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1.- RESUMEN

La eficiencia de los materiales compuestos complejos es importante a la hora de optimizar y
predecir sus propiedades térmicas y eléctricas, con el fin, de ahorrar recursos, gastos y tiempo
invertido antes de su fabricacion, por ello, se emplean herramientas tradicionales como lo son, el
uso de modelos analiticos, estos modelos, resultan faciles de analizar, sin embargo, presenta una
baja prediccion a comparacién de los datos experimentales. EI uso de herramientas mas
sofisticadas, como lo son, la inteligencia artificial y una de sus ramas, el aprendizaje de maquina,
resultan ser mas precisos a la hora de optimizar valores. En este trabajo se analizaron las
conductividades térmicas y eléctricas de los compuestos presentados en diferentes concentraciones
a través de modelos analiticos, los cuales resultaron subestimar los valores de k y sobreestimar los
valores de o, con sus respectivas excepciones. Esto puede sugerir que los modelos analiticos, no
aproximan los valores obtenidos experimentalmente en todos los casos. También se desarrollaron
redes neuronales artificiales (RNA) como modelos de prediccion con el objetivo de aproximar la
conductividad térmica del polipropileno (PP) adicionados con nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNT), implementando datos obtenidos experimentalmente. Los compuestos fueron
preparados mediante mezclado en fundido, utilizando diferentes tipos de concentraciones (1, 2, 3
y 4%) tanto con el tratamiento, como sin el tratamiento de ultrasonido. Las RNA de tipo perceptron
multicapa (MLP), entrenadas mediante el algoritmo Levenberg-Marquardt y con 1 capa oculta
mostraron el mejor desempefio predictivo. Los modelos de RNA mostraron una buena correlacion
entre los datos experimentales y simulados, lo cual esta evidenciado por factores de correlaciones
superiores a 0.99 en los datos de prueba. Ademas, los modelos de prediccion de la conductividad
térmica basados en RNA se ajustaron en mayor medida a los datos experimentales en comparacion

con modelos analiticos reportados en la literatura.
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2- INTRODUCCION

Los polimeros son macromoléculas formadas por la union de enlaces covalentes de mondémeros.
Debido a su gran variedad de propiedades con respecto a otros materiales, como lo son, aislamiento
eléctrico, baja densidad, menor costo, facil procesabilidad y buena resistencia a la corrosion [1],
presenta muchas ventajas y son aplicados en nuestra vida diaria [2]. Sin embargo, los polimeros
exhiben una baja conductividad térmica intrinseca [3], limitando su uso en aplicaciones como
empaques electrénicos, intercambiadores de calor, en la industria automotriz y en la industria
aeroespacial [4-6]. Debido a esto, se han desarrollado estrategias para mejorar la conductividad
térmica de este material, actualmente, la incorporacion de particulas conductoras ha sido una de las
técnicas mas empleadas [7]. Entre estas particulas, destacan las de grafito, negro de humo,
nanofibras y nanotubos de carbono, entre otros, ya que exhiben una alta conductividad térmica [8],
presentan una baja densidad, buena compatibilidad con los polimeros y una alta resistencia a la
corrosion [9, 10]. Asi también, resulta muy practico para la industria que ciertos materiales
poliméricos presenten una buena conductividad eléctrica y térmica a la par. La aplicacion de este
tipo de materiales esta dirigida a obtener energia partiendo de calor residual, como es el caso de
tubos de escape en los coches, chimeneas de plantas incineradoras o circuitos de refrigeracion de
diversas centrales eléctricas. En la mayoria de conversiones de energia una gran parte de ella se
disipa en forma de calor. Los modulos termoeléctricos nos ofrecen la posibilidad de recuperar parte
de esa energia para transformarla en electricidad, abriendo de esta forma una nueva forma de
conversion de energia que puede ayudar a resolver problemas energéticos y medioambientales
existentes. Sin embargo, la eficiencia de este tipo de materiales es muy limitada, por lo que por

ahora la termoelectricidad es un campo donde se desarrollara importantes avances [11].

En el desarrollo de compuestos poliméricos con propiedades excepcionales, resulta de gran ventaja
el poder predecir sus propiedades antes de su fabricacion. Por esta razén, se han desarrollado
algunos modelos analiticos que permiten predecir las propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas
de los compuestos [12-15]. Esto permitiria el ahorro de recursos materiales, tiempo de

experimentacion y mano de obra. Sin embargo, la prediccion de las conductividades a través de un
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modelo matematico no es una tarea sencilla debido a que el comportamiento que presentan los

materiales compuestos son complejos y no lineales [16].

Asimismo, el uso de métodos de optimizacion sélidos [17] presentan una mejora en estas
propiedades. Por lo tanto, es importante el uso de estas herramientas para abordar problemas de
este tipo. La inteligencia artificial, ha servido como una herramienta en las investigaciones de
disefio de materiales, y prediccion de sus propiedades. Como tal, existe un creciente interés en el
uso del aprendizaje automatico (Machine Learning, ML por sus siglas en inglés) para obtener
ahorros sustanciales de tiempo y costos en el desarrollo de nuevos materiales. Sin embargo, la tarea
de obtener un modelo matematico simple que permita calcular la conductividad térmica y eléctrica
de compuestos poliméricos es ardua, debido a la alta complejidad de estas propiedades (variacion
no lineal con la concentracion de particulas) [18]. Es por ello, que se requiere el uso de técnicas
que permitan trabajar con propiedades complejas y asi solucionar algunas limitaciones de los
modelos analiticos. Del mismo modo, resulta conveniente poder optimizar los parametros
adecuados en el disefio de los compuestos polimericos para modular su conductividad térmica y
eléctrica. Asi, esto se convierte en un problema de multi-optimizacion, en el que a partir de las
propiedades deseadas se optimizan parametros de disefio iniciales [19]. Es por ello que se propone
el desarrollo de un modelo hibrido basado en una técnica concerniente a la inteligencia artificial
(1A) que permite modelar funciones, tal como las redes neuronales artificiales (RNA). A través de
esta metodologia se plantea el desarrollo de un modelo computacional que permita la prediccion
de la conductividad térmica en nanocompuestos de polipropileno con nanotubos de carbono de
paredes multiples, usando como variables independientes la concentracion de las particulas, asi

como la ausencia o presencia de un tratamiento ultrasonico para la dispersion de los MWCNT.

