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1. RESUMEN

Este trabajo describe una estrategia, para el mejoramiento interfacial del compuesto de
FC/Epoxi, empleando como agente de refuerzo las nanoparticulas de carburo de boro que
se modificaron por polimerizaciéon por plasma (CB-G), con el mondmero Glymo (3-
gliciloxipropil trimetoxisilano). Se evalu6 el carburo de boro (CB) y el CB-G, por las técnicas
de FTIR, XPS, XRD, angulo de contacto, TGA, microscopia electronica (SEM, STEM),
demostrando que en el CB-G se form6 un recubrimiento ultradelgado del polimero de
plasma (Glymo), para mejorar su compatibilidad con la resina epoxi. En la preparacion de
los compuestos de FC/Epoxi, se utilizaron el CB y el CB-G, variando su concentracion (0.1,
0.3y 0.5%), luego se dispersaron en la matriz epdxica por agitaciébn mecanica, se utilizaron
las mezclas anteriores para producir los compuestos laminados (FC/Epoxi-CB), por el
proceso de resina asistida con vacio (VARTM), por ultimo, estos se evaluaron mediante
ensayos de tension, DMA y SEM. Se obtuvo, en el compuesto de FC/Epoxi-0.1%CB-G,
una mejor dispersién, la cual contribuyo a un aumento en la resistencia a la tensién en un
2.3% y, en la tenacidad de un 2.9%, pero también se observo una ligera disminucién de la
Tg, en comparacién al compuesto de FC/Epoxi. Los resultados anteriores, pueden ser
atribuidos a que con la modificacién por plasma del CB-G, se promueve la union interfacial

de los constituyentes en el compuesto.



2. INTRODUCCION

En el desarrollo de materiales estructurales, para aplicaciones como las laminas
frontales (compuestos laminados) de las turbinas edlicas de eje vertical (VAWT, por sus
siglas en inglés), que conforman la estructura tipo sandwich (Figura 1). Se ha encontrado,
gue algunas de las propiedades requeridas, son ligereza, resistencia a esfuerzos de tensién
y compresion [1], resistencia al impacto [2], durabilidad ante condiciones ambientales como
la degradacion solar, ya que los materiales actuales pierden sus propiedades mecanicas

por la degradacion térmica inducida por el sol, lo cual reduce su tiempo de vida util [3-4].

Laminas
frontales

Figura 1. Estructura tipo sandwich.

Los compuestos de fibras de carbono, son materiales de baja densidad, alta
resistencia a la tensioén, alto médulo, pero con bajos porcentajes de elongacion [1,5-6]. Es
por ello, que se han centrado algunos estudios en el mejoramiento interfacial de las fibras
de carbono, en la que una de las estrategias, ha sido la adicién de un constituyente adicional
en la matriz epoxi para impartir una nueva funcionalidad [1]. Por lo que se han utilizado el
carburo de boro [7], los nanotubos de carbono [8-9], el grafeno [10], entre otros, para
desarrollar este tipo de compuestos. El carburo de boro (CB), se caracteriza por poseer alta
dureza, baja densidad, es fotosensible; ya que sus atomos de boro pueden absorber la
radiacion [11-12]. Murildara y col. (2019) encontraron que en el compuesto de FC/Epoxi-CB
con el 1% de CB, el CB le confirié reforzamiento estructural al compuesto, por lo que
aumento la resistencia a la tensién, pero haciéndolo més fragil [7,13], en comparacion con

el compuesto de FC/Epoxi.



Sin embargo, para maximizar el reforzamiento estructural de las fibras de carbono,
la adicién de particulas modificadas por algin método en la matriz epoxi, benefician las
propiedades interlaminares del compuesto [4, 7,14-15]. Yu y col. (2014) reportaron que en
la preparacién de compuestos de FC/Epoxi con nanotubos de carbono modificados por
silano, se promueve la adhesion interlaminar, lo que se traduce en un incremento de la
resistencia a la tensién en un 23%, mejorando también el porcentaje de elongacion, en
comparacion al compuesto de FC/Epoxi [16]. Para la fabricacion de este tipo de
compuestos, no se han encontrado trabajos previos empleando el carburo de boro
modificado quimicamente, por lo que para este trabajo se propuso, la modificacion de esté,
por polimerizacion por plasma para adicionarlo en la matriz epoxi, posteriormente los
compuestos finales se caracterizaron mediante los ensayos de tension, en el analisis
dinAmico-mecénico (DMA) y también se analizaron por microscopia electrénica de
transmision (SEM). Adicionalmente, se analizaron los mecanismos de reforzamiento del

CB Yy el CB-G, en los compuestos laminados.



3. ANTECEDENTES
3.1. Compuestos laminados

La definicion general de un compuesto laminado (Figura 2); es un conjunto de fibras
embebidas en una matriz plastica. En la que el rol principal de las fibras es conferir rigidez,
alta resistencia y dureza al material, por su parte la matriz da la forma geométrica del
compuesto, lo protege ante ambientes quimicos, ademas; es el medio por el cual se
transmiten los esfuerzos de tension, de una fibra a otra [5]. Las propiedades también
dependen del sentido en el que se evallen los compuestos, en el sentido unidireccional 0°
(direccion de la fibra); su resistencia es fuerte porque la resistencia a la tension la soportan
las fibras, en cambio, en el sentido a 90° (transversal); su resistencia es débil porque es
soportada por la matriz [6,17].

PRO-SEY
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Compuesto laminado

Matriz plastica

Figura 2. Componentes de un compuesto laminado.

Cabe mencionar que las propiedades, no solo dependen de los constituyentes del
compuesto laminado, sino también de la interaccion que éstos tengan, por lo que la interfase
de las fibras y la matriz ha resultado ser la parte mas débil del compuesto. Por lo que se ha
recurrido al reforzamiento estructural; el cual consiste en adicionar un nuevo componente a
la matriz polimérica, con el objetivo de mejorar y obtener nuevas propiedades; formando
asi los compuestos laminados hibridos, que se caracterizan por contener mas de dos

componentes.



Los componentes del compuesto laminado hibrido son:

Fibras: Estas pueden ser carbono o de vidrio, el rol de las fibras unidireccionales es
proveer rigidez, resistencia a la tension y, dureza, como se menciond anteriormente
[5]. Las propiedades dependen del tipo de fibra utilizada; las fibras de carbono (FC)
se caracterizan por ser de baja densidad, alto modulo, resistentes a la fatiga, pero
con bajos porcentajes de elongacion y resistencia al impacto [6].

La matriz: Es el medio por el que se transfieren los esfuerzos mecanicos entre las
fibras, la cual brinda resistencia interlaminar y es una barrera ante factores
ambientales, quimicos y de humedad [5-6]. Las matrices epdxicas son las mas
utilizadas para compuestos fibrosos, sus propiedades dependen principalmente del
grado de entrecruzamiento, modulo, resistencia quimica, buena adhesion a las
fibras y, a otros sustratos, entre otras [1].

Refuerzos: Estos son utilizados para conferir propiedades adicionales a la
interaccion que tiene la matriz con las fibras, como puede ser el incremento del
maodulo [5]. Algunos refuerzos que han sido utilizados en los compuestos de fibras
de carbono, para el mejoramiento del desempefio mecéanico han sido; el carburo de
boro (CB) [7], nanotubos de carbono (NTC) [8-9] y el grafeno [10], entre otros. En
este trabajo de tesis seran utilizadas las nanoparticulas de CB, las cuales se
caracterizan por ser rigidas, de alta dureza, de baja densidad y de alto blindaje a la

radiacién de neutrones [11-12].

3.2 Métodos para mejorar el desempefio de los compuestos de FC/Epoxi

De manera general, el mejoramiento de las propiedades puede llevarse a cabo por

los métodos descritos a continuacion:

a) Modificacion de las fibras de carbono:

Métodos oxidativos: Estos se pueden llevar a cabo en estado liquido o gaseoso. En
el liquido las fibras de carbono son sumergidas directamente en alguna solucion;
como acido nitrico para producir la oxidacién [18] o por el proceso de electroquimica;
para producir la electro-oxidacién en las fibras [19]. Por su parte, la oxidacion en
estado gaseoso, puede llevarse a cabo con el plasma, empleando gases como
0zono, oxigeno o aire, entre otros [19]. Otro método utilizado, es por la radiacién de
UV con generacion de ozono [20].

No oxidativos: Por polimerizacion por plasma con mondémeros como; allil amina,

1,7—octadieno acido acrilico, metil-trimetoxisilano, entre otros.



b) Incorporacién de refuerzos nanométricos en la matriz, antes de la fabricacion de las
preformas de las fibras de carbono:

e Sin modificar: En el compuesto de FC/Epoxi-1%CB [7], en comparacion con el de
FC/Epoxi, presento mejoramiento interlaminar, lo cual se reflejo en el aumento la
resistencia a la tensién en un 5.88%, el médulo de Young en un 40%, pero una
disminucion de la tenacidad del compuesto (porcentaje de elongacion). Por otra
parte, en las propiedades térmicas, del compuesto de FC/Epoxi-1%CB, en relacion
al de FC/Epoxi, incremento el modulo de almacenamiento en un 6.25% y la Tan
(delta), pero disminuyd la temperatura de transicion vitrea (Tg) en un 1.11%, debido
a que el CB aumenta la movilidad molecular de la resina polimérica, al restringir el

entrecruzamiento [20].

o Refuerzos modificados: En estudios reportados de compuestos de FC/Epoxi, con
nanotubos de carbono modificados (CNT-m) por algunos métodos como; el plasma
[21], silanos [9,16], entre otros, los CNT-m se dispersan mejor en la resina [16],
ademas de producir un aumento en su densidad de entrecruzamiento y, en sus
propiedades mecénicas [9,16], lo cual indica que promueven la uniéon quimica. Por
otra parte, la rugosidad inducida de los refuerzos modificados en la interfase de las
fibras de carbono, contribuye a una mejor transferencia de esfuerzos mecanicos, al
retrasar la iniciacion o propagacion de la ruptura, lo cual se ve reflejado en el
mejoramiento de las propiedades de tenacidad (% elongacion), asi como, la
resistencia a la tensién, lo cual justifica la uniébn mecanica de las particulas con las
fibras de carbono [16,21].

3.3 Aspectos de adhesion de los compuestos de fibra de carbono

Como se ha mencionado anteriormente, las propiedades de un compuesto no solo
dependen de la naturaleza de los constituyentes, sino también de las interacciones
quimicas que estos tengan en la interfase de las fibras (Figura 3) [22]. La interfase es el
limite efectivo (lineas rojas) entre los constituyentes en los compuestos [23-24]. Por lo que
es importante controlarla, ya que, si la interaccion entre los constituyentes es buena, ante
una carga aplicada, esto retrasard, la iniciacion y la propagacion de la fractura; lo cual se
traducird en una mayor tenacidad y resistencia a la tension [16,25]. La humectabilidad
(uniébn mecénica) en la interfase, también puede contribuir en el mejoramiento en sus

propiedades mecanicas [16,25].
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Figura 3. Mecanismos de interaccién en los compuestos laminados a) FC/Epoxi y b)

FC/Epoxi-CB adaptadas de la referencia [16].

3.3.1 Teorias de adhesion

La adhesion superficial se define como las fuerzas que mantienen unidas a dos
superficies a lo largo de la interfase, por interacciones intermoleculares de tipo Van Der
Waals, fuerzas dipolo-dipolo o de dispersion [24,26]. Existen algunos mecanismos que
definen como se lleva a cabo la unién entre las dos superficies, como son la humectabilidad
(unidon mecénica), la union quimica y la electroestética. Es dificil describir los mecanismos
mediante los cuales se lleva la adhesion como uno solo, porque pueden actuar varios de
ellos [24,26].

La buena humectabilidad (unibn mecénica), es un parametro microscopico
relacionado a la capacidad que tiene la matriz en estado liquido para extenderse sobre la
superficie de los constituyentes del compuesto, también se relaciona a la adhesion
superficial, ya que, si ambas son buenas, contribuiran positivamente a las propiedades
mecénicas [24,26]. La teoria de la humectabilidad puede ser descrita desde el punto de
vista termodinamico como la energia superficial (Wa); la cual es la resistencia que opone
un liquido a deformarse o romperse al estar en contacto con un refuerzo y, esté relacionada

con las fuerzas intermoleculares, como se describe en la ecuacion de Dupre (1) [24,26].

Wa (erg/cmz) =Y+ Y- Yo (1)



Donde: (Y1) representa la tension superficial del liquido, (Y?) la tension superficial
del sélido, por ultimo; Y12 la tensién superficial en la interfase del sélido-liquido. La energia
superficial total del refuerzo (Y), puede dividirse en dos componentes por el tipo de

interacciones que tienen, como se menciona en la ecuacion de Fowkes (2) [26].
Y (erg/lcm?) = Y+ Yq (2)

En la que (Y}), representa los componentes polares y, (Yq) los de dispersion. De los
cuales los componentes polares (Y}); son las interacciones de puentes de hidrégeno,
dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido, en cambio los componentes de dispersion (Yy);

representan las fuerzas de atraccion de London [26].

La union mecanica en las fibras de carbono, se representa con las rugosidades que
brindan las particulas sobre la superficie de las fibras (Figura 4), las cuales pueden actuar
como barrera en la micropropagacion de fracturas en la interfase de las fibras [26],
presentando una variante en las particulas modificadas. La principal razén de esa variante
es que mejoran la dispersion de las fibras como reporta la literatura [16], lo cual se puede
ver reflejado también en una mayor rugosidad, que puede ser debida a la formacion de
enlaces covalentes, que contribuyen a una mejor distribucién de esfuerzos mecénicos por
tension, lo que se traduce en el mejoramiento de la tenacidad y la resistencia a la tensién

del compuesto laminado [9].

Tension Tension

a) b)
Interfase Interfase Interfase Interfase

Particulas Particulas

Tension Tension

Figura 4. Representacion de la uniébn mecénica en los compuestos laminados: a)

FC/Epoxi-particulas y b) FC/Epoxi-Particulas modificadas adaptadas de la referencia [16].



La unién quimica, tiene lugar cuando la superficie del refuerzo (particulas) posee
grupos funcionales compatibles con los de la matriz, los cuales forman los enlaces
covalentes entre los constituyentes [24,26]. En los compuestos de resinas epoxicas, dichas
particulas, incrementan la densidad de entrecruzamiento, la cual representa el nimero de
uniones en la red tridimensional, por lo que tiene una estrecha relacion con el mejoramiento

de propiedades, como la resistencia a la tension y el médulo de Young.

La unién electrostatica, se genera por la diferencia de cargas en el material
compuesto, en la que una fase es fuertemente electropositiva y la otra fuertemente

electronegativa [24].
3.3.2 Compuestos y nanocompuestos poliméricos

Un compuesto, es un sistema que contiene dos o mas fases; una discontinua
(particula) y la otra continua (matriz), cuyas caracteristicas de disefio en una mezcla,
son que las propiedades en conjunto sean superiores a su estado independiente [27-
28].

