 4cido acrilico
depositado en la superficie de las nanofibras no puede ser el responsable de este
incremento en la estabilidad de este material; debido a que la temperatura de degradacién
comienza arriba de los 400 °C aun después de que se encuentre entrecruzado. Resultados
similares fueron obtenidos por Zapata I. (2006) [109] en plasma de metil metacrilato
aunque explicé que posiblemente la mejora en la estabilidad de las CNFs se debia al

recubrimiento del polimero depositado.
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Figura 7. 16. Comportamiento térmico de CNFs tratadas en plasma de acido acrilico.
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Otra posibilidad que puede explicar dicho fendmeno es que a esta potencia, se le aplica la
energia necesaria a las moléculas del 4cido acrilico para generar entre tantas especies,
iones de carbon puro que al chocar con la superficie de la nanofibra puede desplazar un
atomo de hidrogeno y eventualmente puede ocupar un sitio que inicialmente era un defecto
en la estructura. De este modo, puede ser perfeccionada no solamente eliminando el carbén
amorfo, sino también injertando atomos de carbén en los espacios vacios que estaran
enlazados doblemente. Los resultados de FTIR mas o menos pueden corroborar esta
hipétesis aunque obviamente seria necesario realizar una caracterizacion detallada de las

CNFs modificadas para comprobar lo supuesto.

En otro orden de ideas, la Figura 7.17 muestra la derivada de la pérdida de peso y se
observa un comportamiento similar en ambas curvas. La pérdida de agua fisisorbida
comienza a la misma temperatura aproximadamente, aunque el méximo de pérdida de agua
para las nanofibras modificadas es de aproximadamente 154 °C, mientras que para las
nanofibras sin tratar la pierde en 138 °C. Esta diferencia indica que la presencia del poli
acido acrilico que contiene grupos carbonilo y grupos hidroxilo mantiene una mayor fuerza

de enlace con las moléculas de agua.
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Figura 7. 17. Derivada de las curvas de TGA de CNFs tratadas en plasma de acido acrilico en un intervalo de
30-600°C.
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Las muestras tratadas comienzan a perder peso de una manera abrupta por arriba de 400 °C
al igual que las no tratadas aunque en menor proporcién. Esta pérdida importante de peso
indica que el polimero depositado en la superficie se esta degradando y a los 600 °C pierde

aproximadamente el 20% del peso neto.

Finalmente en la Figura 7.18 se muestra la derivada en un intervalo de 550 °C-750 °C en la
que se puede apreciar las temperaturas medias de degradacion de cada muestra. Las CNFs
sin tratar presentan una temperatura media de degradacion en 605 °C mientras que aquellas

que estan tratadas a 50 W por 30 min presentan una temperatura de degradacion de 710 °C.
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Figura 7. 18. Derivada de las curvas de TGA de CNFs tratadas en plasma de 4cido acrilico en un intervalo de
550-750°C.

Esta mejora en la temperatura media de degradacion de las CNFs podria tener
implicaciones importantes en la nanotecnologia ya que si se demuestra que se pueden
introducir 4tomos de carbon en la estructura por esta técnica, entonces seria posible unir
nanofibras y nanotubos de carbon para formar estructuras complejas como lo han

demostrado tedricamente algunos investigadores que evidentemente tendrian propiedades

interesantes.
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Cuando las nanofibras fueron modificadas a 100 W por 30 minutos, se mejora de manera
aimportante la dispersién de éstas en la matriz. En la Figura 7.25 puede apreciarse
claramente este efecto de la potencia sobre la dispersion donde a bajos aumentos se
observa una excelente dispersion. Otro aspecto interesante que cambia es la morfologia del
polimero ya que no se presenta la morfologia granular de los nanocompuestos con CNFs
sin tratar. Esta diferencia en la morfologia pucde ser debido a un cambidé en las
propiedades superficiales de las nanofibras de carbon que eventualmente cambia el

mecanismo de cristalizacién de las moléculas del Nylon 6.

FSEIF 50kV  X2500 10;trvn‘ | WD 3‘.2mm‘

Figura 7. 25. Micrografia tomada por SEM de nanocompucstos con CNFs tratadas a 100 W por 30 min a
2,500X.