13



i coNACYT

©.8°%.°

1

:

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

..

3.- ANTECEDENTES

3.1 Nanocompuestos poliméricos.

Los materiales nanocompuestos poliméricos son materiales que estan formados por una fase
continua (matriz) de polimero y una fase dispersa (relleno), y se han estudiado ampliamente en la
literatura cientifica ya que proporcionan mejoras sustanciales en las propiedades, incluso con un
bajo contenido de nanoparticulas (<1%wt) [20]. Estas nanoparticulas pueden clasificarse, en
funcién de las dimensiones de los rellenos a nanoescala dispersos.

Los nanocompuestos polimericos contienen una matriz polimeérica que tiene cargas con al menos

una dimensién inferior a 100 nm de sus 3 lados

[21]. Estos compuestos han presentado propiedades excepcionales ya que cuentan con propiedades
mecénicas Yy fisicas superiores a las de los polimeros convencionales, esto debido al gran area
interfacial entre los polimeros y los nanorellenos. Estos representan una gran alternativa para el
desarrollo de nuevas aplicaciones explorando diferentes rutas de sintesis y de modificacion a las
convencionales permitiendo un alto desempefio en aplicaciones especificas como, por ejemplo;
disefio de materiales, remocion de contaminantes, recubrimientos o conversion de energia solar,

etc.

3.2 Nanocompuestos de polipropileno (PP) con nanotubos de carbono (CNT’s).

Los nanocompuestos con nanotubos de carbono, han atraido un gran interés académico e industrial
debido a sus excelentes propiedades y rentabilidad. Un nanotubo de carbono (CNT), es un relleno
ideal para los compuestos de polimeros debido a su elevado modulo de Young combinado con una
buena conductividad eléctrica y térmica. Su elevada relacidn de aspecto hace que sea probable que
la adicion de una pequefia cantidad de CNTs mejore fuertemente las propiedades eléctricas,
térmicas y mecanicas de la matriz polimérica. Sin embargo, la dispersién de los CNT’s en las
matrices poliméricas desempefia un papel predominante en las propiedades mecanicas y otras

propiedades funcionales, ya que se suelen provocar aglomeraciones que impiden la transferencia
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de sus propiedades superiores a la matriz debido a las fuertes interacciones intermoleculares de
Van der Waals entre los nanotubos, en combinacion con su elevada superficie y su alta relacion de

aspecto, por lo tanto, se debe tener un eficiente método de dispersion [22].

3.3 Polipropileno isotatico homopolimero.

Los homopolimeros son materiales que estan constituidos por cadenas de polimeros compuestas
de unidades sencillas repetidas. Por otro lado, los materiales isotacticos tienen todas las cadenas
laterales del mismo lado de la cadena vinilica principal.

El polipropileno, tiene una unidad estructural quimica repetitiva, como se muestra en la Fig. 1.

CH,— CH

n

CH,

Figura 1. Estructura quimica del polipropileno

Dependiendo de la posicion de los grupos metilo-CH3 con respecto a la estructura espacial de la

cadena del polimero, es como se considera; isotactico, sindiotactico y atactico.

El polipropileno es uno de los polimeros termoplasticos mas versatiles que se encuentran en el
mercado. Cumple una doble tarea, como plastico y como fibra. Ademas, debido a su gran volumen
de consumo y bajo precio se lo considera entre los polimeros denominados “commodities”.
También presenta una amplia gama de propiedades que le hacen muy atractivo para ser utilizado
en la fabricacién de productos manufacturados. Entre estas propiedades podemos citar: buena
resistencia quimica, resistencia a la humedad, y al calor, baja densidad, buena dureza superficial,

estabilidad dimensional y aislante eléctrico con una resistividad 3,5 (en [Q-cm]. [23]
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La estructura estéreo-regular favorece el desarrollo de regiones cristalinas. En las piezas moldeadas
se obtiene una cristalinidad del 50 al 70%, dependiendo de las condiciones de procesamiento. Las
cadenas moleculares raramente se incorporan en su totalidad a los dominios cristalinos, ya que
contienen partes no isotacticas, y, por lo tanto, incapaces de cristalizar. Es por eso que se usa el

término “parcialmente” cristalinos [23].

3.4 Nanotubos de carbono.

En 1991 S. lijima descubrié accidentalmente la aparicion de nuevas formas de carbono. Por
definicion, un nanotubo de carbono o bien conocido por sus siglas en inglés, CNT, es un al6tropo
de carbono [24]. Su estructura puede considerarse como el cilindro que resulta al enrollarse una
lamina de grafeno sobre si misma. Estos muestran distinto diametro y geometria interna
dependiendo del grado de enrollamiento y su estructura conformacional de la lamina original. Hay
muchos otros tipos de nanotubos, desde varios tipos inorganicos, organicos o de proteinas de
choque térmico. Sin embargo, los nanotubos de carbono son los que suscitan mas interés, ya que
prometen una mayor variedad de aplicaciones, y parecen tener, con mucho, el mayor potencial
comercial [25]. Existen diferentes tipos de CNT's, pueden ser nanotubos de carbono de pared

sencilla (SWCNT") y nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT's) por sus siglas en inglés.

Los nanotubos de pared multiple (MWCNT), estan compuestos por un conjunto de nanotubos de

carbono de pared simple concéntricos. Como se observa en la Figura 2.

SWNT MWNT

Figura 2. Esquema de Nanotubos de Carbono de pared simple (SWNT) y pared maltiple (MWNT) [26].
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Estos nanomateriales presentan buenas propiedades fisicas como son su densidad, conductividad
térmica y resistencia que resultan propiedades excelentes para la creacion de nuevos
nanomateriales [27,28]. Entre las aplicaciones descritas para los CNT's estan su uso como
biosensores, como transportadores de farmacos y agentes con propiedades antibacterianas [29]. A

continuacion, se presenta en la tabla 1 la comparacion de algunas propiedades de los diferentes
tipos de nanotubos de CNT’s.