Ahora bien, un compuesto polimérico, se caracteriza porque las particulas que lo
conforman tienen un didmetro (©) micrométrico, cuya caracteristica importante es que
la interfase de las particulas esta muy cerca de la frontera de la matriz (Figura 5). En
cambio, en un nanocompuesto las nanopatrticulas que lo conforman; tienen un diametro
de entre 10 a 100 nm, poseen una alta area interfacial por unidad de volumeny, brindan

una frontera de contacto en la matriz extremadamente pequefia [29-30].

Macrocompuesto ©= 1 ym ® ® © o
® ® o ©

—+Matriz
e ® o

Region interfacial

Nanocompuesto ©= 10 -100 nm
e —Matriz

Regidén interfacial

Figura 5. Escalas de los compuestos.



Algunas de las caracteristicas de las nanoparticulas que influyen en las propiedades
de los nanocompuestos son; el tamafo, la forma [31], las interacciones que tengan con
la matriz [31] y, su alta relacion superficial de area por unidad de volumen (A/V) [32].
De las cuales, la Ultima es una de las caracteristicas mas importantes, ya que
maximizando la regién interfacial se maximiza el potencial, definiendo nuevas
propiedades como son la reduccién del tamafio de las particulas y la tension superficial
[30-31]. Para el caso de las particulas, la relacion superficial se define como 3/R (Radio),
en la que a medida que el tamafio disminuye su relacion se incrementa [31]. Ademas,
en los nanocompuestos poliméricos se obtienen mejores propiedades fisico-mecénicas
en mas bajas concentraciones, que los compuestos convencionales (particulas tamafio

micrométrico) [33].

Luego otros de los aspectos que influyen en los nanocompuestos mencionados
anteriormente; son la concentracion utilizada y el tipo de interacciones que tengan los
constituyentes. En relacién a la concentracion; fracciones altas propician la separacion
de fases en el nanocompuesto, al formar agregados o aglomerados de nanopatrticulas,
lo cual se traducira en la disminucién de sus propiedades mecanicas [31]. Por otro lado,
si las interacciones (nanoparticula-matriz) son débiles, por su diferencia de naturaleza
inorganica-organica son incompatibles, en la que para mejorar sus interacciones se
recurre a la compatibilizacion, entre ambas fases, para formar una nueva interfase, la
cual se caracteriza por una mejora en la dispersién de las nanoparticulas y, esto se

puede ver reflejado en mejores propiedades fisico-mecanicas en el nanocompuesto.

En la compatibilizaciéon; los métodos quimicos tienen por objeto la formacién de
nuevos grupos funcionales en la interfase, para promover la interaccién con la matriz,
dentro de los cuales se dividen en métodos oxidativos o no oxidativos [34]. En los
oxidativos se han empleado; el plasma [34-35], tratamiento corona [34], la irradiacion
de luz UV con emisién de ozono [34], entre otros. En cambio, en los no oxidativos se
han utilizado; pretratamientos con solventes como tolueno o xileno [34], tratamientos
con plasma de gases nobles 0 que no contengan oxigeno, polimerizacion por plasma
[36-37] y, silanos en solucién [38-39]. El dltimo, ha sido mayormente utilizado, por su
doble funcionalidad, al formar enlaces covalentes entre las particulas y la matriz, lo cual

contribuye al mejoramiento de sus propiedades mecanicas [38-39].
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3.2.3 Agentes de acoplamiento de tipo silano

Los silanos se caracterizan por ser moléculas cortas que tienen doble funcionalidad;
una de tipo organofuncional y la otra de tipo inorganica [40-41]. La parte inorganica del
silano se caracteriza por formar puentes quimicos en la superficie del refuerzo
nanoparticula, mientras que la parte organofuncional mejora las interacciones quimicas con
la matriz polimérica, brindando asi, un mejor desempefio en las propiedades fisico-

mecanicas del nanocompuesto final y su durabilidad [42].
3.3.3 Estructura quimica de los silanos

Como ya se mencion6 anteriormente, los agentes de acoplamientos son muy
empleados para mejorar las interacciones quimicas entre las nanoparticulas. Un agente de
tipo silano (Figura 6) es un monoémero, que tiene tres grupos alcoxi (X) hidrolizables (metoxi
o0 etoxi) unidos al silicio y, el grupo organofuncional (R) es un grupo reactivo (amino, epoxi,
metacrilato) [41,43]. EIl grupo alcoxi hidrolizable (Si-X) se une a la superficie de la
nanoparticula inorganica formando enlaces covalentes, en cambio el grupo organofuncional
(R) puede interactuar con la matriz polimérica, a la que esta se incorpore [43]. Uno de los
criterios de selectividad para el agente de acoplamiento, es que el grupo organofuncional

(R) reaccione quimicamente con la matriz polimérica a la que se le incorporara [44].

X
R——(CH,),—Si——X

X

Figura 6. Estructura quimica de un agente de acoplamiento de tipo silano [44].
3.3.4 Mecanismo bésico de modificacion quimica por silanos en solucién

El mecanismo de reaccién de los silanos en solucién, consta de cuatro etapas como se
puede observar en la Figura 7; en la primera se lleva a cabo el proceso de hidrélisis en la
gue el metoxi (OCHs) en solucién acuosa forma el silanol, en la segunda, por auto
condensacién se forma una red tridimensional de oligbmeros, en la tercera suceden
interacciones fuertes de puentes de hidrégeno y menos fuertes del tipo Van Der Waals, la
cuarta por calentamiento se condensan los silanoles para formar enlaces covalentes del
oligébmero con el refuerzo (nanoparticula) con un grupo organofuncional (R) y (OH), lo cual

puede mejor la afinidad del refuerzo con la matriz polimérica [43].
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Figura 7. Proceso de modificacién de los refuerzos con silanos en solucién acuosa [43].

Algunas de las ventajas de la modificacion de las nanoparticulas con silanos son; la
formacion de puentes quimicos entre la superficie de la nanoparticula y la matriz polimérica,
asi como un aumento en la hidrofobicidad, lo cual evita la penetracién de la humedad,
mejorando también las propiedades fisico-mecéanicas con una reduccién aparente de la

viscosidad de la mezcla durante el procesado [43].
3.3.5 Monémero Glymo

El ménomero Glymo (3-glicidiloxipropil trimetoxisilano), se caracteriza por tener
doble funcionalidad como se puede ver en la Figura 8; el grupo inorganico de silicio esta
unido a tres grupos metoxi y el grupo organofuncional epoxi se encuentra al final de la
cadena del monémero. El grupo metoxi se une bien a las nanoparticulas inorganicas
creando una red tridimensional, mientras que el grupo epoxi podria reaccionar con aminas,
alcoholes, entre otros, para formar enlaces covalentes y otros tipos de interacciones

quimicas [44].
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Figura 8. Estructura quimica del monémero Glymo: 3-glicidiloxipropil trimetoxisilano.
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3.4 Modificacion de nanoparticulas por plasma

3.4.1 Plasma

El estado de plasma puede ser considerado como una mezcla de gases con
particulas cargadas (cargas positivas y negativas) y una carga eléctrica neta igual a cero
[45]. El proceso de ionizacion, puede ocurrir cuando las moléculas de gas son sometidas a
radiacion de alta energia, ya sea por campos eléctricos o por alta energia calorifica [46].
Durante este proceso, hay un incremento en los niveles de energia de las particulas dando
como resultado la liberacion de electrones y, por consiguiente, la generacién de especies
ionizadas [47]. Entonces un plasma es un gas parcialmente ionizado y compuesto
principalmente de iones, electrones, &tomos moléculas, metaestables, radiacién UV, etc.
Estas especies excitadas del plasma pueden modificar quimicamente la superficie de
diversos materiales, tales como polimeros, metales, asi como también particulas y

nanoparticulas.

Los plasmas pueden ser clasificados en dos categorias: i) Plasma caliente (cerca
de equilibrio térmico) temperaturas de todas las especies es la misma, ii) Plasma frio (no
equilibrio) temperaturas mas elevadas en los electrones que en el resto de las otras
particulas que conforman el plasma, el estado de equilibrio térmico (plasma caliente) se
refiere a que todas las particulas del plasma es la misma [48-49]. Los plasmas calientes
incluyen arcos eléctricos, motores para propulsién de cohetes espaciales, plasmas
generados por reaccion termonuclear, entre otros, los cuales requieren altas temperaturas
0 energias (eléctrica o térmica) para ionizar el gas y, formar las diferentes especies
excitadas del plasma, cercanos a altos grados de ionizacién (100%). Por su parte los
plasmas frios pueden generarse por corrientes directas (DC), descargas de
radiofrecuencias (RF), descargas de fluorescencia (nedn) o descargas de tipo corona; los
cuales requieren bajas temperaturas para formar electrones asociados a bajos grados de
ionizacion (104-10%) [48,50].
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3.4.2 Plasmas de radiofrecuencias (RF)

Las descargas por radiofrecuencias son iniciadas y sostenidas por la colisién de los
electrones, debido a la accibn de un campo electromagnético. EI mecanismo de
moadificacion por plasma de radiofrecuencias consiste en introducir un gas dentro de un
sistema de vacio (Figura 9), seguido por la aplicacion de la descarga de RF (13.56 MHz),
en la que los electrones acelerados por la accién del campo electromagnético generan la
ionizacién, fragmentacion y excitacion de las moléculas del gas dando lugar a una mezcla
compleja de electrones, iones, radicales y productos metaestables, que posteriormente
pueden recombinarse e interactuar con las superficie de un sustrato o la nanoparticula, para
producir grupos quimicos superficiales o reticulaciones, los cuales son depositados por el

proceso de polimerizacion por plasma a la superficie de la nanoparticula [51].

Sistema de
A 4 4
Especies
excitadas
~ \Q)\
. —* Electrodo
- L]
B
Nanoparticula
2 ; ! Salida de
I onf)nlelo N vacio
(Gas) VO

Generador de
radiofrecuencia

Figura 9. Esquema de modificacion superficial de las nanoparticulas por plasma de
radiofrecuencia (RF) [51].

Las descargas de radiofrecuencia (RF) emplean intervalos de frecuencia entre 1
KHz y un GHz. Sin embargo, se han estandarizado los equipos de plasma de RF para
operar a una frecuencia de 13.56 MHz, para evitar la interferencia de la RF con las redes
de comunicacion [52]. Estas descargas de RF, son caracterizadas por presentar bajos
grados de en gases y operar en ambientes con presiones relativamente bajas (10-500
mTorr). Las descargas de RF presentan ciertas ventajas, respecto a las descargas de
corriente directa (DC), debido a que su mecanismo de ionizacion es mas eficiente y generan
plasmas mas uniformes espacialmente (por lo tanto, superficies modificadas mas
homogéneas).
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3.4.3 Polimerizacion por plasma

La polimerizacién por plasma (Figura 10) consiste en la formacion de polimeros de
alto peso molecular, empleando monémeros organicos o inorganicos, en una fuente de
excitacion por plasma para generar especies reactivas, tales como: iones, especies neutras,
electrones, productos metaestables y moléculas, etc., que se recombinan en la fase
gaseosa, para producir un polimero ultradelgado [53-54] y, depositarlo sobre la superficie
de la nanoparticula formando enlaces covalentes [55] y enlaces no covalentes, donde en
esta ultima parte, el polimero s6lo se deposita fisicamente, sobre la superficie de la
nanoparticula, sin reaccionar quimicamente con la misma [47,51]. Por su parte algunos de
los parametros mas importantes, que influyen en la formacién del polimero son; el flujo del
monoémero, el tipo de reactor (su geometria), la frecuencia de descarga, la presién dentro

del sistema, el tiempo de residencia, la potencia, pero principalmente la potencia o energia

e

del plasma, entre otras.

S

monémero

plasma
'Q‘ .O iones, especies
e e neutras y moléculas
.(Z) .
.
.
°

Superficie de la nanoparticula

polimerizacidn

Figura 10. Mecanismo de modificacion de nanoparticulas por plasma [56].

15



El mecanismo general de reaccion de polimerizacion por plasma, se presenta en la
Figura 11; en la que un monémero (gaseoso o liquido) es sometido a excitacion por plasma,
generando asi, la ionizacion de las especies; las cuales pueden seguir el proceso de
polimerizacién, por algunos de los dos ciclos, dependiendo del sitio activo presente. El ciclo
I, representa las especies mono funcionales (M°) que poseen un sitio activo, que pueden
ser iones o moléculas, que reaccionan en cadena (1), (2) y que (2) pueden reactivarse; por
efecto del plasma para seguir reaccionando y, de esta forma va creciendo la cadena del
polimero. En el ciclo Il, las especies bifuncionales (°M°) contienen dos sitios activos;
provenientes de dobles o triples enlaces, o de estructuras ciclicas, las cuales reaccionan
en cadena (4), (5) produciendo un polimero de alto peso molecular [57]. En ambos casos,

los productos formados pueden sufrir reacciones de propagacion (3), (5).

Ciclo |
|
M+ M — M — Mo (1)
M,°<:M,°+-MI e —— M,—M, (2)
M,
M, ‘M —M> + Cross—cycle reaction (3)
oM.o
Excitacion
por plasma ‘Moo= *M° + M —'M,—Me— (4)
I *M,*+*M e+ ———e*'M—M+ — (5)
/ . J
Ciclo 1l

Figura 11. Representacion esquematica del mecanismo de polimerizacion por plasma
[57].

El proceso de polimerizacion por plasma general (Figura 12); involucra varios pasos
dentro del proceso general, como el transporte de las especies ionizadas a la zona activa,
para producir fragmentos activos y subproductos, que reaccionan en cadena, después,
estas especies, son transportadas de la fase gaseosa a la superficie de la nanoparticula
[58]. Ademas, pueden ocurrir otros dos efectos; la adsorcién en la que las especies que no
reaccionan se unan fisicamente con la nanoparticula y, la erosion (ablacién) en la cual se

remueven impurezas de la superficie de la nanoparticula [58].
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Figura 12. Diagrama del proceso de polimerizacién por plasma, donde los ciclo | y II

representan las especies ionizadas adaptadas de la referencia [58] .