Hay zonas donde el material se desgarro dejando al descubierto nanofibras cubiertas de
nylon las cuales obviamente permanecieron intactas debido a su mayor resistencia (Figura
7.26). Estas nanofibras practicamente estdn inmersas en la matriz de nylon y la manera de
adherirse a la matriz indica su efecto de reforzamiento, el cudl debe reflejarse en un

incremento en las propiedades de tension.
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7.2.2 Estabilidad térmica de nanocompuestos de PA6/CNFs

En la Figura 7.29 se muestran las curvas termogravimétricas de los nanocompuestos de
Nylon6/CNFs en donde se puede observar que la estabilidad térmica de todos los
compuestos, incluido el nylon, son similares. La temperatura media de degradacién se da
en 461| °C aproximadamente en todos los componentes con una variacién de +5°C. Sin
embargo, al amplificar la escala en el eje de pérdida de peso y examinar los primeros 3
puntos porcentuales de pérdida de peso, se observan diferencias importantes. En la Figura
7.30 se muestran claramente la diferencia entre en Nylon 6 puro y los compuestos con

CNFs bajo distintos tratamientos.

En Nylon 6 puro tiene una pérdida de peso de hasta el 2% a una temperatura de 250 °C, lo
cudl significa que a esta temperatura ha liberado el agua absorbida; en los préximos 100 °C,
es decir, de 250 °C - 350 °C tiene otra pérdida del 1% que posiblemente pueda ser debido a

la evaporacion de agua que habia difundido a una profundidad mayor en el nylon.
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Figura 7. 29. Curvas termogravimétricas obtenidas por TGA de nanocompuestos de PA6/CNFs.
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La temperatura de fusion en equilibrio del Nylon 6 es de aproximadamente 260 °C y a esta
temperatura el material presenta un estado completamente isotrépico donde no hay lugar a
un posible ordenamiento de las moléculas del nylon. De este modo, con esta isotropia en el
material y la alta energia cinética de las moléculas, es posible que se libere toda el agua
absorbida a esta temperatura. Es posible que a estas temperaturas el material comience a
oxidarse y comienza la degradacion del material por la presencia del agua, sufriendo una

reaccion de hidrolisis.
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Figura 7. 30. Curvas termogravimétricas de nanocompuestos PA6/CNFs en los primeros 5 puntos
porcentuales de pérdida en peso.

En el caso de los nanocompuestos de PA6/CNFs sin tratar, tienen un comportamiento
similar al del Nylon puro hasta una temperatura de 250 °C, lo cudl puede sugerir que la
difusién de moléculas de agua pudo haber sido menor en comparacion con el nylon puro.
De hecho, en todos los nanocompuestos hay una zona casi lineal ubicada entre 250 y 300
°C donde practicamente no se pierde peso en las muestras. La absorcién de agua por los
nanocompuestos disminuyen a medida que se incrementa la potencia de tratamiento en las

CNFs, lo cudl puede ser interpretado como un incremento en la dispersion de las CNFs en
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la matriz como una funcién de la potencia. Esto concuerda claramente con los resultados
de SEM en los nanocompuestos que contienen CNFs tratadas a 100 W por 30 min que

muestran una excelente dispersion de la fase dispersa (ver Figura 7.25).

Esta buena dispersion de las nanofibras en la matriz entonces disminuye la higroscopicidad
del nylon y la reduce hasta en un 80% para nanofibras tratadas a 100 W por 30 min;
considerando que el nylon 6 absorbe hasta un 3% de humedad. Esta disminucién de
absorcion de agua puede ser debido a que las nanofibras de carbén evitan la difusion de
agua en la matriz de nylon, teniendo un efecto barrera. También la disminucién puede ser
debido a un incremento en la cristalinidad del nylon. Evidentemente, la eficiencia contra la
difusion de agua se incrementa en funcion de la dispersion de las CNFs y seria aiin més
este efecto si las nanofibras de carbdn estuviesen alineadas. Ya se ha demostrado en las
secciones anteriores que el tratamiento por plasma, ayuda a incrementar de manera muy
importante la dispersion de las CNFs tanto en la matriz de poliestireno como en nylon 6 y

consideramos que estos resultados pueden ser extendidos para cualquier matriz polimérica.