Tabla 1. Comparacion de nanotubos SWCNT's y MWCNT’s [30].

Nanotubo de pared simple (SWCNT) Nanotubo de pared multiple (MWCNT)
Pared de 1 capa atdmica Multiples capas atémicas

Diametro exterior de 2.5-30 nm
Diametro de 1-5 nm

Diametro interior de 1.5-15 nm
Buenas propiedades eléctricas y fisicas Excelentes propiedades eléctricas y fisicas

Conductividad térmica de 6000 W/(m K) Conductividad térmica de 3000 W/(m K)

3.5 Métodos de fabricacion de nanocompuestos PP-MWCNT.

Gran parte de las propiedades de los nanocompuestos depende del método de mezclado de las
particulas en la matriz polimérica, existen 3 principales métodos de mezclado: en solucion [31]

mezclado en fundido [32] y polimerizacidn in situ [33]. Cada uno de estos métodos se esquematiza
en la Figura 3 y se describen a continuacion.
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Figura 3. Métodos para la fabricacion de compuestos poliméricos: a) mezclado en solucion, b) mezclado
en fundido, c) polimerizacion in situ [Adaptado de: Shukla, y col. 34].

3.5.1 Polimerizacion in situ:

Implica la dispersion de las nanoparticulas dentro de la solucién de un monémero, la formacion

del polimero comienza en la superficie de las nanoparticulas por efecto de calor o radiacion

(iniciador o catalizador adecuado) [35]. La dispersion de CNT mediante esta técnica se encuentra

particularmente limitada (< 0.5 wt%), debido al aumento en la viscosidad de la mezcla al

aumentar el peso molecular del polimero y la concentracion de CNT [36].

3.5.2 Mezcla en estado fundido:

El mezclado en fundido consiste en la mezcla fisica del polimero, llevandolo a su temperatura de

reblandecimiento, posteriormente se le afiaden las nanoparticulas para que, a través de los

esfuerzos de corte, se lleve a cabo la dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica [37].
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Normalmente se emplean equipos con mezclado a de alta velocidad, como lo son, el extrusor de
doble husillo 0 en un mezclador de rodillos, facilitando la mezcla homogénea de cargas dentro
de polimeros fundidos [38].

El mezclado en fundido ha sido uno de los métodos preferidos para la dispersion de nanotubos

en matrices poliméricas, tales como polipropileno [39] y policarbonato [40-42].

3.5.3 Mezcla en solucién:

Las nanoparticulas y las soluciones de baja viscosidad del polimero se mezclan para formar una
solucion homogénea, luego el polimero finamente disperso, mas la mezcla de nanoparticulas se
coprecipitan, afiadiendo otro disolvente no miscible o evaporando el disolvente [43]. Una de las
principales limitaciones de este método es la dificultad en la dispersion de las particulas en la
mayoria de los solventes, requiriendo la aplicacion de fuerzas externas, ya sea de corte o el uso
de ultrasonido de alta frecuencia. Por otra parte, estos tratamientos pueden disminuir las
propiedades de las particulas, al dafar su estructura. Otra estrategia para aumentar la dispersion
de las particulas es a través del uso de surfactantes. No obstante, el surfactante podria permanecer

remanente en el nanocompuesto y afectar sus propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas.

En general, el empleo del mezclado en solucion genera una mejor dispersion de particulas en

matrices poliméricas en comparacion con el mezclado en fundido [44].

3.6 Métodos de dispersion de los nanotubos en la matriz polimérica.
3.6.1 Técnicas para la dispersion de nanoparticulas:

A pesar del uso exitoso de estos diferentes métodos para la preparacion de nanocompuestos
basados en polimeros, hay poca informacion sobre varios factores, como el uso de un método

apropiado para una combinacion de refuerzo de matriz especifica o la cantidad méaxima de
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refuerzos para dar combinaciones de propiedades 6ptimas y reducir el costo de los procesos, etc.

Por lo tanto, aun es necesario analizar estos aspectos, incluido el uso de técnicas de simulacién y
modelado [45].

Los requisitos mas importantes para un compuesto a base de polimero reforzado por
nanoparticulas son la combinacion de una tensién superficial déptima (causada por una buena
compatibilidad / interaccion de la superficie de la particula con la matriz) con una dispersion
maxima de las particulas separadas / exfoliadas.

Los requisitos fisicos para lograrlo son:

e similar a la energia superficial igual del polimero y la superficie de la particula
e Dbaja energia de aglomeracion

e Dbaja viscosidad del polimero

e alta eficiencia de mezcla en el proceso.

3.6.2 Ultrasonido

Se han aplicado diferentes métodos de desaglomeracion [46,47], dentro de los cuales sobresale
el uso del ultrasonido ya que es uno de los métodos mas practicos, econdmicos y bajo condiciones

de tiempos cortos de tratamiento no se degradan o fragmentan los CNTs a comparacion de los
métodos mecanicos [48].
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Figura 4. Diagrama del proceso de desaglomeracion de MWCNTS con ultrasonido en fase gas [48].

3.7 Conductividad térmica (k)

La conductividad térmica (k) desempefia un papel muy importante dentro de las propiedades de un
material para la determinacion de la transferencia de calor en los polimeros y en los compuestos
poliméricos. Existen tres mecanismos por los cuales se transfiere el calor en la materia; conveccion,
radiacion y conduccion. En el caso de los polimeros, la trasferencia de calor se da por el fendmeno
de conduccion de calor, este se realiza mediante el contacto directo de distintos cuerpos, los cuales

transmiten el calor entre ellos a través de vibraciones [49].

La ecuacion que describe la conductividad térmica se conoce como la ley de Fourier, la velocidad
de transferencia de calor a través de un material es directamente proporcional al area transversal y
al negativo del gradiente de temperatura en la direccion de transferencia de calor. Esta se representa

matematicamente a traves de la ecuacion (1).