El objetivo mas importante de este proceso es producir recubrimientos poliméricos
en la superficie de la nanoparticula, para promover la adhesion superficial con la matriz
polimérica, en la cual se incorporara posteriormente [50]. Algunas de las caracteristicas del
tratamiento por plasma son; la formacién de un recubrimiento polimérico ultradelgado (0.05
a 0.1 um), el cambio de sus propiedades interfaciales; que pueden ser observadas en la
prueba de &ngulo de contacto con agua, las cuales pueden cambiar de hidrofilico o
hidrofébico, dependiendo del gas usado durante la modificacion por plasma [59-60]. Una
superficie hidrofilica representa una alta energia superficial, mientras que una superficie
hidréfoba representa una superficie con baja energia superficial, con presencia de pocos
grupos polares y el angulo de contacto, dependera entonces de los grupos quimicos
presentes en la superficie, pero también de la rugosidad de la superficie [60].
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3.4.4 Maodificacion superficial del carburo de boro y de la fibra de vidrio

En la literatura, no se encontraron reportes de modificacion superficial del carburo
de boro (CB) utilizando el método de polimerizacion por plasma con silanos. Sin embargo,
Rodrigues y Broughton [61] reportaron la modificacion superficial del carburo de boro (CB)
con un mondmero de tipo silano (Glymo) en solucién acuosa, para mejorar la adhesion
superficial del CB con la resina epoxi. Las mejores condiciones de la modificacion se
obtuvieron en los pHs de 5y 7, en las concentraciones de 0.5y 1 % del Glymo; dichas
modificaciones quimicas, fueron corroboradas con el andlisis de FTIR; la sefial en
1462 cm se adjudic6 al enlace de C-O-C, la sefial en 1250 cm fue debida al anillo epoxi,
la sefial en 1152 cm™ se adjudicé al enlace de Si-OH, por ultimo, en 941 cm™ se obtuvieron
los enlaces correspondientes a B-O-Si. Se encontré que el compuesto Epoxi-CB-G (pH 7 y
0.5% Glymo), en relacion al compuesto Epoxi-CB; presenté un aumento de la resistencia a
la tensién en un 18%, por su parte en comparacion al control (compuesto epoxi) fue de un
2.08 %, porque los grupos funcionales creados en la superficie de las particulas

modificadas, interactuaron quimicamente con la resina epoxi.

En un estudio de Wang y col. [62], se reporté la modificacion superficial de las
particulas de CB por el método de silano en solucion, empleando el monémero Glymo en
solucion de etanol: agua (1:1), para evaluar la dispersion de las fibras en la resina epoéxica.
La modificacion se verifico por la técnica de FTIR; en los enlaces caracteristicos
mencionados en el trabajo anterior, ademas por la técnica de espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS); se analiz6, la formacién de enlaces del tipo B-O y C-O, también en la
técnica de microscopia de transmision (TEM); se present6 un recubrimiento ultradelgado
gue no estaba presente en el CB sin modificar. Ademas, las particulas modificadas
mejoraron su dispersion en los compuestos epoxi, en comparaciéon con las que no se

modificaron.

Se encontrd un reporte de Sever y col. [63], en el cual modificaron las fibras de vidrio
por el método de polimerizacién por plasma con un mondémero de tipo silano (Glymo), para
mejorar la compatibilidad de las fibras de vidrio en la resina epdxica. En el cual encontraron,
que los parametros que afectaron el grado de modificacion fueron la potencia y los tiempos
de residencia; para formar los enlaces de C-Siy C-O-C; los cuales se observaron por XPS,
la presencia de dichos grupos, mejoraron la interaccion de las fibras con la resina epoxi,
por lo cual aumento la resistencia a la flexion del compuesto en un 25%, en relacion al

compuesto de fibras de vidrio sin modificar.
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3.5 Fibras de Carbono

Las fibras de carbono (FC), se caracterizan por tener un tamafio aproximado de 5 a
10 micrometros de didmetro, conformadas por altos contenidos de carbono (~99 %),
derivados de su proceso de fabricacion, exhibiendo ademés, altos mdédulos (207 GPa a
1035 GPa) [1-2,64], altarigidez, alta resistencia a la traccién, baja densidad (1.75 a 2 g/cm?)
[65], buena resistencia quimica, resistencia a altas temperaturas, baja expansion térmica,

asi como también presentan buena conductividad térmica (>15 W/mK) [65] y eléctrica [66].

Su estructura, esta compuesta de varias capas de atomos de carbono como se
puede ver observar en la Figura 13, arregladas en una estructura cristalografica hexagonal.
Los &tomos que la conforman en la base planar, estan unidos por enlaces covalentes, luego
entre las capas existen interacciones del tipo Van Der Waals [67]. De acuerdo a los
precursores y al proceso de fabricacion de las FC, estas pueden poseer distintas formas;
turbos traticos (las capas se apilan de forma irregular) o en forma de acoplamiento grafitico,
las cuales estan unidas a las capas del centro del hexagono; y ambas estructuras, estan
relacionadas con sus propiedades. Las de acoplamiento turbostratico brindan alta
resistencia a la traccién, en cambio las de acoplamiento grafitico brindan alto médulo de

Young y alta conductividad térmica [68].

— Base planar

~.. Fuerzas de Van der

Waals

142A
246 A

Enlace covalente Acomodo grafitico

Figura 13. Estructura cristalogréfica de las fibras de carbono.

Las fibras de carbono se han utilizado para fabricar compuestos poliméricos
(FC/Epoxi), para aplicaciones de alto desempefio ingenieril, como por ejemplo para el area
aeroespacial, automotriz, electrénicas, entre otras, ya que son aplicaciones donde se
requieren materiales de baja densidad, altos mddulos, alta dureza y buena estabilidad

térmica, entre otros [69-70].
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La produccion de las FC comienza con un precursor, de entre los cuales los més
utilizados han sido el poliacrilonitrilo (PAN) y los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PITCH); provenientes del alquitran de hulla o cloruro de polivinilo. De entre los cuales, el
precursor PAN ha sido utilizado para producir fibras estructurales muy resistentes, en
cambio, con el precursor PITCH se obtienen fibras con menor resistencia mecanica. Ambos
precursores, siguen el mismo proceso de fabricacion (Figura 14), el cual se compone de
varias etapas: en la primera etapa, el precursor se adiciona en solucién acuosa para formar
las fibras, en la segunda etapa, las fibras son estabilizadas por oxidacion, en la tercera
etapa, se llevaba a cabo la carbonizacién para obtener fibras de bajo médulo [1,6], mientras
que la cuarta etapa, aplica solo para obtener fibras de altos mdédulos y, este proceso es

llevado a cabo con la grafitizacion [1,6].

Precursor

(PAN o PITCH)

l Spinning

Fibras precursoras

Oxidacién l Estabilizacion por aire (200-300 °C)

Fibras Estabilizadas

Carbonizacion l Atmdsfera inerte a (1000-2000 ° C)

Fibras bajo médulo (200 — 300) GPa

Grafitizacién l Atmosfera inerte a (1000-2000 ° C)

Fibras de alto médulo (500 — 600)
GPa

Figura 14. Diagrama del proceso de fabricacion de las fibras de carbono.
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3.6 Carburo de boro

El carburo de boro (CB) exhibe generalmente una estructura romboédrica (Figura
15), compuesta por 8 unidades de icosaedros distribuidos a lo largo de los vértices y un
sitio central inter-icosaédrico; formado por tres atomos de C-B-C, asi como enlaces de C-
B-B, e interaccion de atomos BOB(Ovacancia) [71-72]. El icosaedro es un poliedro regular
con 20 caras triangulares equilateras idénticas, 30 aristas y 12 vértices equivalentes,
formando una jaula de 12 atomos que, dependiendo de la posicién en la celda unitaria, varia
su composicion (B2 0 B11C). Sin embargo, las unidades de icosaedros de CB estan
distorsionadas en relacién a la simetria ideal, debido a la presencia de sitios cristalogréaficos
polares (a&tomos que mantienen unidos al icosaedro) y ecuatoriales (atomos de enlace a la
cadena central). Los doce atomos del icosaedro (Bi> 0 B1:C) localizados en los vértices,
forman una simetria trigonal (grupo espacial R3m) y estan unidos a los atomos centrales

de C-B-C en el gje (111) de una red de Bravais romboédrica [71].

Celda unitaria Componentes estructurales
/ C
B(l) (polar)
A
B(2) (ecuatorial)
Bi2 BuC

En B(l) sitio sustituido por C

B[] B

( [Jvacancia)

Figura 15. Estructura cristalina del Carburo de Boro (CB) [72].
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El enlace entre los 4&tomos del icosaedro (B1:C 0 B12) y los &tomos de C-B-C de la
linea principal juegan un papel importante, para definir la estructura cristalina y las
propiedades del carburo de boro (CB), ya que este es un material desordenado que existe
en la fase romboédrica en un rango de composicién de carbono (Figura 16) que se extiende
del 8.8% C (B10.4C) al 20%C (B4C), sin embargo arriba del 20% de carbono, se encuentra
una mezcla estable del carburo de boro, con mayor concentracién de carbono (grafito) en
la relacion estequiométrica B11Cs que contiene el 21.42% de C, ademas de contener un
punto eutéctico en el 30% de C a 2350 °C [11].

T
CopE -
e L
N ., v
/
L

\ .
Lo

' Carbids™ \E /" Graphite

Boron
Carbide

Graphite +
Boron Carbide

Figura 16. Diagrama de fases del B-C de acuerdo al porcentaje de carbono [11].

En la que como se menciond anteriormente, de acuerdo a los atomos que puede
contener el icosaedro, en funcion del contenido de carbono dentro de la estructura
cristalografica (Bi20 B1:C) con la cadena central C-B-C, se pueden obtener las siguientes
relaciones estequiométricas; Bi13C,=BssC (14% C), B1C3=B4C con (20% C) y, otra
relacionada a la sustitucion adicional de un carbono B1oC, con C-B-C, para obtener la
relacion B11Csz (21% C), las cuales estan relacionadas con el método de sintesis de las
particulas, asi como del tipo de sinterizacion utilizado [73]. Siendo el método mas utilizado
para la produccion del carburo de boro, el de la reduccion carbotérmica del carbono con
acido bdrico u 6xido de boro, las particulas se producen en un horno a temperatura de 1800

°C durante 3h, y se obtiene el carburo de boro ortorrombico (B.sC+Grafito) [74].
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El CB es un material cerdmico, con una estructura cristalina compleja, tipica de los

boruros a base de icosaedros. EI CB es adecuado para muchas aplicaciones de alto

rendimiento, debido a su atractiva combinacién de propiedades como; alta dureza (29.1
GPa), baja densidad (2.54 g/cm?3), alto punto de fusién (2450 °C), alto médulo elastico (448

GPa), alta seccién transversal de absorcion de neutrones (600 barnes) y, excelentes

propiedades termoeléctricas [11]. Por lo que el CB, ha sido utilizado en compuestos con

matrices metalicas (MMC) o poliméricas (MP), en diversas aplicaciones avanzadas, y

algunas de ellas son mostradas en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del CB y algunas de sus aplicaciones.

Propiedades Aplicaciones Matriz Ref.
Alta dureza Carrocerias de vehiculo Metalica | [11-12, 74-75]
Resistenciaa| En maquinas, herramientas y piezas de
la abrasion trabajo, para hacer recubrimientos duros
con resistencia al desgaste.
Carcazas de rotor para la industria Metalica [12, 74,76]
Alto médulo aeroespacial y, mejorar su vida util.
elastico En aplicaciones, que estan sometidas a
condiciones extremas de abrasion.
Baja densidad| Carrocerias de vehiculos y armaduras para| Metalica | [11-12, 76-77]
la proteccion personal. (Deuterio o
Mg)
Buena Recubrimientos duros, para proteger las
resistencia | superficies del desgaste y la corrosion, asi Metalica [71,78]
guimica como para mejorar la resistencia a la
friccion.
Absorcion de Material de blindaje de radiacion de Polimérica
neutrones neutrones (Resina [11-12, 79]
epoxi)
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La complejidad y el alto costo asociado con el proceso de sinterizacion requerido
para obtener el CB, seguramente ha limitado su aplicacion en muchos sectores industriales.
Sin embargo, se ha utlizado en la preparacion de compuestos metalicos (MMC) vy
poliméricos (PMC), los cuales son empleados para aplicaciones nucleares, militares,
aeroespaciales y automotrices [80]. Por otra parte, sus propiedades en compuestos
poliméricos, han brindado; resistencia a la radiacion, resistencia abrasiva, resistencia
mecanica, proteccion en la aplicacién balistica, en donde también se han aprovechado su

alta dureza y baja densidad.

En un estudio reportado de Abejonar y col. (2009) [81], se obtuvo que en el
compuesto Epoxi-CB, en relacién al compuesto Epoxi, mejord la resistencia a la Flexién en
un 10.7%, pero disminuy6 el modulo de almacenamiento (E") y el porcentaje de elongacion,
ya que se encontré por SEM que las particulas no tenian adhesién superficial con la matriz
epoxica, porque presentaron huecos y, estos actuaron como puntos potenciales de falla en
el compuesto. Por otra parte, el médulo de almacenamiento (E") de la regién flexible del
DMA, se relaciona con la densidad de entrecruzamiento, de la cual se determiné que la
presencia de las particulas de CB la disminuyen, ya que fomentan el movimiento molecular
de las cadenas poliméricas de la resina epoxi, por lo cual la Tan (delta) aumento y la Tg

disminuyd; debido al aumento del volumen libre.

En otro estudio, se reportaron las propiedades bidireccionales del compuesto
FC/Epoxi-1%CB, en referencia al compuesto de FC/Epoxi, en el cual se mejoraron las
propiedades como la dureza en un 6%, resistencia a la tension en un 5.88%, mddulo de
Young en un 40%, pero disminuyo el porcentaje de elongacion [7]. En las propiedades
térmicas de los compuestos anteriores, el compuesto de FC/Epoxi-1%CB presento un
mejoramiento del médulo de almacenamiento (E) en un 11%, en relacién al compuesto de
FC/Epoxi, debido a que el CB le confiere rigidez al compuesto, pero disminuye la Tg en un
1.11% porque con la disminucién de la densidad de entrecruzamiento, aumenta el

movimiento molecular de la resina epoxica, por lo cual la Tan (delta) aumento [13].

También, Rallini y col. (2013) encontraron que los compuestos de FC/Epoxi-CB, en
relacion al compuesto de FC/Epoxi, mejoraron la resistencia a la Flexién en un 5.9%,
debido a la presencia de las particulas de CB en la resina epoxi, mejorando también la
resistencia a la flama ya que el CB se oxida en altas temperaturas, actuando como un
adhesivo en las fibras, lo cual ayuda a mantener la integridad de las fibras en el compuesto,

y esto se ve reflejado en la mejora de la resistencia a la flamabilidad observada [82].
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3.7 Resina epoxi

Las resinas epoxicas, son muy utilizadas para aplicaciones de alto desempefio,
principalmente en el &rea aeroespacial y aeronautica [1]. Las moléculas se unen
quimicamente por entrecruzamiento, formando una red tridimensional. Sus principales
propiedades son; buena resistencia mecanica, estabilidad quimica ante ambientes de
humedad o calor, alta durabilidad y buena resistencia a la corrosion [69]. Poseen también
buena estabilidad estructural, son faciles de procesar y, presentan buena adhesion hacia
diferentes tipos de fibras.

El término epoxi, se refiere a un grupo reactivo de componentes de un miembro ciclico
del grupo éter conocido como 1, 2 epéxido (oxirano) (Figura 17), el cual forma un anillo, que
consiste de un atomo de oxigeno unido a dos &tomos de carbono [83-86]. La resina puede
contener dos 0 mas grupos oxiranos por molécula, los cuales representan su funcionalidad,
estos pueden estar presentes al centro o al final de la estructura y, pueden formar una red

entrecruzada con los agentes de curado.