Si se puede disminuir la permeabilidad del agua, entonces se puede evitar la permeabilidad
a una serie de solventes en los que incluyen los combustibles. En este sentido, estos
nanocompuestos pueden ser utilizados en la industria automotriz para la fabricacién de

tanques de combustible, ductos de gases y liquidos entre otros componentes.

7.2.3 DCS de nanocompuestos PA/CNFs

En la Figura 7.31 se muestran los termogramas de fusién de los compuestos durante el
primer calentamiento. El comportamiento a la fusién de los nanocompuestos es similar,
puesto que esta temperatura practicamente se mantiene igual en cada uno de los casos, a
excepcion del compuesto que contiene CNFs modificadas por 60 min a 100 W. En esta
curva se aprecia ligeramente una endoterma alrededor de 214 °C, que indica la presencia de
la fase cristalina gama del nylon [19, 133, 134] misma que no se observa en los resultados
obtenidos por rayos X. La presencia de la endoterma de fusion alrededor de 222 °C, sugiere
solamente la presencia de cristales o y corresponde perfectamente con los patrones de

difraccion de rayos X de la Figura 7.34.
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Por el contrario, el patrén de difraccion del Nylon 6 (Figura 7.34) indica la coexistencia de
ambas fases, pero la curva de DSC de la Figura 7.31 muestra solamente la presencia de la
fase a. Este fenomeno se puede explicar debido a que durante el calentamiento, los
cristales de la fase y que son metaestables se transforman en cristales o que son

termodindmicamente mas estables [16].
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Figura 7. 31. Termogramas de los nanocompuestos obtenidos durante el primer calentamiento a una
velocidad de 10 °C/min.

Por otra parte, la Figura 7.32 muestra los termogramas de cristalizacion de los compuestos
en donde se puede apreciar claramente el efecto de nucleacion de las CNF sobre la
cristalizacion del Nylon. De hecho, la temperatura de cristalizacion del nylon 6 aparece a
los 175 °C, mientras que para el nanocompuesto con nanofibras de carbén sin modificar es
de 188 °C. Normalmente se ha reportado una diferencia de 10 °C en la temperatura de
cristalizacion entre el homopolimero y el compuesto con nanoestructuras de carbén. De
manera interesante las CNF aceleran la temperatura de cristalizacion hasta 13 °C, lo que
demuestra su eficiencia como agentes de nucleacion similar e incluso mayor al de los

nanotubos de carbén [16, 135].
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Figura 7. 32. Termogramas de cristalizacion de los nanocompuestos enfriados a 10 °C/min.

Para los nanocompuestos con CNF modificadas por 100 W por media y una hora
respectivamente, la temperatura de cristalizacion aparece en 2 °C mas abajo que aquellos
compuestos con CNF sin tratar. Esta disminucion casi insignificante de la temperatura de
cristalizacion es una prueba clara del cambio en las propiedades superficiales de las CNF

modificadas por la presencia de grupos funcionales distintos en la superficie.

Analizando la forma de las exotermas de cristalizacion de los nanocompuestos, se observa
que la endoterma en cada uno de los compuestos que contienen nanofibras es muy estrecha,
lo que significa que hay un perfeccionamiento y una distribuciéon mas angosta de los
tamafios en los cristales de la fase alfa. A diferencia de la exoterma del nylon 6 que es muy
ancha y por lo tanto indica una distribucion amplia del tamafio de los cristales. Esto puede

explicar la morfologia observada en las micrografias de SEM de la Figura 7.23.

Por otro lado, durante el segundo calentamiento las propiedades térmicas de los

compuestos difieren de las del primer calentamiento (Figura 7.33). Para el Nylon 6 no
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varia en lo absoluto la temperatura de fusion puesto que presenta solamente una endoterma
de fusién correspondiente a la fase alfa de la poliamida 6 tal y como se muestra en la
Figura 7.31. Contrariamente ocurre para los nanocompuestos en los que presentan una
pequefia endoterma en 214 °C que corresponde a la fase y del nylon 6. Este
comportamiento fue inesperado puesto que parece contradecir los resultados de rayos X y
de DSC durante el primer calentamiento. Asi mismo, es curioso que durante este segundo
calentamiento, €l Nylon 6 no presente la primer endoterma correspondiente a la fase
gamma. Respecto a esto, es posible que el alto peso molecular de la poliamida 6,
combinado con una distribucion estrecha del indice de polidispersidad, no permitan la

formacion de esta fase.
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Figura 7. 33. Termogramas de los nanocompuestos obtenidos durante el segundo calentamiento a 10°C/min.