90Q _ 40T
Pl kA ™ (Ec. 1)

Donde Q es el calor, t es el tiempo, A es el area transversal del material, dT/ dx es el gradiente de

temperatura a traves de la direccion de transferencia de calor x y k es la conductividad térmica [50].
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3.8 Conductividad eléctrica (o)

La conductividad eléctrica (o) es un fendmeno de transporte en el cual la carga eléctrica (en forma
de electrones o iones) se transporta a través de un material. La o de los materiales esta determinada
por su estructura atomica o molecular. Los electrones de un atomo existen en diferentes estados
energéticos alrededor del nlcleo. La capa externa de los &tomos o capa de valencia contiene a los
electrones responsables de la union quimica. Cuando se unen los &tomos, sus electrones se traslapan
y los niveles de energia de estos electrones se distribuyen en bandas de valencia y bandas de
conduccion. En materiales conductores, la banda de valencia no se encuentra llena y los electrones

se traslapan a la banda de conduccidn, en donde estéan libres para moverse.

La ley que rige este fendmeno, se le conoce como la ley de Ohm, y establece que la diferencia de
potencial (V) que se aplica entre los extremos de un conductor determinado es proporcional a la
intensidad de la corriente (I) que circula en el conductor. Ohm completd la ley introduciendo la

nocion de resistencia R; que es el factor de proporcionalidad que aparece en la relacion entre V 1.
V=R

La formula anterior se conoce como “Férmula general de la ley de Ohm” [51,52] vy, las unidades

de esas tres magnitudes en el sistema internacional de unidades son, respectivamente, voltios (V),

I

—_>

+

v 2R
“I

Figura 5. Esquema de la ley de Ohm

ohmios () y amperios (A).

Cuando se adicionan particulas conductoras a polimeros aislantes, existe un aumento considerable
en la ¢ a partir de cierta concentracion de particulas. A este punto, en donde existe un aumento

abrupto en esta propiedad se le conoce como punto de percolacion [53]. Este aumento repentino en
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la o de los compuestos implica un cambio brusco en el estado de dispersion de las particulas para
formar redes tridimensionales que facilitan el flujo de electrones a través del compuesto. Este
fendmeno se representa mediante la Figura 6 [50].

A
= \
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3 \
=] 4
3} Matriz
O Yol pas
i) polimérica
o .
2 o
2 N
3 |
= —f
8 |
o ‘ <
¥ ; Region

Particula 7 conductora

conductora Region de

percolacion
0% Concentracion de particula conductora  100%

Figura 6. Esquema del comportamiento de la conductividad eléctrica de los compuestos poliméricos en
funcion de la concentracidn de particulas conductoras [54].

3.9 Conductividad térmica (k) y eléctrica (6) en nanocompuestos.

Los nanotubos de carbono muestran una conductividad térmica de 2800-6000 W/m K a
temperatura ambiente [55] y son muy estables a temperaturas cercanas a los 2800 °C en el aire y
en la atmdsfera oxidante. Son 10 veces mas resistencias que el acero y 6 veces mas ligeros que
éste. Eltransporte de energia en los CNT’s se asume que ocurre por el mecanismo de conduccion
de fonones. La conduccion debido a los fonones en los nanotubos esta influenciada por algunos
procesos tales como el nUmero de fonones activos y la energia superficial, el diametro y la
longitud de los tubos, el namero de defectos estructurales y la morfologia, asi como también la

presencia de impurezas [56].

Los nanocompuestos de polimeros y CNT bien dispersos, son atractivos para la absorcion de
banda ancha en el rango de frecuencias de GHz porque la alta relacion de aspecto de los CNT’s
permite alcanzar una conductividad suficiente con bajo contenido de relleno y, por lo tanto, la

combinacién de alta conductividad y baja constante dieléctrica, que es esencial para una
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absorcion eficaz. La conductividad eléctrica de los nanocompuestos poliméricos siguen reglas
diferentes a las de la conductividad térmica. Por encima de una frecuencia critica, el salto de
electrones ya no es el mecanismo dominante, sino que la conductividad resulta del acoplamiento
resistivo-capacitivo (RC) entre el relleno y la matriz, que puede describirse mediante circuitos
equivalentes. En general, el control de la conductividad (DC) asi como la conductividad HF (High
frequency por sus siglas en inglés) de los nanocompuestos de CNT-polimero resulta de un
complejo equilibrio entre la dispersion de los CNT vy la interconexion eléctrica. A baja frecuencia,
la resistencia de contacto entre los CNT’s permeables es el pardmetro critico, mientras que, a alta
frecuencia, los detalles de la morfologia controlan el acoplamiento RC. Por el contrario, cuando
los CNT se dispersan en una matriz polimérica, la c a menudo se debe a que su superficie ha sido

modificada con un recubrimiento orgénico aislante [57].

Se han llevado a cabo, por diferentes autores, diversos estudios de nanocompuestos PP/MWCNT
y los resultados obtenidos muestran un punto de percolacion en torno a 0.44 y con conductividades
eléctricas de hasta de 2x10° S/cm (para 9 %p/p CNT) [58].

En general, la prevencion de la aglomeracion de nanorrelleno conduce a un “efecto sinérgico” en
las propiedades de los compuestos poliméricos, y la reaglomeracioén durante la polimerizacion
ayuda a lograr un umbral de percolacién mas bajo en el compuesto. Se ha reportado que el PP/CNT
tiene una conductividad térmica de 0.34 (W/m K) [59].

Hay solo unos pocos articulos que consideran estudios simultaneos de la conductividad eléctrica y
térmica de los nanocompuestos polimericos juntos [60-64]. A continuacion, en la tabla 2 se
expresan algunos valores experimentales de la conductividad térmica y eléctrica en diferentes
compuestos de poliolefins/MWCNT/CNT.

Tabla 2. Valores de conductividad térmica (K) y conductividad eléctrica (o) de diferentes sistemas

reportados.