Figura 17. 1,2 epéxido.

La formulacién depende de las caracteristicas buscadas para la aplicacion final, en
este proyecto se han empleado tres componentes, los cuales se muestran en la Tabla 2. El
Bisfenol-A, ha sido muy utilizado como el componente principal de la resina, por las
propiedades que brinda su estructura quimica; por ejemplo, los anillos aromaticos le
confieren resistencia quimica, el grupo alquild; le da flexibilidad, en cambio el grupo epoxi
le proporciona una excelente reactividad y adhesion [83]. Ademas, los diluyentes reactivos
como las resinas alifaticas; se han utilizado en pequefias proporciones en la resina epoxica,
para disminuir la flexibilidad y la velocidad de curado [83-84]. En cambio, los flexibilizantes
son grupos moleculares largos, que se utilizan también en pequefias cantidades, para
reducir el grado de entrecruzamiento de la resina, asi como para aumentar su flexibilidad,
pero su desventaja es que disminuyen la temperatura de transicion vitrea (Tg) del polimero
[83].
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Tabla 2. Algunas resinas epéxicas.

Nombre de laresinay Caracteristicas
Estructura quimica

1) Bisfenol- A (DGEBA)

O g Componente principal
n

2) 1,4-Bis (2,3-epoxipropoxi) butano

Diluyentes

C’A/o\/\/\o/ﬁO

3) Oxirano, mono [(C12-14-alquiloxi) metil]

/\/\/\/\/\/CH3 Flexibilizantes
W/\O
0

3.7.1 Agentes de curado

La eleccién de los agentes de curado para las resinas epoxicas, depende de las
condiciones del proceso (viscosidad, método de uso, tiempo de curado, reactividad,
proporcion de mezclado), asi como, de los requerimientos finales de acuerdo a las
propiedades buscadas, como pueden ser tenacidad, resistencia quimica o térmica. Los
agentes de curado que pueden utilizarse son aminas (alifaticas, ciclo alifaticas y

aromaéticas), tiol, poliamidas, fenol, acidos carboxilicos, anhidridos y polymercaptanos.

Algunos agentes de curado y sus caracteristicas, son mostrados en la Tabla 3, de
los cuales los principales son las aminas. En la misma tabla se presentan también algunos

catalizadores empleados en la sintesis de las resinas epoéxicas.

Las aminas, por el nimero de hidrégenos unidos al nitrégeno, se dividen en
primarias, secundarias o terciarias [85-88], la reactividad sucede en las aminas primarias y
secundarias, de acuerdo a su estructura quimica en el siguiente orden: Alifaticas > Ciclo
alifaticas > Arométicas [84]. Por otra parte, las aminas terciarias son catalizadores, las
cuales actuan como iniciadores de las reacciones de entrecruzamiento, en conjunto con las
aminas arométicas [85]. En cambio, los fenoles, se utilizan como aceleradores reactivos de

otros agentes de curado [88].
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Tabla 3. Agentes de curado para resinas epoxicas.

Nombre y estructura quimica

Caracteristicas

Concentracién

1) 1,5- Diamino- 2- Metilpentano

Curado a temperatura ambiente,

baja viscosidad y resistencia Alta
HzN\/\J\/NHz quimica [80,83,88].
2) 1,3- Ciclohexanodimetanamina
NH; Baja
" Curado a temperatura ambiente,
2
tenacidad, propiedades térmicas y
3) lIsoforondiamina larga vida util [80,83,88].
MNH5 Media
NH
H3C CHs
4) 1,3 Bencenodimetamina Requiere alta temperatura de
curado ~150 °C, alta T, incrementa
la temperatura y la resistencia Baja
HgN NH2 guimica, extendiendo su vida util
[80,83,88].
5) 2,4,6-tri dimetilaminometil . : )
) ( ) Se utiliza como catalizador. Brinda
fenol . . . .
resistencia, tenacidad, elongacion y, Minima
OH . o
HaC CHa una temperatura de distorsién (70 a
N N-
élﬂ?(?f CHs 80) °C [80,83,88].
IH,{:Ha
CH3
6) 4- Terc-Butilfenol _ .
Acelerador reactivo con otros Minima

OH
H3C§CH3
CHa

agentes de curado [88].
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3.7.2 Mecanismos de polimerizacion de Resinas Epoxicas

Durante el proceso de curado o polimerizacion, la resina se vuelve mas viscosa y
forma un polimero amorfo de alto peso molecular con alta densidad de entrecruzamiento
[83]. El proceso de polimerizacién es exotérmico, siendo conducido principalmente por

poliadicibn o homopolimerizacion, para generar un heteropolimero [86-91].

El proceso por poliadicion se lleva a cabo con agentes de curado como aminas
primarias, fenoles o acidos [86,90]. El proceso de polimerizacién (Figura 18) sucede en dos
etapas: en la primera un nucledfilo ataca al carbono menos impedido para romper el anillo,
en la segunda el nucledfilo forma un enlace covalente y, vuelve a reaccionar con otro anillo
epoxi para formar una amina terciaria, la reaccién concluye cuando la concentracion de los

grupos epoxi es menor que la concentracion de los agentes de curado [86,90-91].
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Figura 18. Mecanismo de poliadicién de las resinas epoxicas [86].

En el proceso de homopolimerizacion (Figura 19), se utilizan catalizadores terciarios
como aminas terciarias, que interaccionan con el metileno para formar un zwitterién activo,

el cual ataca a otros anillos epoxi, para seguir el proceso de propagacion [90-91].

_/\/R1
HO \/\O—R1

Figura 19. Mecanismo de homopolimerizacion de las resinas epoxicas [91].
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3.7.3 Propiedades en el curado de las resinas

Los factores que afectan la resistencia cohesiva estan relacionados en dos
aspectos; en el primero al peso molecular y, en el segundo el grado de entrecruzamiento
de las moléculas, ya que los dos determinan las propiedades como rigidez y la resistencia
quimica de la resina epoxica [83]. Generalmente, la rigidez estructural no se desempefia
bien en la resistencia al impacto o la fatiga. La densidad de entrecruzamiento, es el nimero
efectivo de entrecruzamientos por unidad de volumen para formar la red tridimensional, la
cual depende del nimero de sitios reactivos, de la distancia molecular y, de la movilidad de
la cadena entre los sitios activos; ya que esta inversamente relacionada con el peso
molecular (Mc). Por lo tanto, la flexibilidad y la tenacidad de la resina, se incrementa con el
incremento de Mc, pudiendo disminuir la resistencia al calor. El efecto en las propiedades

mecanicas se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Efectos en la flexibilidad de la resina epoxi [83].

Incrementando pardmetro Efecto en la flexibilidad
Peso molecular (Mc) Generalmente se incrementa
Incrementando la densidad de Disminuye

entrecruzamiento

Ramificacién de cadena Incrementa
Transicion vitrea (TQ) Disminuye
Elongacion Aumenta

La flexibilidad de las cadenas en la resina, se caracteriza por el aumento del
porcentaje de elongacion, debido a la disminucién del grado de entrecruzamiento algunos
métodos para mejorar la flexibilidad son dos; en uno la adicién de grupos quimicos flexibles
en la estructura epoxi y, en el segundo la incorporacion de flexibilizantes para crear
compuestos hibridos. Los métodos mas importantes para medir la influencia del grado de
entrecruzamiento, han sido la medicion de la temperatura de transiciéon vitrea (Tg) y la
determinacion de las propiedades dinamico mecanicas (DMA), ya que ambos métodos, son

muy sensibles a los movimientos moleculares [83,92].
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3.8 Preparacion de los compuestos laminados de FC/Epoxi

Los compuestos laminados de fibras de carbono ofrecen propiedades de alta
resistencia, por lo que son utilizados en aplicaciones aeroespaciales, automotrices y
aeronauticas. Para la fabricacién de los compuestos laminados, el método de transferencia
de resina asistido por vacio (VARTM) ha sido muy utilizado para compuestos de fibra de
carbono y de vidrio, porque es un método de produccién a bajo costo [93-94]. Es un método
competitivo para manufacturar, debido al menor herramental y costo de capital para la
fabricacion de piezas integrales, grandes y complejas [94].

El proceso de transferencia de resina asistido por vacio (VARTM) se realiza, en un
molde cerrado. EI método consiste en poner las fibras de carbono, dentro de una preforma
(Figura 20), en la que a través del vacio el material se compacta y, la resina es introducida
en la preforma a través de succién por vacio, para cubrir las fibras [95-97]. Por lo tanto, el
proceso se puede separar en cuatro pasos; en el primero se lleva a cabo la preparacion de
la preforma con las fibras, en el segundo la preforma es llenada con la infusién de la resina
epoxi mediante vacio, en el tercero, se cierran los flujos el de la alimentacién de la resina y
luego el del vacio dejandose reposar para que se lleve el proceso de curado a temperatura

ambiente y, en el cuarto el material es llevado a post-curado [96].

Flujo

Preforma

Figura 20. Representacion esquematica del método de VARTM.
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4. OBJETIVO
4.1 General

Modificar las nanoparticulas de carburo de boro (CB) mediante polimerizacion por
plasma, empleando un monomero de tipo silano para mejorar la interaccion superficial de
las nanoparticulas en una matriz de resina epoxica y evaluar la influencia de la modificacion
de las nanoparticulas, en las propiedades mecanicas de los compuestos laminados de fibra

de carbono y resina epoxica con CB (FC/Epoxi-CB).

4.2 Especificos

e Modificacion superficial de las nanoparticulas de CB mediante polimerizacion por
plasma utilizando el mondémero: Glymo (3-Glicidiloxipropil trimetoxisilano).
Caracterizacion fisicoquimica de CB y CB-G.

e Fabricar los nanocompuestos de Epoxi-CB con las nanoparticulas sin modificar (CB)
y modificadas (CB-G) a concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5% en peso. Evaluar la
influencia de la incorporacion de las nanoparticulas en las propiedades mecanicas

(tensién) del compuesto.

e Fabricar los compuestos laminados con 4 capas de fibras de carbono (FC)
unidireccional en la resina epdéxica y con concentraciones del 0.1, 0.3 y 0.5% en
peso de las nanoparticulas modificadas de (CB-G) y sin modificar (CB). Estudiar el
efecto de las nanoparticulas en los compuestos laminados mediante los ensayos de
tensién, analisis dinamico-mecanico (DMA) y morfologia mediante microscopia

electrénica de barrido (SEM).
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5. HIPOTESIS

La modificacibn por plasma de las nanoparticulas de CB, mejorara la
compatibilizacion con una resina epoxi y con las fibras de carbono en los compuestos
laminados de FC/Epoxi-CB-G favoreciendo su dispersion y distribucién entre los
constituyentes, lo cual se vera reflejado en las propiedades de resistencia a la tensién y la

tenacidad.

6. CONTRIBUCION CIENTIFICA

El trabajo contribuyo al mejoramiento del reforzamiento estructural de los
compuestos de fibras de carbono con las nanoparticulas de carburo de boro, las cuales se
modificaron superficialmente por polimerizacion por plasma, para mejorar su compatibilidad
con la resina epoxi y con las fibras de carbono, que comprenden el compuesto hibrido final.
Adicionalmente, es la primera vez que se emplea este tipo de modificacién por
polimerizacién por plasma, en la preparacion de este tipo de compuestos, en la que se logré
promover una mejor dispersion de las nanoparticulas de CB, en la resina epoxi y brindando
un efecto positivo en las propiedades finales del compuesto hibrido, especificamente en la

resistencia a la tensién y la tenacidad.

7. METODOLOGIA
7.1 Materiales

El monémero utilizado fue Glymo (3-glicidiloxipropil trimetoxisilano) proveido por Sigma-
Aldrich con una pureza del 98 % y un punto de ebullicién de 320 °C [98]. Las nanoparticulas
de CB fueron adquiridas en la empresa US Research Nanomaterials, las cuales tenian un
diametro promedio de 45 a 55 nm, un area superficial de 80-120 m?/g y una resistencia a la
flexion de = 4000 MPa [99]. La resina epdxica utilizada fue la INF-114 y el agente de curado
(endurecedor) empleado fue la INF-210, las cuales se adquirieron en la empresa Pro—Set
(Tabla 5), utilizando la relacion de mezclado de resina a endurecedor de 3.65:1 en peso.
Las fibras de carbono (FC) unidireccionales del nombre comercial HexForce GA045 fueron
suministradas en rollo por el proveedor Hexcel (GA045-24"), con tamaiio de filamento >4
pm y espesor de 0.17 mm [100]. En la Tabla 5, se describen los principales componentes

de la resina epoxica.
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Tabla 5. Componentes de la resina epodxica [87,89].

Material Componentes Composicién
Bisfenol- A (DGEBA) Alta
INE-114 1,4-Bis (2,3-epoxipropoxi) butano Baja
Resina epoxica Oxirano, mono [(C12-14-alquiloxi) metil] Baja
1,5- Diamino- 2- Metilpentano Alta
1,3- Ciclohexanodimetanamina Baja
INF-210 Isoforondiamina Media
Endurecedor 1,3 Bencenodimetamina Baja
4- Terc-Butilfenol Media
2,4,6-tri (dimetilaminometil) fenol Baja

7.2 Procedimiento

La metodologia empleada en el desarrollo del proyecto fue llevada a cabo en tres
partes, como se muestra en la Figura 21. Primero se realiz6 la modificacion superficial de
las nanoparticulas de CB por el método de polimerizacién por plasma con un monémero de
tipo silano (Glymo), lo cual se realiz6, para mejorar la compatibilizacion de las
nanoparticulas con la matriz epdxica, luego se caracterizaron las nanoparticulas (CB y CB-
G) (Figura 21 1.b). Segundo se realizaron los nanocompuestos de CB y CB-G a
concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5% en peso en la resina epoxi, los cuales se evaluaron
mediante el ensayo de tension y SEM. Tercero se fabricaron los compuestos laminados de
FC/Epoxi y FC/Epoxi-CB con las nanoparticulas modificadas y sin modificar a
concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5 % en peso; en estos ultimos se evaluaron las propiedades
mecénicas por el ensayo de tension, analisis dinAmico-mecanico (DMA), asi como también

se evalué su morfologia mediante SEM.
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Plasma

Frecuencia: 13.56 MHz
Potencia: 100 watts
Tiempo: 1 hora

Vel. de rotacién: 16 rpm
Vacio: 6.8x10™ mbar

Modificacién superficial del CB por polimerizacion por plasma

p— . - . .. .
1.b Caracterizacion superficial de las nanoparticulas
1. Quimica

e  Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

2. Difraccion de rayos X (XRD)
3. Angulo de contacto

4. Descomposicién
e  Andlisis termogravimétrico (TGA) ASTM-E1131
5. Analisis superficial de las nanoparticulas

e  Microscopia electronica de barrido (SEM)

Concentraciones
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(0.1, 0.3, 0.5) %
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Figura 21. Metodologia general del proyecto.
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7.3 Modificacion superficial por plasma de las nanoparticulas de CB

La deposicién del polimero por plasma en las hanoparticulas consistié (Figura 22)
en introducir 4 g de las nanoparticulas CB en el matraz rotatorio el cual estaba acoplado
a una bobina de cobre, que era el electrodo externo, al matraz, se le aplicé una velocidad
de giro de 16 rpm, se generd vacio lentamente en el reactor con la ayuda de una bomba
mecénica (Edwards RV12), hasta que se logro regularizar la presion en el sistema, se abrid
la alimentacion del monémero Glymo y, se genero la de descarga de plasma, empleando
el generador de RF (13.56 MHz) y se realiz0 la polimerizacion por plasma a 100 W durante
un tiempo de 60 minutos y a una presién de operacién de 6.8x10' mbar. Una vez
transcurrido el tiempo de polimerizacion, las nanoparticulas fueron removidas del reactor y

almacenadas en frascos de vidrio, para su posterior uso y caracterizacion.