La intensidad de la endoterma de bajo punto de fusiéon es mdas pronunciada para los
compuestos que contienen CNF sin tratar y las que estdn modificadas por 50 W por media
hora y menos intensas para CNF tratadas a 100 W por media y una hora respectivamente.
Evidentemente la presencia de esta sefial (214 °C) en las curvas de los materiales
compuestos es debido a la presencia de las CNF tratadas y no tratadas. Este fenémeno se

puede explicar como un proceso de cristalizacién por etapas tal y como lo han propuesto
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algunos autores [134]. En las hipétesis de cristalizacién secundaria se proponen que los
cristales que se forman primero (cristales primarios) presentan puntos de fusién mayores

que los cristales que se forman después (cristales secundarios).

Estos autores indicaron que la endoterma de alta temperatura (220 °C) es debida a la fusion
de cristales que se formaron en una primer etapa y por lo tanto son mds estables (mas
perfectos); mientras que la endoterma de bajo punto de fusién (en nuestro caso 214 °C) es
debida a la cristalizacién en una segunda etapa, y que es menos estable debido a que los
cristales no tuvieron tiempo de perfeccionarse. Esta misma explicaciéon puede ayudar a
entender por qué durante el primer calentamiento, solamente se observa una endoterma de
fusién. Dado que las placas fueron enfriadas a 60 °C/min, quizas la alta velocidad de
cristalizacion no permitié que surgiera la segunda etapa de cristalizacién y por

consiguiente solamente los nanocompuestos presentaran una endoterma de fusion.

Respecto del segundo calentamiento, la velocidad de 10 °C por min es suficientemente baja
que permite la cristalizacion secundaria en los nanocompuestos, de modo que aparezca la
endoterma de baja temperatura. Es importante enfatizar que este comportamiento de
cristalizacion del sistema nylon 6/CNF es util en la préctica, ya que es deseable tener
tiempos cortos de procesado y ademads se induce la fase més estable del polimero que esta

asociado con el mejor desempefio en las propiedades mecénicas del nylon 6.

7.2.4 Difraccion de rayos X de nanocompuestos PA6/CNFs

En la Figura 7.34 se muestran los patrones de difraccion de rayos X del Nylon puro y de
los nanocompuestos. El Nylon presenta una combinacion de las estructuras a y v, indicado
por los planos (200), (002) y (220), y (002), (100) y (010) respectivamente. La
combinacién de ambas estructuras es debido a la alta velocidad de enfriamiento a que fue
sometida la placa durante el moldeo por compresion (60 °C/min). Contrariamente, en los
patrones de difraccién de rayos X de los compuestos se observa unicamente la presencia de
la estructura a del Nylon (200), (002) y (220). Lo cual sugiere que la presencia de las
CNFs induce la formacion de la fase estable del nylon (la fase cristalina a) sin importar la

alta velocidad de enfriamiento. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Phang y
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col. (2006) [16] quienes utilizaron nanotubos de carbén de paredes multiples (MWCNTS)
como fase dispersa. La similitud en estos resultados (comparando el efecto de los CNT y
las CNF) parece indicar que la disparidad en diametro y longitud de las CNFs, en

comparacion con los CNT, no modifican el efecto sobre la estructura final del nylon 6.
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y002
l Nylon 6
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Figura 7. 34. Patrones de difraccion de rayos X del Nylon 6 y de los compuestos nylon6/CNF.

La presencia de la fase gamma del nylon es producida por la alta velocidad de enfriamiento
a que fue sujeto el material durante la preparacion de las placas por compresion. Esta
estructura cristalina se contrapone con la estructura mostrada por DSC (Figura 7.31) ya que
en este ultimo solamente se aprecia la endoterma de alta temperatura que corresponde a la
fase alfa. Sin embargo, ya se ha explicado que la fase gamma es una fase meta-estable y es
posible que durante el calentamiento en la celda del DSC, esta fase se transforme en la fase

alfa; lo cudl explica la inconsistencia de resultados.