Sistema, autor. K (W/m K) Sistema, autor. oo (S/cm)
PP-MWCNT, Mazov et al. [59] 0.55-0.6 PS-MWCNT, Arjmand et al. [68] 10"
PP-CO,-CNT, Zhao et al. [65] 0.28 PP-MWCNT Ameli et al. [69] 101°
PP-BN-CNT Nurul et al. [66] 0.35 PES/MWCNT, Zhen et al. [70] 10

PP/GNP/CNT, Krause et al. [67] 0.46 HDPE-BN-PP-CNT, Li Zhang et al. [71] 10

*BN: nitruro de Boro *GNP: nanoplaquetas de grafito
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3.10 Punto de Percolacién Eléctrica

Los compdsitos conformados por un relleno conductor eléctrico disperso en un polimero aislante
se vuelven conductores cuando el contenido de relleno excede un valor critico, conocido como
punto de percolacién. El punto de percolacion eléctrica se caracteriza por un aumento drastico en
la conductividad, en varios 6rdenes de magnitud, lo cual se atribuye a la formacion de una red
conductora tridimensional del material de relleno dentro de la matriz. Los compdsitos de
nanotubos/polimeros exhiben bajos puntos de percolacién eléctrica debido a la alta razén de
aspecto y la dimensién nanométrica de los nanotubos. Para compdsitos de CNT de pared simple
en matriz polimérica, han sido reportado valores del punto de percolacién tan bajos como 0.005
%vol, mientras que puntos del orden de 0.002 %vol se han alcanzado en compdsitos poliméricos

empleando CNT’s de pared multiple alineados y flexibles [58]

3.11 Modelos analiticos para la prediccion de la conductividad térmica de nanocompuestos

poliméricos

En cuanto al proceso de conduccion térmica, este ocurre durante el contacto entre superficies de
cuerpos sdlidos a diferente temperatura. Un estudio detallado sobre este tema fue propuesto por
Einstein en su modelo en estado sélido en el cual obtuvo expresiones que demuestran que la
capacidad calorifica varia a bajas temperaturas [45]. Su modelo considera que los atomos de una
estructura cristalina dejan de estar en equilibrio cuando son alterados por una fuente externa, esta
alteracion se manifiesta por movimientos oscilatorios o vibracionales de los &tomos a través de la
red cristalina. Debye adopto este mismo principio y considero que los atomos de la red cristalina
se mueven a la misma frecuencia y que la energia de estas vibraciones puede ser cuantificada [43].
Esto dio lugar al concepto de quantum de energia vibracional en una red cristalina que ahora se

conoce como fondn.

Se han desarrollado varios modelos diferentes para predecir la conductividad térmica de materiales

nanocompuestos. Los dos modelos basicos que representan el limite superior y el limite inferior
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de la conductividad térmica de los materiales compuestos son el modelo en paralelo y el modelo
en serie, respectivamente. En el modelo paralelo, también conocido como la regla de la mezcla,
cada fase contribuye independientemente a la conductividad global, proporcionalmente a su

fraccion de volumen como se puede ver en la siguiente ecuacion:
ke=Kp - @p+ km - P (Ec.2)

donde k¢, kp, km son la conductividad térmica del compuesto, la particula y la matriz,
respectivamente, y ®p, ®m son las fracciones en volumen. Por otro lado, existe otro modelo en el
cual se considera que no existe contacto entre las particulas, por la tanto, la contribucion de las
particulas se comprende en la region donde la particula esta incrustada en la matriz. La

conductividad de un compdsito de acuerdo con el modelo en serie es calculada por la ecuacion 3:

kc = ﬁ;—;’nn—:-(’:;g] (Ec. 3)

La mayoria de los resultados experimentales se sittan entre los dos modelos [73]. Sin embargo, el
modelo de limite inferior suele acercarse méas a los datos experimentales en comparacion con la
regla de la mezcla, la mayor parte de los valores de k publicados en la literatura, se encuentran

entre los valores predichos por estos dos modelos [72,77] y estan representados a continuacion en
la Fig. 7.

(a) Flujo de calor (b) Flujo de calor
. Matriz
: Particulas
Matriz :
dispersas B )
Particulas dispersas

Figura 7. Modelos bésicos de prediccion de la conductividad térmica: a) paralelo y b) serie [74].
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El modelo en serie, ha llevado a una serie de modelos diferentes derivados, introduciendo
promedios ponderados mas complejos sobre las conductividades térmicas y las fracciones de
volumen de las particulas y la matriz. Estos llamados modelos de segundo orden incluyen las
ecuaciones de Hashin y Shtrikman Hamilton y Crosser, Hatta y Taya, Agari, Cheng y Vachon, asi
como por Nielsen [77], parecen ajustarse razonablemente a la mayoria de los datos experimentales
para los materiales compuestos basados en particulas isotropicas, asi como, asi como fibras cortas
y escamas con una relacion de aspecto limitada, hasta cargas de aproximadamente el 30% en
volumen. Para cargas superiores, el modelo de Nielsen parece ajustarse mejor al rapido aumento
de la conductividad térmica por encima del 30% en volumen, gracias a la introduccion del factor
de empaquetamiento maximo en la ecuacion de ajuste, a pesar de que la evaluacion del factor de
empaquetamiento maximo en los materiales compuestos reales puede presentar dificultades debido
a la distribucion del tamario de las particulas y su dispersion en la matriz [75]. Para tener en cuenta
las fluctuaciones de la conductividad térmica en los materiales compuestos, se parte del concepto
de pasajes de transferencia de calor, para modelar la conduccion en regiones donde la distancia
entre particulas es baja, aplicando el modelo en serie a un "cinturén empaquetado™ de particulas

conductoras.

Por otro lado, Maxwell, desarrolld6 una ecuacion para estimar la k de compuestos utilizando
conceptos de la teoria potencial, considerando su formacion por particulas esféricas, distribuidas
al azar, sin interaccion entre ellas y dispersas en un medio homogéneo, como se puede apreciar en

la ecuacion 4:

kp+2km—2kd(k f—km)

k = k[ ] (Ec. 4)

Donde las variables tienen el mismo significado que en los modelos anteriores. También, Lewis y
Nielsen desarrollaron una ecuacion incluyendo el efecto de la geometria de las particulas y el tipo
de orientacion en el empaquetamiento del sistema de dos fases, a continuacion, se expresa en la
Ec. 5:
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_ 1+AB¢
k=k, [—1_B¢¢ (Ec. 5)

Donde B y y estd dada por la siguientes ecuacion:

En donde la constante A depende de la geometria de las particulas y de la forma en la que estan
orientadas con respecto al flujo de calor, el factor B, toma en cuenta la k relativa de las dos fases
del material, el factor y se determina a partir de la maxima fraccion de empaquetamiento ¢m de las

particulas dispersas.