Monomero
Glymo

Control

‘ ‘\&\ - velodceidad

Generador de
radiofrecuencia

Figura 22. Arreglo experimental del reactor de plasma usado para la modificacion

superficial de las nanoparticulas de CB.

7.4 Caracterizacion de las nanoparticulas

Las nanoparticulas de CB y CB-G, fueron evaluadas mediante las técnicas de;
espectroscopia de infrarrojo (FTIR), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS),
difraccion de rayos X (XRD), angulo de contacto, andlisis termogravimétrico (TGA),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmisién con
unidad de barrido (STEM).
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7.4.1 Caracterizacion fisicoquimica de las nanoparticulas
La técnica de espectroscopia de infrarrojo (FTIR) se utiliz para observar los grupos
funcionales, mediante la técnica ATR (reflexion atenuada total) utilizando el
espectrofotometro modelo Thermo Fisher Nicolet-is5 con disco de germanio. Las
nanoparticulas se analizaron en la region espectral de 4000 a 500 cm™ a 32 barridos con

una resolucion de 4 cm™.

Se empled la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) para
determinar la composicion superficial quimica de las nanoparticulas de CB y CB-G,
empleando el espectrofotometro modelo Riber LDM-32 con una fuente de rayos X
monocromatica de aluminio y, utilizando una energia de radiacion de 1486.7 eV. Los
espectros de baja resolucién se obtuvieron en el rango de energia de enlace de 1300 a 0
eV, el porcentaje composicional se obtuvo empleando el software denominado casaXPS 'y,
ajustando la linea base mediante el método de Shirley. Los espectros de alta resolucién
para Cls fueron deconvolucionados en el software de Origin empleando un ajuste del tipo

gaussiano.

7.4.2 Difraccién de rayos X (XRD)

La cristalinidad de las nanoparticulas fue evaluada mediante difraccion de rayos X
(XRD), empleando un equipo modelo Ultima IV Rigaku, utilizando una radiacion de Cu Ka
(A=0.154059 nm) con la siguiente configuracion: se usaron aproximadamente 0.1 g en el
portamuestras para cada determinacion, la exploracién angular se realizé de 5 a 60° con
un tamafio de paso de 5° min?, y el generador estaba trabajando a 40 mA, tensién de 45
kV, a temperatura ambiente. Los espectros obtenidos fueron ajustados mediante correccién

de linea base en el software de Origin.

36



7.4.3 Angulo de contacto

El angulo de contacto se utiliz6 para evaluar el cambio superficial de las
nanoparticulas, para la evaluacion de polvos no existe como tal una metodologia
establecida, sin embargo, la de compresién de polvos [101] ha sido la mas préactica de
utilizar. Antes de la preparacion de las muestras de CB y CB-G, se homogeneizaron los
polvos en un mortero durante un minuto y se secaron en un horno a 80°C durante un dia.
Luego, se comprimieron los polvos de las nanoparticulas en un equipo modelo MTS-43 a
18 kgf y 1 mm [102] de espesor aprox, y se colocaron en el molde de la pastilladora
empleada para preparar pastillas de KBR para el infrarrojo. Se tuvo cuidado con la
manipulacion de las muestras para evitar las afectaciones de la humedad. Las mediciones
del angulo de contacto se realizaron bajo condiciones hidrodinamicas en un Gonidometro
modelo 100-00 (mostrado en la Figura 23), las pruebas se realizaron en tres muestras
depositando en la superficie de la muestra, una gota de 10 pl de agua desionizada [101],

los resultados de las mediciones se obtuvieron utilizando el programa Imagej.

b)

Figura 23. Imagenes del a) Gonidbmetro y b) Muestras de CB comprimidas depositadas en
portaobjetos de vidrio.
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7.4.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La técnica se utilizé para observar la degradacion térmica de las nanoparticulas. El
andlisis de TGA se llevo a cabo en un analizador modelo Q500 de TA Instruments, las
muestras se corrieron por triplicado, utilizando una atmésfera de nitrégeno en el rango de
15 a 600°C y, para el rango de 600 a 700°C una atmosfera de oxigeno. Utilizando una
velocidad de calentamiento de 10 °C/minuto.

7.4.5 Caracterizacion morfologica

La caracterizacion morfoldgica se obtuvo mediante las técnicas de SEM y STEM, las
cuales se emplearon para observar la rugosidad y el recubrimiento superficial de las
nanoparticulas. Los analisis, se realizaron en un equipo JEOL JSM-7401F (Figura 24), para
SEM se llevaron a cabo en modo SEI y para STEM en modo LEI, en 3 kV de voltaje y alto

vacio. En los acercamientos de 150,00x para SEM y 200,000 para STEM, respectivamente.

v

Figura 24. Microscopio electronico de transmision modelo JEOL JSM-7401F.
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7.5 Preparacion de los nanocompuestos Epoxi-CB para los ensayos de tension

Se fabricaron las probetas en moldes de tipo V como se muestra en la Figura 25, para
comparar la probeta de referencia, con los nanocompuestos de CB y CB-G. Se realizaron
las probetas de referencia, asi como las de los hanocompuestos de CB, en la proporcién
en peso (3.65:1) de resina y endurecedor. Para el compuesto de referencia (Figura 25 a),
se realiz6 la mezcla de la resina con el endurecedor, agitindose manualmente con un
agitador de vidrio durante 5 minutos, las burbujas generadas durante la agitacion se
retiraron empleando un sistema de vacio por 4 minutos, posteriormente se hizo el vaciado

en los moldes tipo V.

Para el desarrollo experimental de los nanocompuestos de Epoxi-CB, se utilizaron las
nanoparticulas de CB y CB-G en concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5%, las cuales se
adicionaron a la resina como se muestra en la Figura 25 b, esto se realizé mediante
premezclado manual durante 1 minuto, luego se vacio la mezcla, en el mezclador mecanico
modelo IKA TV5, el mezclado se realiz6 a 6000 rpm durante 5 minutos, luego, se incorporé
el endurecedor en la mezcla agitdndose manualmente con un agitador de vidrio durante 3
minutos, las burbujas generadas durante la agitacion se retiraron mediante un sistema de

vacio por 4 minutos y finalmente se realiz6 el vaciado de la resina obtenida en los moldes.

El proceso de curado de las probetas se llevé a cabo a temperatura ambiente
durante 24 horas. Posteriormente, se llevaron a post-curado en un horno en un proceso
que se llevo a cabo en tres etapas consecutivas (60, 80°C y 120 °C), durante una hora para
cada etapa. Finalmente se pulieron las probetas con una lijadora, para evaluarlas en el

ensayo de tension.
Endurecedor
a)

Resina epoxi

Vaciado

b) Mecldo L % $A888 *\I,Postfcurado

CByCB-G t=5min.
Premezclado
(0.1,03y05%) Endurecedor

1l

Vaciado

t=1hr.

4":'@%: i 1 (60,80y120)°C

Resina epoxi
—_—

t= 1 min t= Smin 1=3min.

Figura 25. Preparacion de los nanocompuestos de a) Epoxi y b) Epoxi-CB.
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7.5.1 Ensayos de tensién del compuesto Epoxi y de los nanocompuestos Epoxi-CB

Las propiedades mecdanicas del compuesto de resina Epoxi y los nanocompuestos
de carburo de boro, se obtuvieron del ensayo de tensién, mediante las probetas tipo V,
preparadas de acuerdo a la norma ASTM-D638. Utilizando un tensiometro modelo MTS-43
con una celda de carga de 5 kN, a una velocidad de prueba de 1 mm/min y una longitud de
ruptura en las probetas de 7.64 mm. Empleando cinco probetas para cada tipo de analisis.

7.5.2 Analisis de SEM del compuesto Epoxi y de los nanocompuestos Epoxi-CB

Para complementar el estudio se realiz6 el andlisis morfol6gico del compuesto Epoxi
y los nanocompuestos (Epoxi-CB 0.1%) en un equipo de microscopia SEM modelo JEOL

JSM-6000 en modo SEI, en un acercamiento de 1300x, en alto vacio a 15kV de voltaje.
7.6 Fabricacién de los compuestos laminados

Los compuestos laminados fueron fabricados mediante el proceso de moldeo por
transferencia de resina asistido por vacio (VARTM). El desarrollo experimental consistio; en
el montaje de las preformas (Figura 26) y la fabricacion de los compuestos laminados. El
montaje de las preformas de fibra de carbono (FC) consistio (Figura 26 a) en poner la cinta
de vacio en las fronteras de la preforma comenzando por el centro y hasta concluir, luego
se adiciono desmoldante en el centro de la preforma, entonces se acomodaron los
materiales de la preforma en el orden siguiente: malla de distribucion, tela desmoldante, las
4 capas de FC en sentido unidireccional 0°, tela desmoldante y malla de distribucién.
Posteriormente, se pusieron las mangueras de alimentacion y de vacio, después se puso
la bolsa de vacio. Finalmente, se verific6 que no tuviera fugas el sistema (Figura 26 b)
cerrando la entrada de alimentacion y, alimentando el vacio en la preforma, luego se cerré
el vacio durante 20 minutos, para observar que la preforma se mantuviera completamente
compactada.

Bolsa de vacio

a) b)

Alimentacion
resina

: 4 capas Fibras de carbono

- Tela desmoldante
——

7
MIIa distribucién

Fibras sentido
unidireccional 0°

Cinta de vacio
Desmoiaante

Figura 26. Montaje de la preforma a) Capas de la preforma y b) Preforma final.
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Para la fabricacion de los compuestos, se siguié una metodologia similar a la de los
nanocompuestos, luego el proceso de moldeo de resina asistido por vacio (VARTM), como
se muestra en la Figura 27. Las proporciones en peso, que se utilizaron de resina y
endurecedor fueron (3.65:1), para todos los compuestos. En el compuesto de referencia
(Figura 27a), se mezclé Unicamente la resina con el endurecedor, la agitacion se realiz6
con un agitador de vidrio durante 5 minutos, posteriormente se retiraron las burbujas de la
mezcla con vacio y, se procedi6 al llenado de la preforma de fibra de carbono mediante

vacio, por ultimo, se cerro el vacio y la alimentacion.

Los compuestos de FC/Epoxi-CB (Figura 27b), se fabricaron con las nanoparticulas
de CB y CB-G a concentraciones de 0.1, 0.3 y 0.5% en peso. Primero se incorporaron las
nanoparticulas en la resina epoxi, mediante un premezclado manual empleando para esto,
un agitador de agitador de vidrio, durante 1 minuto, segundo, la mezcla anterior, se llevo
al mezclador mecanico modelo IKA TV5, donde se mezcl6 a 6000 rpm durante 5 minutos
para promover la dispersion de las nanoparticulas en la resina, tercero se incorporo el
endurecedor y se mezclé durante 3 minutos, las burbujas generadas durante la agitacion
se retiraron con vacio durante 4 minutos, cuarto se hizo el llenado de la preforma de fibra

de carbonoy, al final se cerr6 el vacio y la alimentacién de la resina.

El proceso de curado se llevé a cabo a temperatura ambiente durante 24 horas.
Posteriormente, los compuestos fueron introducidos en un horno para el proceso de post-
curado, el cual consistié de un proceso que se desarrollo en tres etapas consecutivas (60,
80y 120 °C), durante una hora para cada etapa. Finalmente, los compuestos fueron
desmoldados de la preforma de carbono.

Endurecedor

» [l
Resina epoxi Resma
b Mezclado L %D@% Post-curado
) CByCB-G =5min l
Premezcladoe (p1,03y05%) Endurecedor
t=1hr.
—[_, Vﬂm —T (60,80y120)°C
Resina epoxi L
—_—

t= 1 min

Figura 27. Fabricacién de los compuestos laminados a) FC/Epoxi y b) FC/Epoxi-CB.
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7.7 Caracterizacion de las fibras de carbono y de los compuestos laminados

Se obtuvo el espectro de infrarrojo (FTIR) de las fibras de carbono y se evaluaron los
compuestos laminados mediante el ensayo de tensién, analisis dinamico-mecanico (DMA)

y microscopia electrénica de barrido (SEM).
7.7.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La técnica de espectroscopia de infrarrojo (FTIR) se utilizd para observar los grupos
funcionales de las fibras de carbono mediante la técnica de ATR (reflexion atenuada total),
utilizando el espectrofotdmetro modelo Thermo Fisher Nicolet-is5 con disco de germanio.
Las fibras de carbono se analizaron en la region espectral de 4000 a 500 cm™ a 32 barridos

con una resolucién de 4 cm™.
7.7.2 Ensayo de tension de los compuestos laminados

Se pueden obtener las propiedades mecéanicas de los compuestos por el ensayo de
tensibn en sentido unidireccional 0° (sentido de las fibras) bajo las condiciones
especificadas por la norma ASTM-D3029/D3039M-08. Esta norma abarca la preparacion
de las probetas y las condiciones de prueba requeridas en el equipo de tension. Para la
preparacion de las probetas se utilizaron las dimensiones presentadas en la Figura 28, las
cuales tenian colocadas en ambos extremos tabletas de fibra de vidrio (Figura 28 b). Las
tabletas fueron pegadas con un adhesivo de grado aeroespacial de la marca Fiber-glast
1101, en la proporcion de peso (50:50) de resina y endurecedor, luego se dejaron reposar
durante un dia y se secaron en un horno, mediante un proceso de tres etapas consecutivas
(60, 80 y 100 °C), durante una hora para cada temperatura. Los ensayos de tension para
los compuestos, se realizaron en un tensiometro modelo UNITED SFM100KNLE con un
extensometro de baja deformacion, empleando una celda de carga de 20,000 Ib, la
separacion de las mordazas utilizada fue de 136 mm y una velocidad de prueba de 2

mm/min. Se utilizé un promedio de cinco probetas para cada tipo de analisis.

a)
250 mm

Tableta Tableta

56 mm | | 56 mm

b)

0.1 mm
0.1 mm M Tabletas
.