En el caso de los nanocompuestos, los patrones de difraccion estdn de acuerdo con los
resultados de DSC durante el primer calentamiento ya que se observa la endoterma de alta
temperatura asociada a la fase alfa del nylon 6 (ver Figura 7.31). Es importante enfatizar

que la induccién de la estructura a del nylon por la presencia de CNFs, impactara en una
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mejora en las propiedades mecanicas de los nanocompuestos como lo han sugerido algunos
autores [136, 137].

La pregunta obligada que surge de los patrones de difraccion es la siguiente: ;Por qué las

nanofibras de carbdn inducen la formacién de la fase alfa del nylon 6?

Phang y col. (2006) [16]explicaron que este fendmeno es probablemente debido a que los
cristales alfa son termodindmicamente mas estables que los de la fase gamma y
posiblemente los primeros son los cristales que subsisten cuando la cristalizaciéon comienza.
También argumentaron que los nanotubos pueden ser considerados tubos flexibles largos
de una dimensién, los cuédles imponen menos restriccion a las cadenas poliméricas y

minimizan la distorsion de enlaces de hidrogeno durante la cristalizacion.

La explicacién propuesta por estos investigadores posiblemente no sea del todo cierta, por
que si bien es cierto que la fase alfa es la mas estable, y los cristales de esta fase aun
permanecen durante el inicio de la cristalizacion, entonces quiere decir que el material no
fundié completamente; es decir, no se llevo hasta su temperatura de fusién en equilibrio.
Supéngase que el material se lleva hasta esta temperatura, entonces existe un estado
isotropico de las moléculas de nylon que incluso pueden estar reptando en la masa del
material; por lo que se supone que las moléculas tienen un orden aleatorio, de modo que
existe la probabilidad de un acomodo molecular que favorezca la formaciéon de ambas
fases, como es el caso del nylon puro. Una vez que se enfria rapidamente el material, las
moléculas poliméricas no tienen el tiempo suficiente para acomodarse en el estado mds

estable, por lo que hay una combinacion de ambas estructuras.

Ahora bien, con la presencia de las nanofibras de carbon, es claro que actian como agentes
de nucleacién y las moléculas mas cercanas a las nanofibras son las primeras en
acomodarse de manera anti-paralela quizés debido a la estructura del grafeno. Esta primera
capa de moléculas de polimero es critica puesto que de ella depende el acomodo de las
siguientes lamelas dando lugar a la fase alfa del nylon. De este modo, puede pensarse que
la inducciéon de la fase alfa puede ser debido a la estructura misma de las
nanofibras/nanotubos de carbén proporcionando la energia necesaria para provocar la

formacién de la fase alfa.
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Otro aspecto importante que debe contemplarse en la cristalizacion son las propiedades
superficiales de las nanofibras de carbon ya que se ha mostrado una estructura morfolégica
granular para las nanofibras sin tratar una estructura més fina para aquellas que han sido
tratadas. Aunque este efecto no se vea manifestado en los patrones de difraccion de rayos
X, es posible que también deba ser considerado en la manera de cristalizar del

nanocompuesto.

Por otro lado, si las nanofibras y nanotubos de carbén inducen la fase a del nylon,¢por que

el plano (002) y (220) crece en mayor proporcion que el plano (200)?

El que un plano crezca en mayor proporcién indica que el promedio de dispersion de ese
plano se ha incrementado, lo cudl sugiere que la periodicidad de la distancia de esa
direccion se ha perfeccionado. Este efecto puede ser el resultado de un mejor acomodo de

las primeras capas moleculares que hacen que las siguientes tengan la misma regularidad.

De modo comparativo, las seiiales entre los nanocompuestos con CNFs tratadas y no
tratadas, no se observa practicamente ninguna diferencia e incluso en las intensidades de
las sefiales de la fase o son similares. No obstante, los nanocompuestos con CNF tratadas
se logra observar la presencia de una sefial adicional en 26=26.2°% la cudl es ligeramente
mas intensa para compuestos con fibras tratadas a 100 W por media hora y una hora
respectivamente. A este respecto, surge la cuestion del por que no se observa esta sefial en
los compuestos que contienen nanofibras sin tratar. La respuesta es la misma para los
nanocompuestos de PS/CNFs; es decir, observamos esta sefial en los nanocompuestos por
una simple razoén: la dispersién. Se ha mostrado en las micrografias de la Figura 7.25 que
se mejora la dispersion con el tratamiento de las CNFs y este efecto es méas pronunciado
para las nanofibras tratadas a 100 W por 30 minutos. Justamente la intensidad de la seiial
de difraccién en 26.1° es mayor para los compuestos que tienen este tratamiento. La
concordancia en la aparicion de la sefial en ambas matrices con nanofibras modificadas
confirma que esta sefial es atribuida a la excelente dispersion, y se descarta la posibilidad

de que esta sefial corresponda a alguna fase cristalina del nylon.