En general, estos modelos proporcionan un mejor ajuste con los datos experimentales para los

materiales compuestos que los dos modelos basicos de limite inferior o superior.

En la tabla 3 se presentan algunos autores que han reportado y desarrollado modelos para

determinar la conductividad térmica:

Tabla 3. Modelos analiticos para el calculo de la k en compuestos.

Autores | Ecuacion Contribucion Restricciones

Bruggerman —p= [Kf Ke](K_m)1/3 Utilizando suposiciones distintas| No toma en cuenta la

(1935) [76]. K=k a las de Maxwell, tanto para la | resistencia térmica
permeabilidad y el campo de | interfacial entre las

fuerzas. Para una suspension | particulas y el polimero.
diluida de particulas esféricas en

un medio homogéneo
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Hasselman y
Johnson
(1987) [77].

Ke=K 2 (KfKm — Kfrh — 1)] ¢ + Kf Km + 2Kfrh + 2
T (1 — KfKm + Kf rh )¢ + Kf Km + 2Kf rh + 2]

Desarrollaron un modelo para la
prediccion de la conductividad
térmica efectiva de materiales
compuestos, tomando en cuenta
esta resistencia interfacial. Para
particulas

compuestos con

esféricas

Este modelo no toma en
cuenta la interaccion entre
las particulas, ni la
resistencia interfacial, por lo
que solo puede ser aplicado
a concentraciones diluidas

de estas en la matriz.

Halpin y Tsai
(1969) [78].

1+
REpE

Para el caso de filamentos de

drea  transversal  constante
ordenados en paralelo dentro de

la matriz polimérica

No considera la resistencia
térmica interfacial ni el
efecto de ondulamiento de

las particulas.

Agari y Uno
(1986) [79].

logKe = ¢pC2logKf + (1 — ¢p)(CLKm)

Propusieron un modelo para
estimar la conductividad térmica
de compuestos de dos fases,
considerando el efecto de las
particulas en la formacién de
cadenas conductivas, y en la
cristalinidad y tamafio de los

cristales de la matriz polimérica.

Entre mas facil se asocien las

particulas  para  formar

cadenas conductivas,

contribuiran  en  mayor

medida al cambio en la
conductividad térmica del

compuesto

3.12 Modelos analiticos para

nanocompuestos poliméricos.

la prediccion de

la conductividad eléctrica para

Como se discutio anteriormente, la conductividad eléctrica (o) de los polimeros se incrementa al

adicionar particulas conductoras a una matriz polimérica. Se han desarrollado diversos modelos

tedricos y empiricos para describir la o de los compuestos [13,14, 80].

El modelo de Maxwell de 1954 [13] se basa en un compuesto infinitamente diluido de particulas

esféricas, esta ecuacion de Maxwell puede ser modificada para expresar la o relativa (o), la cual

se encuentra dada por la ecuacién 6:

g

Oy

m

-1

143(5)4

(Ec. 6)

29

'-"@ CONACYT



o;.*; CONACYT

[Wli'

L ) u’
CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

Donde o es la conductividad eléctrica del compuesto, om es la conductividad eléctrica de la matriz
polimérica, 4 es la relacion entre la conductividad eléctrica de las particulas y de la matriz

polimérica; y ¢ es la fraccion volumétrica de la fase dispersa.

Lewis y Nielsen en 1970 [81] desarrollaron una ecuacién similar para la k, en este caso, la ¢ de

compuestos poliméricos adicionados con particulas conductoras es modelado mediante las
siguientes ecuaciones:

o [1+AB¢ (Ec.7)

A PR T

Donde las definiciones de las variables son similares a los de las ecuaciones de k, de los mismos
autores, A es la relacion entre la conductividad eléctrica de las particulas y de la matriz polimérica,

A, v y om son factores relacionados a la geometria, orientacion y maximo empaquetamiento de las
particulas.

Pal en el 2007 [14] desarroll6 la siguiente ecuacion para predecir la o de compuestos de dos fases

utilizando un esquema diferencial y tomando en cuenta la dificultad de empaquetamiento de las
particulas.

(0 = (3= = =y

A—o, m

Donde las variables son similares a las de la ecuacion de Maxwell (Ec. 6) y ¢ém es la fraccion

volumétrica de empaquetamiento maximo de las particulas.
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3.13 Modelos computacionales

A pesar de la gran cantidad de modelos analiticos propuestos para la prediccién de propiedades de
materiales compuestos, gran parte de estos modelos requiere de factores como lo son, de un bajo
% de concentracion de particulas, geometria esférica y escala micrométrica de la particula [82-83]
siendo el caso de los nanotubos, que se encuentran en escala nanométrica, donde los compuestos
se comportan de manera diferente, tanto sus propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas [84,85].
Por su parte, los métodos de machine learning (ML) estan adquiriendo popularidad y se han
utilizado de manera efectiva para modelar los comportamientos complicados de varias estructuras
de ingenieria civil debido a su excelente capacidad predictiva en comparacion con los enfoques

convencionales [86].

A raiz de las desventajas que presentan los modelos analiticos, en escala nanométrica, se han
utilizado otros enfoques, como lo son los métodos computacionales. Entre estos métodos se
encuentran el de Montecarlo [87], el método de elemento finito [88] de elemento limite [89], la

simulacion dinamica molecular [90], entre otros.

Entre estos modelos computacionales, una opcion novedosa, es la inteligencia artificial, la cual
permite predecir el modelamiento y optimizar materiales con un comportamiento complejo, a

través de, el aprendizaje de maquinas o machine learning.