15 mm

Figura 28. Probetas empleadas para el ensayo de tension a) Vista frontal y b) Vista
lateral.
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7.7.3 Analisis dinAmico mecanico (DMA)

Se pueden obtener las propiedades viscoelasticas y la temperatura de transicion vitrea
(Tg) de los compuestos laminados, mediante el andlisis dinamico-mecéanico (DMA) de
acuerdo a la norma ASTM-D7028. Para este estudio, se utiliz6 un equipo modelo Q800 TA
en el modo de single cantiléver, en un tamafio de probetas requeridas de 19x12x1(mm), en
el rango de temperaturas de 30°C a 170°C, a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min

y una frecuencia de 1 Hz. Se utilizé un promedio de dos probetas para cada tipo de analisis.

Por otra parte, del modulo de almacenamiento (E") en la region flexible donde el
compuesto es estable mecanicamente, se obtuvo la densidad de entrecruzamiento A
(mol/cm?®) de acuerdo a la ecuacion (3) [103-105]; donde R corresponde a la constante de
los gases (8.314472 JK! mol?t) y T corresponde a la temperatura en Kelvin (K). En la que

para los experimentos de este trabajo E” se obtuvo a 130 °C.

9.
vy G
7.7.4 Caracterizacion morfologica de los compuestos laminados

La caracterizacion morfolégica se llevd a cabo para observar el efecto de la
incorporacién de las nanoparticulas en los compuestos laminados empleando el SEM. Para
la preparacion de las muestras, se realiz6 la fractura criogénica, luego se montaron en el
portamuestras, después se les adiciono plata coloidal y se recubrieron con oro paladio
durante 45 s. Se utilizé un equipo de SEM modelo JEOL JSM-6000, en modo SEI, en un

acercamiento de 1300x, en alto vacio y 15 kV de voltaje.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccién del documento, se presentan los resultados obtenidos del trabajo
de investigacion, los resultados se dividieron en tres secciones: la primera seccién
corresponde a la modificacion superficial por plasma de las nanoparticulas de CB con el
mondmero Glymo, en la segunda seccidn, se presentan los resultados de las propiedades
mecanicas; obtenidas del ensayo de tension de los nanocompuestos de Epoxi-CB, en la
tercera seccion, se presentan los resultados de los ensayos realizados en los compuestos
laminados.

8.1 Parte 1. Madificacion superficial de las nanoparticulas por plasma

8.1.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La modificacion superficial de las nanoparticulas de carburo de boro (CB), se
comprobé mediante el analisis de FTIR usando la técnica de ATR (Reflectancia Total
Atenuada), los espectros se presentan en la Figura 29. En el CB-G (Figura 29b), se
encuentran las cinco sefiales caracteristicas del CB (Figura 29a); las de 3188 y 1420 cm™*
gue corresponden al enlace B-OH, luego las sefales en 1556 y 1087 cm™; correspondientes
a los enlaces del tipo C-B-C y B-C [106-107]. La ultima sefial localizada en 829 cm™;
corresponde al enlace B-B del romboedro icosaédrico (Bi2), presente en la estructura
cristalogréfica del carburo de boro [106].

——d) Glymo
2941- 2841
-CH,-
c) P-Glymo

T
=
©
(]
i)
2

b5 ——b) CB-G Si-O-CH,
i=

Lo A

1462 1250 946
C-H  Epoxi KB—O-Si
a) CB C-0-C 1153 1053
Si-OH Si-O-C
1558 1420
B-OH) 1087
T u T u T E T '(CEBEC)l : ') Bt T = ?12
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longitud de onda (cm™)
Figura 29. Espectros obtenidos por FTIR de las nanoparticulas de a) CB, b) CB-G,
c) P-Glymo y d) Glymo.
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La principal contribucion de la modificacion por polimerizacion con plasma en las
nanoparticulas de CB-G, se presentan en las sefales del polimero de plasma (P-Glymo) de
la Figura 29c, localizadas en la regién espectral en el rango de 1462 a 946 cm?, las cuales
corresponden también a las sefiales del mondémero precursor (Glymo) de la Figura 29d
[61,108-109]. Estas son presentadas en el CB-G (Figura 29b); en 1462 cm™ y debidas a la
formacion del enlace de C-O-C [61,68], luego en 1250 cm?, la sefial corresponde a la
presencia del grupo epoxi [61-62], después en 1153 y 1053 cm?; estds sefiales
corresponden a los enlaces del tipo Si-OH [61-62] y Si-O-C [61-62]. Por ultimo, en

946 cm™ se presenta la sefial del enlace B-O-Si [62,110].

Cabe mencionar que en la polimerizacion por plasma del Glymo, ocurren dos
fendbmenos importantes; el primero relacionado con la formacion del enlace Si-O-C [63,111],
debido a que también por ser el enlace mas débil del monémero Glymo se rompe primero
por el efecto del plasma, siendo un sitio activo importante por el cual se lleva a cabo el
mecanismo de la polimerizacion, para la formacion del polimero entrecruzado (P-Glymo).
El segundo fendmeno, esta relacionado con la formacion de enlaces covalentes en la
superficie del CB-G; debido a la estabilizacion de las especies activas desarrolladas por la
accion del plasma (iones y moléculas) con los radicales activos presentes en la superficie
de la nanoparticula [58,110,112], para formar los enlaces del tipo B-O-Si [62,110] y borato
B(OH); [35]; lo cual se vio reflejado en un ligero incremento en la sefial de 3188 cm™ del
B-OH.

8.1.2 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Para comprender la influencia de la modificacion quimica por plasma de las
nanoparticulas de CB, se obtuvieron los espectros de baja resolucion del CB y de CB-G
(Figura 30). En ambos espectros se presentan cinco sefiales, las cuales corresponden al
C 1sen 282.196 eV, B 1s en 189.196 eV, Ols en 531.196 eV, N1s en 444.196 eV y Si2p
en 103.3 eV [113-115]. Ademds, se presentan también las sefales de Auger de CKLL en
1223 eV, NKLL en 1107 eV y OKLL en 1013 eV [113]. El principal cambio que se puede
observar, en el CB-G (Figura 30b) en comparacion al de CB (Figura 30a), es el incremento
en la intensidad de la sefial asociada a los silicios, relacionado a la formacion de enlaces
del tipo C-O-Si durante el proceso de polimerizaciéon por plasma, el cual se corroboro
anteriormente en el espectro de IR del CB-G (Figura 29b) [62,111].
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Figura 30. Espectros de baja resolucion de a) CB y b) CB-G obtenidos mediante la

técnica de XPS.

En la Tabla 6, se presentan los datos obtenidos de los espectros de baja resolucion,

de los cuales; los principales cambios presentados son el incremento de los grupos del

silicio, los cuales representan la formacion de enlaces covalentes del tipo C-Si [63,111],

ademas de la disminucién del carbono; éste efecto es atribuido a la eliminacion del carbono

grafitico de la superficie del CB-G [35], debido a la accion del plasma, ya que el plasma

también puede erosionar las impurezas localizadas en la superficie del material.

Tabla 6. Porcentajes composicionales de los elementos quimicos de las nanoparticulas

de CB y CB-G obtenidos de los espectros de baja resolucion de XPS.

Muestra C% B% 0% Si% N%
a) CB 71.05 15.63 11.37 0.33 1.61
b) CB-G 68.21 14.53 11.19 0.65 1.13

Se procedio a la identificacién de las sefales del C1s del espectro de alta resolucion,

de las nanoparticulas, las cuales fueron asignadas de acuerdo con lo reportado en la

literatura, esos resultados se dividieron en cinco ambientes quimicos de acuerdo con los

atomos unidos al carbono y, localizados en sus respectivas energias de enlaces (eV):
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C1) Dos atomos de carbono unidos al boro (C-B-C), los cuales se encuentran en la

diagonal principal de la estructura cristalografica y aparecen en 281.6 eV [62,115-116].

C2) El carbono unido a once atomos de boro en el romboedro icosaédrico (B11C),
los cuales estan en contacto con la linea principal de atomos de (C-B-C) de la estructura
cristalogréafica, para formar la estructura estequiométrica de B1.C,=B4C, la cual aparece en
286.76 eV [62,117].

C3) Un atomo de carbono unido a uno de hidrégeno o carbono (C-H, C-C), los cuales

corresponden a los enlaces del carbono grafitico respectivamente en ~284.2 eV [117-118].

C4) Los atomos de carbono enlazados a &tomos de oxigeno e hidroxilo (O-C-O, C-
OH) aparecen en ~286 eV [37, 114,117].

C5) El grupo carbonilo (C=0) aparece en ~288.3 eV [114,118-119].

Para elucidar mejor el efecto del mecanismo de polimerizaciéon por plasma, se
presentan los datos obtenidos de los espectros de alta resolucion del Cls obtenidos por
XPS, en la Tabla 7. En la que por dicho efecto en el CB-G, se presentan dos cambios
importantes en relacién al CB; el primero relacionado al incremento del C4) C-O-C [111] y
al C5) C=0 [102,111], este ultimo es debido a que por efecto del plasma se abre el anillo
epoxi y da lugar a ese tipo de enlace. Mientras, que el segundo efecto esta relacionado a
la disminucién del C3) C-C, por la eliminacion del carbono grafitico que contenia la
estructura original del CB [62].

Tabla 7. Composicion superficial de las nanoparticulas de CB y CB-G obtenidos de los

espectros de alta resolucion de C1ls mediante la técnica de XPS.

Muestra | C1)C-B-C | C2)B4sC | C3)C-C,C-H | C4)0-C-O, C-OH| C5)C=0
a) CB 13.59 34.36 35.17 11.56 5.13
b) CB-G 13.65 33.15 34.29 12.59 6.33

En funcion de lo planteado anteriormente se puede observar en los espectros de la
Figura 31, los cinco ambientes quimicos presentes en el CB y el CB-G. Es evidente, que
para las nanoparticulas de CB-G, sucedieron algunos de los efectos descritos por el
mecanismo de polimerizacion por plasma reportados por la literatura [58]. Los cuales fueron
corroborados en el incremento de las sefiales (C4 y C5) y, estan relacionadas a la formacion
de enlaces, adicionalmente se observo, una disminucion de la sefial (C3) por la eliminacién

del carbono grafitico, el cual fue removido por el efecto del plasma.
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Figura 31. Espectros de C1ls de alta resolucion de a) CB y b) CB-G obtenidos mediante la

técnica de XPS.
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8.1.3 Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura 32 se muestran los difractogramas del CB y CB-G, observandose los
mismos picos de difraccion del B4C localizados en 19.7°, 22° 25.6°, 31.9°, 34.9°, 37.8°y
66.8°, que corresponden a los planos cristalograficos; (101),(003),(012),(110),(10
4), (1 0 0), (2 2 0), como consecuencia en el CB-G la modificacion superficial no afecto
mucho su estructura cristalogréfica, aunque si se aprecian diferencias en las intensidades
de las sefiales. También, se observan los picos del carbono grafitico (C) en 28.02 y 43°; el
cual es un componente residual del proceso de fabricacién de las nanoparticulas de CB,
gue como es indicado en la literatura, puede estar presente en proporciones muy bajas vy,
por eso en la Figura 32 aparece en picos de muy baja intensidad [62, 120-123].

] B4C CB
v C

—CB-G
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Figura 32. Difractogramas de rayos X de las nanoparticulas de CB y CB-G.
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Sin embargo, en los acercamientos de los difractogramas (Figura 33), en el CB-G;
se observa que con la eliminacion del contenido del carbono grafitico (28.02 y 43°) [121];
por los efectos del plasma, se presenta el aumento de la intensidad del B4C localizada en
25.6° (0 0 2), al formar el B4C en la fase amorfa, lo cual quiere decir que aumenta el
contenido de boro. Lo anterior puede ser confirmado con el aumento de la intensidad del
B4C en 25.6° (0 0 2) y la disminucién de la intensidad de las sefiales correspondientes al
carbono grafitico (28.02y 43°) [124].

Intensidad (u.a)

' ! ' ! ' ! ' ! '
20 25 30 35 40 45
20

Figura 33. Acercamiento de los difractogramas de rayos X de las nanoparticulas de CB y
CB-G.
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8.1.4 Angulo de contacto

En la Figura 34 se muestran los angulos de contacto de las hanoparticulas de carburo
de boro, en la que el angulo de contacto de las nanoparticulas sin tratar es de ~51° lo que
corresponde con lo reportado en la literatura [61]. Las nanoparticulas modificadas (CB-G),
en relacion al CB, presentan un cambio de angulo de contacto 51.5 a 87.6°, lo que sugiere
gue la modificacién superficial por plasma cambi6 el caracter hidrofilico a hidrofébico de las
nanoparticulas. El efecto anterior, es debido a que el recubrimiento depositado en el CB-G,
es de caracter hidrofébico, lo cual le impide la adsorcion del agua a las nanoparticulas, ya
que dicho recubrimiento est4 conformado principalmente por grupos no polares [16].

51.5+0.21

87.6 +0.49

Figura 34. Imagenes del angulo de contacto de las nanopatrticulas de a) CB y b) CB-G.
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8.1.5 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La Figura 35 muestra los termogramas (TGA) y sus derivadas (DTG), del CB y CB-
G, obtenidas bajo atmosfera inerte y oxidante. En la que para el CB-G, se presentan cuatro
eventos térmicos, mientras que en el CB solamente tres, de los cuales las primeras son
pérdidas graduales y la ultima de ganancia en ~600°C, debido a la oxidacién que ocurre en
el B4C [125], en presencia de oxigeno que se incorpora en el andlisis, promoviendo la
difusion y dando lugar a la pasivacion; en la que se forma un recubrimiento delgado de B,Os
sobre la superficie de las nanoparticulas que puede actuar como barrera de difusion [125-
127]. Se puede observar también de las curvas de las derivadas, que la menor velocidad
de degradacion térmica (%/°C) que se obtiene del pico maximo (2) se presenta en el CB-G,
favoreciendo procesos de descomposicion mas lentos por lo cual se puede ver que este se
oxida a una temperatura mayor que el CB, ya que la modificacion superficial en las
nanoparticulas de CB-G le brinda una mayor estabilidad térmica.
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Figura 35. Termogramas de las nanoparticulas a) Curvas de TGA; b) Derivadas de

pérdida de peso con respecto a la temperatura (%/C).
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En la Tabla 8, se presentan los datos de los eventos térmicos obtenidos de la Figura
35y las pérdidas correspondientes durante cada evento. El primero evento sucede en ~56
°C y corresponde a la pérdida de solventes residuales que contenian las nanoparticulas del
proceso de fabricacidn [128]. El segundd evento, se presenta en ~100 °C, por la desorcion
de agua fisioabsorbida [82]; en la que para el CB-G se presenta una disminucion del
porcentaje, debido a un cambio superficial al hacerse hidrofobico, el cual se pudo verificar
también en la prueba de angulo de contacto (Figura 34b). El tercer evento sucede
Unicamente en el CB-G, en el rango de temperaturas de 325 a 400 °C por la degradacion
del

quimicamente a la superficie del CB-G. Por ultimo, en el cuarto evento sucede la oxidacion

recubrimiento polimérico ultradelgado (P-Glymo) [128-129] que estaba unido

de las nanoparticulas en altas temperaturas, presentdndose menor formacion de B,Osen
el CB-G, debido a que con la modificacién se disminuy6 el porcentaje composicional del
B4C (C2 del XPS) que pudo participar en la formacion del recubrimiento ultradelgado de
B2Os.