La presencia o ausencia de la sefial de las CNFs/CNTs en las distintas matrices poliméricas
(y puede extenderse a matrices ferrosas, no ferrosas y hasta matrices cerdmicas) indica

entonces si las nanoparticulas se encuentran debidamente dispersas o aglomeradas. Por lo

124




tanto, estos resultados tienen implicaciones muy importantes en el desarrollo de materiales
nanocompuestos debido a que la dispersion es un pardmetro fundamental que impactara en
las propiedades finales de estos materiales. Para asegurarse de proveer materiales
homogéneos (bien dispersos), la técnica de rayos X es y serd una herramienta fundamental

para el control de calidad de los insumos y productos terminados.

7.2.5 Propiedades mecanicas de nanocompuestos PA6/CNFs

En la Figura 7.35 se muestra el diagrama esfuerzo-deformacioén de los nanocompuestos de
Ny6/CNFs en donde se apreciar que el nylon puro presenta una gran deformacién, mientras
que los nanocompuestos presentan una deformacién muy baja respecto al homopolimero.
Un relleno o carga generalmente disminuye la elasticidad de un polimero, entre mayor sea
la cantidad de carga afiadida menor sera la deformacion que experimente el polimero al ser
sometido a un esfuerzo constante. Sin embargo, el esfuerzo que soportan los
nanocompuestos se incrementa de manera importante hasta en un 16.5 % para aquellos
que contienen nanofibras de carbén tratadas a 100 W por 60 min. Asi mismo, puede
observarse un ligero incremento en la pendiente de la curva a bajas deformaciones, lo que

indica que el médulo de elasticidad o de Young es mejorado.

Ambos efectos en la mejora en la resistencia maxima y del médulo de elasticidad se
muestran en la Figura 7.36. Para el caso del mddulo de elasticidad se mejora en un 46.5%
para compuestos que contienen CNFs tratadas a 100 W por 60 min y en un 30% para
compuestos con CNFs tratadas a 100 W por 30 min. En la Tabla 7.1 se resume con detalle
los valores promedio obtenidos de los compuestos. Cabe destacar que en aquellos
nanocompuestos que contienen CNFs sin tratar, el mddulo es ligeramente menor que el del
nylon puro, lo cual puede ser debido a la presencia de aglomerados en la matriz.
Contrariamente, el incremento en el médulo de elasticidad puede ser debido a una mejora
considerable en la dispersion de las CNFs en la matriz (ver seccién 7.2.1.). Esta mismo
efecto puede explicar la mejora en la resistencia maxima del material como se muestra en
la Figura 7.36.

125



J o Nylon puro
70 o PAG6/CNFs sin tratar

] 4 PAG6/CNFs 50W-30min

g v PAG6/CNFs 100W-30min
= © PAG/CNFs 100W-60min
o
=
‘E ~000000000000000000 0 O
] i
]
= .ulll--l...-.
2 0000aaGaa00099%0aggp0 g o ©
]
T
o
N
o
=3
L
()]
w

L) I L) I Ll I L)

Deformacion unitaria (%)

Figura 7. 35. Diagrama Esfuerzo-deformacion de nanocompuestos de Ny6/CNFs preparados al 3% wt.

Tabla 7. 1. Resultados de médulos de Young, esfuerzos méximos y deformacién de los nanocompuestos
preparados al 3% en peso.