Las nuevas técnicas de ML, como lo son las redes neuronales artificiales (RNA), con sus subtipos:
red neuronal bayesiana (BNN), red neuronal de retropropagacion (BPNN), red de vecinos mas
cercanos (KNN), red neuronal de base radial (RBNN), red neuronal de perceptron multicapa
(MLPNN), red neuronal de regresion general (GRNN), los algoritmos evolutivos (EA), el
algoritmo genético (GA), la programacién de expresiones maltiples (MEP), la programacion de
expresiones genéticas (GEP), entre muchos mas, han apoyado el disefio de modelos con técnicas
estadisticas [91]. El aprendizaje de maquina se usa a menudo para evaluar modelos de prediccion

para crear un marco inteligente [92].
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Adicionalmente, estos métodos tienen la ventaja de que no requieren de datos experimentales para
generar un modelo. Sin embargo, emplean ecuaciones constitutivas complejas, ademas de que el

tiempo de simulacion es elevado [93].

3.14 Inteligencia artificial y Machine Learning

3.14.1 Generalidades

La Inteligencia Artificial (1A) es una de las ramas de las ciencias de la computacion que més interés
ha despertado en la actualidad, por ser un area multidisciplinaria donde se realizan sistemas para
realizar tareas, resolver problemas y facilitar la vida del ser humano [94]. Como tal, existe un
creciente interés en el uso del aprendizaje automatico (ML) para obtener ahorros sustanciales de
tiempo y costos en el desarrollo de nuevos materiales. Los principales desafios en la informatica
de polimeros, por ejemplo, surgen de la falta de datos sobre las propiedades poliméricas y de la

complejidad estructural de los polimeros.

La solucion a la dificil tarea de aprendizaje y prediccion de variadas disciplinas procedentes de la
inteligencia artificial es el Machine Learning, esta es una herramienta informatica que busca
mejorar el analisis de datos, en pro de una prediccion futura, ya sea por la implementacion de
nuevos algoritmos o simplemente por el mejoramiento de los ya existentes, mediante el uso de
redes neuronales basadas en informacion antigua o reciente que permita el funcionamiento éptimo
del algoritmo a trabajar. La incursion del machine learning puede traer a futuro una gran utilidad,
principalmente en el campo de la ciencia de los materiales [95]. La prediccion de conductividad
térmica o eléctrica se ha visto como una propiedad que tiene como objetivo final un mejor
desempefio y costo de los polimeros en las aplicaciones de ingenieria moderna [96]. En las ultimas
décadas, con los rapidos avances en la computacion paralela de alto rendimiento, la ciencia de los
materiales y el modelado numérico, ahora se pueden calcular muchas propiedades esenciales de

los materiales mediante simulaciones con una precision razonable.
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3.14.2 Aprendizaje supervisado y no supervisado en ML

La unica finalidad es lograr el aprendizaje autonomo de las maquinas o sistemas que nos ayudan

hoy en dia, dicho aprendizaje puede definirse en tres tipos de algoritmos:

» El aprendizaje supervisado: el cual consiste en etiquetar los conjuntos de datos para que
los patrones puedan ser detectados y puedan ser usados para etiquetar nuevos conjuntos de
informacion.

* El aprendizaje no supervisado: se usara cuando algun conjunto de datos no se encuentre
etiquetado y por ende la Unica forma de ser acomodado sea mediante a la revision de
similitudes o diferencias que permitan su diferenciacion.

* El aprendizaje de refuerzo: es cuando los datos del sistema no estan etiquetados, pero
después realizar varias acciones y de cierto periodo, el sistema serd retroalimentado
mediante actualizaciones.
Con la herramienta de aprendizaje supervisado, se desarrollard un modelo predictivo que
nos permitira conocer la conductividad térmica y eléctrica de materiales nanocompuestos,
basados en polipropileno. Se tomard en cuenta variables de disefio tales como: la
composicion de los CNT, metodologia, variables importantes de mezclado, US,
condiciones de enfriamiento [56].

3.14.3 Redes neuronales artificiales (RNA)

Una red neuronal es “un nuevo sistema para el tratamiento de la informacion, cuya unidad basica
de procesamiento esta inspirada en la célula fundamental del sistema nervioso humano: la
neurona”. Las redes neuronales son mas que otra forma de emular ciertas caracteristicas propias de
los humanos, como la capacidad de memorizar y de asociar hechos. Lo que basicamente ocurre en
una neurona bioldgica es lo siguiente: la neurona es estimulada a través de sus entradas (inputs) y

cuando se alcanza un cierto umbral, la neurona se activa, pasando una sefial hacia el axon.
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Por lo tanto, las funciones de las redes neuronales son:
e Consisten de unidades de procesamiento que intercambian datos o informacion.
e Se utilizan para reconocer patrones, incluyendo imagenes, manuscritos y secuencias

de tiempo.

e Tienen capacidad de aprender y mejorar su funcionamiento.
También se pueden clasificar, atendiendo a su similitud con la realidad bioldgica:

1) EI modelo de tipo bioldgico. Este comprende las redes que tratan de simular los sistemas
neuronales bioldgicos, asi como las funciones auditivas o algunas funciones bésicas de la
vision.

2) El modelo dirigido a aplicacion. Este modelo no tiene por qué guardar similitud con
los sistemas bioldgicos. Su arquitectura esta fuertemente ligada a las necesidades de las
aplicaciones para la que es disefiada [96].

Las redes neuronales artificiales pueden manejar problemas complejos gracias a su
capacidad para trazar relaciones no lineales entre las variables de entrada y salida,
utilizando algunos ejemplos representativos combinados con el algoritmo de entrenamiento
adecuado y la seleccidn correcta de la arquitectura. Ademas, las RNA presentan ventajas
como la tolerancia al ruido y a los fallos, la capacidad de generalizacion y el bajo coste

computacional [97, 82]. En la Figura 8, se muestra un ejemplo tipico de las RNA.

Red de Neuronas Artificiales Codificacion Individuo Genético

Figura 8. Codificacion de una red de neuronas Artificiales [98].