Tabla 8. Temperaturas de los eventos térmicos y sus correspondientes pérdidas en peso.

12 2.2 3.2 4.2
Material
TCC) % TECC) % TECC) % TCC) %
CB 56 1.1 98 25 N/P* 558 101.8
CB-G 55 0.9 97 2.1 325-500 1.1 572 101.1

*N/P no presenta descomposicién en esa zona.
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8.1.6 Morfologia de las nanoparticulas

Las nanoparticulas de carburo de boro CB y CB-G, se presentan en la Figura 36.
Por la técnica de SEM, se pudo observar que el CB (Figura 36a), posee una forma
romboédrica poligonal, caracteristica de su estructura cristalografica [61,130]; mientras que
en las de CB-G (Figura 36b), presentaron la misma morfologia pero se aprecian mas
aglomeradas, con un cambio en su rugosidad debido a la formacién de un recubrimiento
polimérico localizado en la superficie de las nanoparticulas [62]. En cambio, por la técnica
de STEM, se puede observar que el CB-G (Figura 35d); present6 un cambio en el contraste
sobre la superficie de la nanoparticula, debido a la presencia de un recubrimiento polimérico
de espesor no muy uniforme y, que no fue observado en las de CB (Figura 35c).

LEI300kV =x2( 0 100nm WD 6.0nm 1Q: 30.0kV x200,000 100nm WD 6.0nm

Figura 36. Imagenes de SEM de las nanoparticulas de a) CB, b) CB-G e imagenes de
STEM de las nanoparticulas de c) CB y d) CB-G.
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8.2 Parte 2. Ensayos de tension de los nanocompuestos Epoxi-CB

En cuanto a la formacién de un recubrimiento polimérico superficial, en las
nanoparticulas de CB-G que se comprobd anteriormente, las cuales contenian grupos
epoxi, se puede esquematizar en la Figura 37 el posible mecanismo de polimerizacion que
se llevo a cabo. El cual es llevado a cabo por poliadicion; en presencia de una amina
primaria, la cual actia como nucledfilo, atacando al carbono menos impedido del grupo
epoxi, para dar lugar a una amina secundaria, que a su vez vuelve a reaccionar con otro
grupo epoxi, formando una amina terciaria, dando lugar asi, a una red tridimensional con
alta densidad de entrecruzamiento [83]; la cual esta relacionada con el mejoramiento de las
propiedades mecénicas como lo son, la resistencia a la tension, la tenacidad y el modulo
de Young [131].
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Figura 37. Mecanismo del proceso de polimerizacion por poliadicion de las

nanoparticulas con el agente de curado de tipo amina.
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En la Figura 38 se presentan las curvas de esfuerzo-deformacion del control
(compuesto epoxi) y los nanocompuestos (CB y CB-G); que se obtuvieron, para evaluar sus
propiedades mecénicas. En la que, respecto al control, pueden observarse dos efectos; en
los nanocompuestos: el primero relacionado a la influencia del CB en la matriz; en la que
éste le confiere un incremento de pendiente (mdédulo de Young) y una disminucion en su %
de elongacion [81], el segundo efecto esté relacionado con la unién quimica del CB-G en la
matriz polimérica. El Gltimo, esta relacionado a la formacién de enlaces covalentes entre la
superficie de la nanoparticula y la matriz, los cuales absorben la energia (tenacidad)
requerida para la propagacion de la fractura; incrementandose asi, el porcentaje de
elongacion [131]. La tenacidad; se caracteriza por ser el area total bajo la curva del
diagrama esfuerzo-deformacion y, en otro contexto se define como la energia total

requerida en los materiales bajo esfuerzos de deformacion para fracturarse.
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Figura 38. Curvas de esfuerzo-deformacion del compuesto Epoxi y los nanocompuestos

preparados con nanoparticulas de CB y CB-G.
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Los efectos de la incorporacion de las nanoparticulas a distintas concentraciones en
los nanocompuestos, se presentan en la Figura 39. En relacién al control, los
nanocompuestos de CB y CB-G al 0.3%, superaron la resistencia a la tension,
presentandose el efecto contrario en los nanocompuestos del 0.5% (CB y CB-G), en el cual
disminuyeron la resistencia porque promueven la separacién de fases. Por otra parte, los
nanocompuestos de CB-G, presentaron mejor resistencia a la tension y tenacidad que
aguellos que contenian las nanoparticulas sin modificar. El efecto es debido al cambio
superficial del CB-G, que contenia grupos epoxi, que promovid la unién guimica con la
matriz epdxica [61,131]; fortaleciendo la interfase, lo cual contribuyo a una mejor
transferencia de esfuerzos, que se pudo observar en el mejoramiento de las propiedades

mecanicas (tension y tenacidad).
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Figura 39. Propiedades mecanicas de a) Tension y b) Tenacidad del compuesto Epoxi y
de los nanocompuestos preparados con nanoparticulas de CB y CB-G.

En este trabajo también se obtuvo el médulo de Young (Figura 40), el cual es
definido como la deformacién maxima reversible que un material resiste y esta relacionada
con la rigidez del nanocompuesto. En la que, en relacion al control, el nanocompuesto de
CB al 0.3 %; le confiri6 un mayor médulo de Young debido a que el CB le confirié rigidez
[81]. En cambio, en el nanocompuesto de 0.3% de CB-G, incremento el médulo de Young
en comparacion con el nanocompuesto al 0.1% CB-G, pero no supero al control, debido a
gue el puente quimico creado en la interfase de la nanopatrticula y la matriz [132], le confirié

elasticidad, haciendo el nanocompuesto un tanto ductil.
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CBy CB-G.

Para complementar; se obtuvieron las micrografias de los hanocompuestos (Figura
41); en el de CB-G, en cuanto al de CB; presento una mejor dispersion en la resina y formo
una fase entre los constituyentes (Figura 41c). Este efecto fue debido al recubrimiento
superficial formado en el CB-G y al cambio de su rugosidad (seccién 8.1.6); que promovio
una mejor humectabilidad [83] y unidn quimica entre las fases [132]; las cuales tienen efecto
en el mejoramiento de las propiedades (resistencia a la tensién y tenacidad). Por el
contrario, en el nanocompuesto de CB (Figura 41c); el CB presenta poca adhesién con la
matriz, debido a la presencia de aglomerados y huecos; que potencialmente representan
puntos de falla [81], lo que se traduce en una disminucion de la tenacidad, en cuanto al CB-

G, como se corroboro anteriormente cuando se presentaron los resultados de esta

propiedad.

0 ym
Highwac,  SEI PCssld. 15KV x 1300 Highwvac.  SEl PC-sid.

Figura 41. Imagenes de SEM de la zona de fractura del compuesto a) Epoxi, de los
nanocompuestos b) Epoxi-0.1% CB y c¢) Epoxi-0.1% CB-G.
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Podriamos resumir en la Tabla 9; lo mencionado anteriormente que los
nanocompuestos al 0.3 % (CB y CB-G), superan algunas de las propiedades mecanicas en
relacién al control. En cuanto a los porcentajes de mejora del nanocompuesto Epoxi-0.3%
CB-G, respecto al nhanocompuesto Epoxi-0.3% CB y el control, que se reporta en la Tabla
9, el mas importante fue el de la tenacidad, el cual tiene una ventaja positiva ya que absorbe
la energia que requiere antes de fracturarse, debido al mejoramiento de la dispersion de las
nanoparticulas de CB-G en el nanocompuesto [133]. Por otra parte, en el CB-G, en cuanto
a su concentracion, el incremento que sigue la resistencia a la tensiéon y el médulo de
Young, parecen ser no tan significativas, porque el tratamiento superficial de las
nanoparticulas no fue uniforme como se aprecié anteriormente en la seccién 8.1.6, ya que
estas se modifican en racimos en lugar de hacerlo como nanoparticulas individuales y, por

ese motivo estas también se tienden a aglomerar mas que las nanoparticulas de CB.

Tabla 9. Resumen de los datos obtenidos mediante el ensayo de tension de los

nanocompuestos preparados con nanoparticulas de CB y CB-G.

Resistencia a la Médulo de Young (MPa) Tenacidad
Epoxi- tension (J/cm?3)
% CB CB CB-G Mejo CB CB-G Mejora CB CB-G Mejora
(MPa) (MPa) ra (MPa) (MPa) (%) (I/ecm3) (I/ecm®) (%)

(%)

0.1 721+19 | 72508 | 0.5 805+21.9 842 +24.7 4.39 716+12 | 88711 19.2

0.3 73.8+22 | 742x13 | 05 893175 860 * 26.7 -3.83 | 817x05 | 8.65%£0.4 5.54

Control 73.5+3.2 878 £14.2 725% .6
CB CB-G CB CB-G CB CB-G
0.3 (% Mejora) (%Mejora) (% Mejora) (%oMejora) (% Mejora) (%Mej
ora)
04 0.9 17 -2 12.6 19.3

Cabe mencionar que las propiedades no solo dependen de la interaccién entre los
componentes, sino también de la distribucién de las nanoparticulas en la matriz; por lo que
se cree que las propiedades podrian ser mejoradas estudiando su distribucion bajo ciertas
condiciones de mezclado, ya que el rompimiento de los aglomerados de las nanopatrticulas,
impactaria positivamente en las propiedades mecanicas del compuesto [134], pero
desafortunadamente, esas evaluaciones no fueron objeto de estudio en el presente trabajo,

por lo que se dejan para un trabajo futuro.
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8.3 Parte 3. Compuestos laminados FC/Epoxi—CB

8.3.1 Espectroscopia de infrarrojo de las fibras de carbono (FTIR)

Se identific el tipo de fibra de carbono utilizada mediante el analisis de FTIR usando
la técnica de ATR (Reflectancia Total Atenuada) como se aprecia en la Figura 42. En la que
las principales sefiales obtenidas se encuentran en 3300 cm™, la cual corresponde a la
vibracion del grupo OH, ademas en 2300 cm™ se encuentra la vibracién de C=N, en 1738
cmt esta la vibracion correspondiente al grupo C=0, en 1626 cm* se encuentra la vibracion
del grupo C=C, luego en 1237 cm™ esta la vibracion del C-O que esté ligada a los carbonos
primarios, y en 2915y 1452 cm se encuentran las vibraciones del metileno (CH.), también
en 785 cm estd la vibracion del grupo CH, dichas sefiales o picos, representan las sefales
caracteristicas de las fibras de carbono obtenidas, mediante el precursor de poliacrilonitrilo
(PAN) [135 -137].

100

3300 29152852 C—N

el CH,

Intensidad (u.a.)

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longitud de onda (c:m'1)

Figura 42. Espectro de FTIR de las Fibras de carbono.

Los enlaces corresponden a la estructura de las fibras de carbono, obtenidas del
precursor (PAN) [138], los cuales son presentados en la Figura 43, en la que se puede
observar que, sobre la superficie, Unicamente cuenta con algunos grupos OH y que son los

gue pudieran interactuar con la resina epoxi.

OH OH

s s s e s
O

Figura 43. Estructura quimica de las fibras de carbono obtenidas del precursor (PAN)
[138].
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8.3.2 Resistencia a la tension de los compuestos de FC/Epoxi-CB

En la Figura 44; se presentan las curvas de esfuerzo-deformacion de los
compuestos mas representativos, en la que el compuesto de FC/Epoxi; sigue un
comportamiento casi lineal, en el cual se propagan las microfracturas en la interfase,
ocasionando la desunién laminar entre las fases, hasta llegar al punto méximo (1);
posteriormente sigue el desprendimiento de las fibras hasta fracturar el compuesto (2)
[16,139]. Sin embargo, los compuestos de FC/Epoxi-0.3%CB y FC/Epoxi-0.1%CB-G,
presentan un comportamiento similar [140], adicionalmente las nanoparticulas le confieren
un incremento en la resistencia a la tension por el reforzamiento estructural, presentando
una variante en el porcentaje de elongacién. La principal razén de esta variante, es que el
CB; le confiere una disminucion en la elasticidad del compuesto [7], mientras que el CB-G;
la incrementa, debido a que, si se promueve la uniéon quimica entre los constituyentes, esto
se traduce en una mejor transmision de los esfuerzos de tension de la matriz a las fibras,

es decir en un aumento en el porcentaje de elongacién [9,141].

a)FC/Epoxi (Control)
1200 b)FC/Epoxi-0.1%CB-G
¢)FC/Epoxi-0.3%CB 1

1000 ~ 11

800

600

400

Esfuerzo de tension (MPa)

200 +

T rTrr—rr 1711 1T 717 "1 T 1T "TTT
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13
Deformacién (%)

Figura 44. Curvas de esfuerzo-deformacion de los compuestos de FC/Epoxi y preparados

con nanoparticulas de CB y CB-G.
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Para complementar los resultados anteriores, se pude observar en la Figura 45, que
el reforzamiento del compuesto sucede en el 0.3% de CB y el 0.1% de CB-G,
posteriormente disminuyen sus propiedades, debido a la separacion de fases. En funcién
de su naturaleza, el compuesto al 0.3% de CB, incrementa la resistencia a la tensién y el
modulo de Young, pero disminuye su elasticidad como se verifico anteriormente (Figura
44). En cambio, en los compuestos al 0.1% (CB y CB-G), el de CB-G, en cuanto al de CB,
incrementa la resistencia a la tension y el médulo de Young, debido a que promueve la
unién quimica [9,16], lo cual se verificara mas adelante en el incremento de la densidad de
entrecruzamiento (seccion 8.3.3) y el mejoramiento de la dispersion (seccién 8.3.4). Pero
pese a esa tendencia, no supera el médulo de Young del control, ya que también depende

de la distribucién de las nanoparticulas en el compuesto [13].

a) b)
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FC/Epoxi-%CB FC/Epoxi%CB
Figura 45. Propiedades mecanicas de los compuestos de FC/Epoxi-CB de a) Tension y

b) Médulo de Young.

Por otra parte, la naturaleza del CB y el CB-G en los compuestos, tienen impacto
también en la tenacidad (Figura 46), ya que dependiendo de su interaccion en la interfase
(FC-matriz), contribuird a un mecanismo distinto de fractura. Por lo que, en relacion al
control, el compuesto al 0.3 % de CB, se puede sospechar que su interaccion es débil, ya
que disminuye su tenacidad. En cambio, en el compuesto al 0.1% de CB-G, una mejor
interaccion, debido a la formacion de enlaces covalentes, que se traduce en una mejor

transmision de esfuerzos; lo cual se ve reflejado en una mayor tenacidad [133,142].
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Figura 46. Tenacidad de los compuestos de FC/Epoxi-CB.