Modulo de
Young Esfuerzo Deformacién

Muestra (GPa) %mejora  max. (MPa) % mejora max.(%)
Nylon 1.23 - 48.52 123.00
Ny/CNFs 1.19 -3.89 52.59 8.38 41.66
Ny/CNFs 50W-30min 1.39 12.22 53.49 10.26 20.25
Ny/CNFs 100W30min 1.61 30.32 54.86 13.08 29.29
Ny/CNFs 100W60min 1.82 46.58 56.52 16.49 24.50

Se cree que puede incrementarse aun mds las propiedades de tensiéon de los
nanocompuestos debido a que en las zonas de fractura de las probetas se observaron
defectos (poros) que inciden directamente en las propiedades mecénicas de dichos

materiales. De hecho, se repitieron las mediciones de tension bajo otras condiciones de
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preparacion de las placas (260 °C) con la finalidad de evitar la presencia de estos defectos,
aunque no fue exitoso. Esto indica que las propiedades reoldgicas de los nanocompuestos
cambian dréasticamente, por lo que es importante estudiar el comportamiento reologico a
fin de evitar los problemas de procesado de estos nanocompuestos. Desafortunadamente,
estas propiedades no son de interés del presente trabajo y se propone abordarlo en un

trabajo futuro.

Por otro lado, tanto el médulo de Young como la resistencia de los nanocompuestos son
dependientes de la potencia y tiempo de tratamiento; de modo, que a medida que se
incrementa el tiempo y potencia de tratamiento, el modulo aumenta. Se indicé en la
seccion 7.1.5 que el grado de rugosidad de las nanofibras de carbén se incrementa en
funcion de la potencia y tiempo de tratamiento. Entonces, el grado de compatibilizacién
entre ambas fases se mejora con un incremento en estos dos pardmetros; que puede
correlacionarse con la cantidad de grupos carbonilo/hidroxilo que tienen las CNFs y que

incrementan la interaccién con los grupos terminales de las moléculas del nylon 6.
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Figura 7. 36. Esfuerzo maximo y médulo de elasticidad de nanocompuestos PA6/CNFs preparados al 3% wt.
A) Nylon puro. B) Ny/CNFs sin tratar. C) Ny/CNFs 50 W-30 min. D) Ny/CNFs 100 W-30 min. E) Ny/CNFs
100 W-60 min,
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Otro aspecto que también influye en la mejora en las propiedades mecénicas, es la
presencia de la fase alfa del nylon inducido por la presencia de las nanofibras de carbon
(ver Figura 7.34), tal y como lo han sugerido algunos autores [15, 16]. Este efecto no ha
sido evaluado en el presente trabajo, aunque seguramente estd implicito en los resultados

finales mostrados en la Tabla 7.1.

En los resultados anteriores, se ha puesto de manifiesto que las propiedades de tension de
los nanocompuestos, pueden ser mejoradas de manera importante con la modificacién
superficial de las nanofibras de carbdén, ya que se incrementa la adhesion interfacial y
también la dispersién de éstas en la matriz. Esta metodologia puede ser aplicada para la
preparacién de nanocompuestos con nanotubos de carbén en baja concentracién y con
resultados similares que si se utilizardn mayores concentraciones (puesto que la relacién de
forma de los CNTs es mayor que la de las CNFs.), lo cuél reduciria el costo de fabricacion

de estos nanocompuestos.
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CONCLUSIONES

El tratamiento por plasma cambia completamente las propiedades superficiales de las
nanofibras de carbon. En plasma de estireno se cambia el caracter hidrofébico a
ligeramente hidrofilico observado mediante la medicion de &ngulos de contacto. Este
cambi6 en las propiedades superficiales se ve manifestado en la dispersion en disolventes,
donde se encontré de manera general que las CNFs tratadas presentan pobre dispersion en

disolventes de alta polaridad, y buena dispersion en disolventes de baja polaridad.

En cuanto a la dispersion de las CNFs en los compuestos, se encontré que el tratamiento
por plasma promueve de manera abrupta la dispersion de las nanofibras en la matriz de PS.
Adicionalmente, el tratamiento ayuda claramente a compatibilizar ambas fases, de modo
que las nanofibras tratadas se encuentran practicamente embebidas en la matriz de PS.
Consecuentemente, se mostré una excelente adhesion interfacial entre ambas fases a tal
grado que se observé un efecto telescopico de una muestra sujeta a tension; lo cuél es un
indicio de que la fuerza de adhesion interfacial fue superior que la fuerza que mantienen
unidas las capas de grafeno para aquella fibra en particular. La transferencia de carga
también se observé a altas concentraciones de CNFs (5%) donde se encontr6 una textura
rasgada en la matriz de poliestireno. Esta adhesién interfacial junto con la buena dispersion
se reflejaron mejorando el médulo de Young en poco mas del 100% en los compuestos

comparado con el poliestireno puro.

Es importante indicar que los patrones de difraccion de rayos X solamente mostraron la
sefial del plano (002) para aquellos compuestos que contienen CNFs tratadas; lo cudl
seguramente estd relacionado con un excelente grado de dispersion de las nanofibras en la

matriz.

No se encontré una dependencia significativa con las propiedades de tension, de modo que
para trabajos futuros se recomienda utilizar bajos tiempos de tratamiento y bajas energias

del plasma.
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En lo que concierne a las nanofibras de carboén modificadas en plasma de 4cido acrilico,
estds cambian su caracter hidrofobico a completamente hidrofilico a tal grado que no es
posible medirles el angulo de contacto. Este fendmeno se corrobora con las pruebas de
dispersion en disolventes y especialmente en agua. La depositacion de una capa ultrafina se
muestra por un incremento matrcado en la pérdida de peso a partir de los 400 °C mientras
que la pérdida es mucho menor para las nanofibras sin tratar segin las mediciones por
TGA. Cabe destacar que la estabilidad térmica de las nanofibras tratadas a 50 W por 30
min en plasma de acido acrilico se mejora hasta en 100 °C. La capa ultrafina depositada
puede observarse con SEM en donde a medida que se incrementa el tiempo y la potencia

de tratamiento, se incrementa la rugosidad superficial.

De igual manera que en los compuestos de PS/CNFs, se observé una mejora importante en
la dispersién de las nanofibras tratadas en plasma de 4cido acrilico en la matriz de nylon 6
principalmente para aquellos compuestos que contenian CNF's tratadas a 100 W por 30 min.
Esto fue corroborado con las micrografias de SEM e incluso se mostr6 por rayos X que
aparece la sefial del plano (002) para aquellos nanocompuestos que contenian nanofibras
modificadas solamente; que de igual manera se asocié esta sefial con el excelente grado de

dispersion de las CNFs en la matriz de nylon 6.

Por otro lado, las nanofibras de carbon inducen la formacion de la fase alfa del nylon 6 y se

pudo comprobar con las mediciones de DSC durante el primer calentamiento.

Finalmente se mostr6 un incremento en las propiedades de tensién de los compuestos de
nylon 6/CNFs hasta de un 46% en el médulo y un 16 % en la resistencia maxima para

compuestos con CNFs tratadas a 100 W por 60 min.

En ambos nanocompuestos, se encontré que el tratamiento superficial de las nanofibras
mejora la dispersion y la adhesion interfacial con la matriz. De este modo, se ha dado un
paso mds para explotar las propiedades mecénicas de las nanofibras de carbén mediante la
transferencia de carga. Sin embargo, aun seguimos estando lejos de explotar el 5% de

dichas propiedades.
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TRABAJO FUTURO

Para el caso de las CNFs tratadas se propone caracterizarlas por: XPS, TEM, AFM,

espectroscopia Raman, espectrometria de masas, entre otros.

Por lo que respecta a los nanocompuestos, queda como trabajo pendiente establecer las
mejores condiciones de preparacion de las placas para evitar la presencia de defectos, para
lo cudl es importante estudiar las propiedades reolégicas. En el caso de los compuestos
PA6/CNFs aseverar si realmente la fase alfa tiene un efecto significativo en las
propiedades mecénicas, y queda explicar de manera sistematica por que el plano (001) del
nylon 6 se incrementa su sefial con respecto al plano (110). Asi mismo, seria conveniente
hacer un estudio de cristalizacién completo para aclarar algunas inconsistencias en las
endotermas de fusién. Para estudiar el espesor de la interfase seria conveniente hacer

mediciones de TEM de alta resolucion, asi como SAXS.

Seria conveniente estudiar otras propiedades de estos nanocompuestos como: resistencia a
la corrosién, propiedades eléctricas, propiedades de barreras a gases y liquidos,

propiedades de resistencia a la flama, etc.

Finalmente serfa interesante aplicar esta metodologia para la preparacion de
nanocompuestos a base de polimeros de alto consumo, donde se espera mejorar la
compatibilidad y la adhesidn interfacial resultando en nanocompuestos con alto valor

agregado.
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