Para efectos comparativos se presentan los resultados de las propiedades
mecanicas, en la Tabla 10. En cuanto al control, en el compuesto de FC/Epoxi-0.1%CB-G,
el CB-G le brinda un mejoramiento interfacial, que se vio reflejado en el aumento de la
resistencia a la tension y en la tenacidad, en un 2.3% y 2.9% respectivamente. Por otro
lado, el médulo de Young de los compuestos al 0.1 % (CB y CB-G), el de CB-G, en cuanto
al de CB, presenta un aumento, pero no supera al del control, debido a no solo es sensible
a las interacciones, sino también a su distribuciéon. Como se encontré por SEM de los
nanocompuestos (Figura 41), las nanoparticulas se tienden a aglomerar, lo cual impacta al
médulo de Young [8], Murildara y col. (2019) reportaron que una mejor distribucién y
dispersion de las nanoparticulas en el compuesto, maximizan esta propiedad [7,13], pero
desgraciadamente no fueron objeto de estudio del presente trabajo por lo que se dejaran
para un trabajo futuro.

Tabla 10. Resumen de los datos obtenidos mediante el ensayo de tension de los

compuestos FC/Epoxi con incorporacion de nanoparticulas de CB y CB-G.

Resistencia a la tension Médulo de Young Tenacidad
Compuestos
MPa GPa Jlcm?

a) Control (FC/Epoxi) 1006 + 50.5 82.6+5.1 7.02+0.7
b) FC/Epoxi-0.1%CB 920 +48.1 67.9 £ 7.67 73722
c¢) FC/Epoxi-0.1%CB-G 1029 + 20.6 79.5+4.6 7.23+0.5
d) FC/Epoxi-0.3%CB 1107+ 56.9 89.7+5.2 6.9+0.6
e) FC/Epoxi-0.3%CB-G 905 + 22.6 789+48 52+04
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8.3.3 Analisis dinAmico-mecanico (DMA)

Para complementar los resultados anteriores, se obtuvieron mediante DMA las
propiedades viscoelasticas de los compuestos: el mddulo de almacenamiento (E’), la
densidad de entrecruzamiento (A), el médulo de pérdida (E™), la transicién vitrea (Tg) y la
Tan (delta).

De las curvas de la Figura 47 de los compuestos laminados, se obtuvo el médulo de
almacenamiento (E") en la region vitrea a 30° C y, el médulo de la region flexible en ~130°
C, del cual se calculd la densidad de entrecruzamiento (A) conforme a la ecuacion (3).

= — a)FC/Epoxi (Control)
30000 —— b)FC/Epoxi-0.1%CB
¢)FC/Epoxi-0.1%CB-G
——d)FC/ Epoxi-0.3%CB
e)FC/ Epoxi-0.3%CB-G
—— f)FC/ Epoxi-0.5%CB
——g)FC/Epoxi-0.5%CB-G

25000

20000 ~

(MPa)

15000

.

E

10000 -

5000

0 T g T g T g T g T g T g T
40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 47. Mdédulo almacenamiento (E") de los compuestos laminados obtenidos del
DMA.

De acuerdo a la Figura 47, se puede observar en relacién al control, un ligero incremento
del modulo de almacenamiento (E”) del compuesto de FC/Epoxi-0.3%CB, debido a que las
nanoparticulas restringen el movimiento molecular, ya que por su naturaleza le confieren
rigidez al compuesto [13], como se verifico también en el médulo de Young (Tabla 10).
Ademas, de los compuestos al 0.1% (CB y CB-G), el de CB-G, presenta un incremento del
médulo (E), lo cual puede estar relacionado con el mejoramiento interfacial (unién quimica),

gue promueve un aumento en la densidad de entrecruzamiento de la resina epoxi (A) [139].
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Por otra parte, la A que se muestra en la Figura 48, se define como la relacion de
moles por unidad de volumen (mol/cm?). En relacién al control, los compuestos reforzados
presentaron una disminucion en la densidad de entrecruzamiento, ya que la presencia de
las nanoparticulas en la resina restringe el entrecruzamiento [81]. Si comparamos, el efecto
de las nanoparticulas de CB y CB-G en los compuestos, se puede observar en la Figura 48
gue los compuestos preparados con CB-G presentaron un mayor grado de
entrecruzamiento, presentando un efecto positivo en concentraciones bajas (0.1%), al
promover la unién quimica entre las fases (debido a la modificacion superficial), lo cual se
tradujo en un mejor médulo de almacenamiento (E") y, en los resultados del ensayo de
tension (Tabla 10). Contrariamente, en concentraciones superiores (0.3 y 0.5 % del CB-G),
debido a la aglomeracion de las nanoparticulas [143], éstas pueden restringir el movimiento
molecular de la resina [144], impactando negativamente en las propiedades mecanicas del

compuesto como se pudo observar anteriormente (Figura 44).
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Figura 48. Densidad de entrecruzamiento (A) de los compuestos laminados calculada con

el médulo de almacenamiento (E") obtenido por DMA.

En la Figura 49, se presentan el médulo de pérdida (E"") del cual se obtuvo la Tg y,
la Tan (delta); la cual esta asociada a los movimientos moleculares. De las curvas de E’
(Figura 49a), se puede observar que los compuestos con nanoparticulas, en referencia al
control, presentan un desplazamiento a la izquierda; que indico la disminucion de la Tg, por
el aumento del movimiento molecular, que se verifico en el incremento de la intensidad de
la Tan (delta) (Figura 49b) [139,143]. Lo anterior puede ser sustentado, con el hecho de

que, las propiedades térmicas pueden depender del tipo de dispersion de las
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nanoparticulas, asi como del tipo de interacciones; si estas son débiles, reduciran el

entrecruzamiento de la resina epoxi (Figura 48), ya que no forman enlaces covalentes,

ambos efectos se traducen en el aumento de los movimientos moleculares y, en la

disminucién de la Tg.
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Figura 49. Propiedades de los compuestos laminados evaluadas mediante el a) Modulo

de pérdida (E™") y la b) Tan (delta).
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Por ultimo, en la Tabla 11 se presenta el resumen de los resultados de DMA obtenidos de
los compuestos. Se puede observar que la Tg disminuye conforme incrementan la
concentracién del CB y CB-G, con una excepcion en el compuesto de 0.5% de CB-G que
la aumenta, disminuyendo también la Tan (delta) en relacién a la concentracién anterior
(0.3% CB-G), debido a la degradaciéon de la matriz [145-146]. Por lo tanto, la disminucién
menos considerable de la Tg se obtiene en el 0.1 % del CB-G, que en comparacion al
compuesto de 0.1% de CB, su diferencia es poco significativa, en términos de adhesién
superficial, aumentdé la densidad de entrecruzamiento, por la formaciébn de enlaces
covalentes entre los constituyentes, lo cual se tradujo en el mejoramiento de las
propiedades mecanicas. Por otra parte, en las concentraciones donde sucede la separacion
de fases de los compuestos, Goyanes y col. (2012) comentaron que se pueden presentar
dos efectos debido a la presencia de los aglomerados en los compuestos; en el primer
efecto que estos impidan el movimiento molecular en la interfase de los compuestos (0.3%
CB-G y 0.5% CB) y por eso aumenten E” en una proporcion mayor que con una buena
dispersion [143], en el segundo efecto (0.5% de CB-G) que estos debiliten la interfase del
compuesto y disminuyan E” por la degradacion de la matriz [146], en ambos casos esto se
puede correlacionar con la disminucién de las propiedades mecéanicas que se obtuvieron

anteriormente (Figura 44).

Tabla 11. Resultados de los compuestos FC/Epoxi-CB obtenidos mediante la

caracterizacion de DMA.

Médulo almacenamiento (E”) A (m0|/cm3) Tg (°C) Tan (delta)
FC/EpOXi- A 30° C(MPa) M;Zrt;lic;:e

%CB CB CB-G CB CB- CB CB-G CB CB-

G G

Control 28637 + 4312 2.2 95.7 0.19

0.1 19111 + 379 | 22687 + 4197 11 13 |946 | 948 |0.20 | 0.22
0.3 28703 £1177 | 29551 + 2472 14 16 |941 | 944 |0.27 | 0.25
0.5 28972 £1710 | 22964 + 8220 1.8 1.8 |93.7 | 96.3 |0.26 | 0.20
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8.3.4 Analisis estructural de los compuestos laminados

Para entender el efecto de la interaccion entre los constituyentes en los compuestos
laminados, se obtuvieron las micrografias por SEM. En el compuesto de FC/Epoxi (Figura
50), se puede observar que no existe una buena dispersién entre las fibras de carbono y la
matriz epoxi, porque se observan huecos en la estructura del compuesto laminado, con lo
gue se puede inferir que no tienen buena adhesién interlaminar. Ademas, las superficies de

las fibras de carbono se observan casi lisas.

Figura 50. Imagen de SEM del compuesto laminado de FC/Epoxi.

También, se presentan los compuestos laminados con reforzamiento de CB y CB-G
en la Figura 51. Se puede observar que la superficie de las fibras de carbono de los
compuestos de la Figura 51(a, b, ¢ y d) estdn mas rugosas, por la presencia de las
nanoparticulas [16,139], siendo este efecto mas notorio en el compuesto de FC/Epoxi-0.3%
CB (Figura 51c) por efecto de la concentracién y, en el compuesto de FC/Epoxi-0.1% CB-
G (Figura 51b) por el mejoramiento de las interacciones quimicas, experimentando cierto
grado de aglomeracién, mostrando una diferencia en ambos compuestos en su dispersion.
La raz6n de esa diferencia, es que en el compuesto de FC/Epoxi-0.3% CB (Figura 51c) las
fibras solo le dan soporte en la interfase, pero no mejoran la adhesioén interlaminar ya que
se pueden ver huecos, por el contrario, en el compuesto de FC/Epoxi-0.1% CB-G (Figura
51b) se observa una fase entre los constituyentes, ya que las nanoparticulas de CB-G
promueven la adhesion interlaminar de las fibras de carbono [139]; debido a la union
guimica, al formar enlaces covalentes entre los constituyentes, lo cual se pudo corroborar
anteriormente en el aumento de la densidad de entrecruzamiento obtenida por DMA, asi

como también en las propiedades mecanicas.
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Figura 51. Imagenes de SEM de los compuestos laminados de a) FC/Epoxi-0.1%CB, b)
FC/Epoxi-0-1% CB-G, c)FC/Epoxi-0.3% CB y d) FC/Epoxi-0.3% CB-G.

En la Figura 52, se muestran los compuestos laminados al 0.5% (CB y CB-G), en
los que se notan aglomerados en la superficie de las fibras de carbono [147], siendo mas
evidente éste comportamiento en la Figura 52b (FC/Epoxi-0.5% CB-G) [148], porque la alta
concentracion disminuyo mas su interaccion con la matriz y, dicho comportamiento, evito
mas la adhesién de la matriz a las fibras, por lo que se observan mas huecos en la
estructura, dando como resultado menores propiedades mecanicas en comparacion al
compuesto de la Figura 52a (FC/Epoxi-0.5% CB).
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Figura 52. Imagenes de SEM de los compuestos de a)FC/Epoxi-0.5% CB y b)
FC/Epoxi-0.5% CB-G.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se presenta la esquematizacion de los
compuestos mas representativos en la Figura 53. La principal diferencia entre el de las
fibras de carbono y los que contenian nanopatrticulas, es la rugosidad que generan en la
superficie de las fibras [16], lo cual restringe el movimiento interlaminar del compuesto ante
los esfuerzos de tension, lo cual no sucede en el compuesto de FC/Epoxi (Figura 53a). En
comparacion del compuesto de 0.1% CB-G (Figura 53c) con el de 0.3% CB (Figura 53b),
el de CB-G presenta una mayor rugosidad y dispersién entre las fibras de carbono, lo cual
puede sugerir que las nanoparticulas modificadas promueven la unién quimica entre las
fases al formar enlaces covalentes entre la matriz y las fibras [9], como se vio anteriormente
en el mejoramiento de la tenacidad [16], que el compuesto de CB no presento, ya que este

solo le confiere un reforzamiento estructural, pero no se une quimicamente a las fibras.
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Figura 53. Representacion esquematica del mecanismo de reforzamiento de los
compuestos laminados a) FC/Epoxi, b) FC/Epoxi-0.3% CB y c) FC/Epoxi-0.1% CB-G.



9. CONCLUSIONES
De acuerdo al presente trabajo, se puede concluir en base al desarrollo experimental

en tres partes:

1. Se obtuvo un recubrimiento polimérico ultradelgado en las nanoparticulas de CB-G,
debido a la polimerizacion por plasma; modificando sus caracteristicas superficiales
y composicion quimica, sin afectar su estabilidad térmica.

2. Enrelacion a los nanocompuestos; los de CB al 0.3%, presentaron un mejoramiento
en la resistencia a la tension y el médulo de Young respecto al compuesto control,
por su parte en el nanocompuesto de CB-G al 0.3%; una mejor dispersion y
resistencia a la tension, debido a la formacion de enlaces covalentes entre ambos
constituyentes, incrementando también su tenacidad.

3. Por otra parte, el compuesto de FC/Epoxi-0.1% CB-G, en relacion al de FC/Epoxi-
0.1% CB-G; presentd mejor resistencia a la tension y propiedades térmicas.
Ademas, los compuestos de FC/Epoxi-0.1% CB-G y FC/Epoxi-0.3% CB, en
referencia al control; brindaron mejor resistencia a la tensién, pero el principal efecto
en el reforzamiento; es que el CB-G mejoré la tenacidad, porque promovié la unién
gquimica entre los tres constituyentes, al mejorar la adhesion interlaminar de las

fibras de carbono en la matriz epéxica.
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10. TRABAJO FUTURO

1.

Seria conveniente realizar otros ensayos de modificacién del CB con algunos otros
monomeros a base de silano, que tengan bajo punto de ebullicién.

En lo que respecta a los nanocompuestos de CB en la resina epoxi, se podria
mejorar la distribucion de las nanoparticulas con mayor tiempo de mezclado u otro
tipo de mezclado, considerando utilizar un bafio de agua con hielo durante el
mezclado, ya que por el esfuerzo de corte que se genera durante el mezclado, la
mezcla se calienta mucho y esto puede degradar la resina polimérica.

Los resultados del analisis dindmico-mecéanico se podrian complementar con la
evaluacion también del compuesto de la resina epoxi. Asi como también con
evaluaciones de los compuestos laminados por DMA en modo de tension.

Seria interesante evaluar la fotosensibilidad de los compuestos laminados con las
nanoparticulas de CB y CB-G, y compararlas con las propiedades de un compuesto

comercial.
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