Por ejemplo, las RNA se han utilizado para predecir diversas propiedades de los compuestos
poliméricos. Khanam et al. [99] modelaron el k y la resistencia a la traccion de los compdsitos de

LLDPE-grafeno mediante una RNA, empleando como variables de entrada la concentracion de
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grafeno y las condiciones de procesado. Sin embargo, hasta donde sabemos, no se han desarrollado
modelos de RNA para predecir el k y el o de los compdsitos poliméricos, empleando como variables
de entrada la geometria, la concentracion, dispersion de los nanotubos de carbono y la cristalinidad
del polimero.

Actualmente, la técnica de redes neuronales artificiales (RNA) es, probablemente, la mas versatil
y con mayor uso dentro del &mbito del machine learning y de la inteligencia artificial. Este método
presenta una gran cantidad de aplicaciones en diversos campos debido a sus multiples ventajas. Se
ha utilizado en problemas de clasificacion, agrupacion, reconocimiento de patrones, prediccion de
propiedades, control de procesos, procesamiento de lenguaje, procesamiento de iméagenes, control
automata, etc [98].

El modelo basico de una neurona artificial se presenta en la Figura 9. En general, estan formadas
por tres elementos basicos: un sumador (X) que incorpora las sefiales que entran en la neurona (xi),
una funcion de activacion (f) que limita la amplitud de la salida de la neurona (y) y un conjunto de
conexiones, caracterizadas por un factor de ponderacion o peso sinaptico (wi) el cual determina la
fuerza de interconexion entre las neuronas [100]. Ademas, existe una entrada fija a la neurona
denominada bias (b), la cual tiene la funcion de incrementar o disminuir la entrada neta hacia la

funcion de activacion, dependiendo de si es positiva o negativa [101].

Bias
b
X1 O

Funcion de activacion

2 O—>@—\ Salida
Entradas ‘ _f [

Sumador

Xt Ol

Figura 9. Modelo de una neurona artificial [101].
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3.14.4 Redes neuronales artificiales (RNA) de tipo perceptron multicapa (MLP)

La estructura de estas redes consiste en una capa de entrada, una 0 mas capas ocultas y una capa
de salida. Las neuronas de cada capa estan conectadas con cada neurona de una capa anterior o
posterior a la de la capa a la que pertenecen. En este tipo de redes, no hay conexiones entre neuronas
de una misma capa. Cada variable de entrada corresponde a una neurona que pertenece a la capa
de entrada y cada variable de salida corresponde a una neurona perteneciente a la capa de salida.
De acuerdo con el teorema de aproximacién universal [102], una RNA con una sola capa oculta es
capaz de aproximar cualquier funcién continua con cierto grado de precision, siempre que haya
sido entrenada adecuadamente. Asi pues, se utilizaron redes MLP con una sola capa oculta. El
numero de neuronas ocultas se determind mediante la optimizacion del modelo usando el método

de prueba y error, siguiendo un enfoque de crecimiento [103].

4.- JUSTIFICACION

En la actualidad, existen numerosas técnicas para el control y optimizacion de procesos como los
métodos estadisticos y sistemas de inteligencia artificial, refiriéndose principalmente a técnicas
como la légica difusa, redes neuronales artificiales y algoritmos evolutivos. Los sistemas de
inteligencia artificial son muy recomendables en aquellos problemas complejos (multivariables)
donde no existe un modelo matematico simple asociado. Igualmente, en procesos que obedecen a
un comportamiento no lineal, la solucién de inteligencia artificial plantea grandes ventajas.
Diversos autores han enfocado su trabajo en el desarrollo y aplicacion de estas técnicas. En relacion
con la prediccion y optimizacion de propiedades de materiales nanocompuestos, resulta muy
conveniente el uso de estos enfoques ya que no se requiere un modelo matematico explicito para

iniciar una propuesta matematica descriptiva.
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5.- HIPOTESIS

La precision del modelo matematico de prediccion de la conductividad térmica de nanocompuestos
poliméricos, basado en redes neuronales artificiales, dependera de la concentracion y dispersién de
los nanotubos de carbono, asi como también de la cristalinidad del polimero y de la ausencia o

presencia del tratamiento ultrdsonico, permitiendo un modelo de alta prediccidén basado en pocas
variables independientes.

6.- OBJETIVOS

6.1 Objetivo general:

Desarrollar un modelo para la prediccién de la conductividad térmica de compuestos de
Polipropileno (PP) con nanotubos de carbono de paredes multiples mediante RNA, basados en

datos obtenidos experimentalmente, tomando como variables de disefio la concentracion de los
nanotubos de carbono.

6.2 Objetivos particulares:

v Obtener nanocompuestos PP/MWCNT mediante mezclado en fundido, con base en los

estudios preliminares del grupo de trabajo.
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v Estudiar el efecto de la dispersion de los MWCNT Yy la morfologia cristalina del PP sobre
la conductividad térmica y eléctrica de los nanocompuestos.
v Desarrollar un modelo matematico modelo para la prediccion de la conductividad térmica

de compuestos de Polipropileno con nanotubos de carbono de paredes multiples mediante
RNA.

7.- PARTE EXPERIMENTAL

En esta seccion se describen los materiales, métodos y técnicas requeridas en el desarrollo del

presente proyecto.

7.1 Materiales.

Para la preparacion de los nanocompuestos se utilizo un polipropileno homopolimero isotactico de
Indelpro con un MFI= 8 g/10 min, asi como nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNT
por sus siglas en inglés) NC7000 de Nanocyl S.A. (area superficial = 300 m?/g, relacion de aspecto
=1500).

7.2 Métodos.

7.2.1 Obtencién de nanocompuestos de PP/MWCNT.

Con la finalidad de promover la desaglomeracion de los nanotubos de carbono, se implement6 una

metodologia de dispersion sin el uso de solventes [48]. El proceso de ultrasonicacién se realizo
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bajo una atmosfera de aire, empleando un sonotrodo a 20 kHz de potencia y con una amplitud de

95% durante 30 min y manteniendo agitacion magnética durante todo el proceso (Ver figura 10a).

Posteriormente, se prepararon los nanocompuestos PP/MWCNT utilizando un extrusor doble
husillo contrarrotatorio Brabender PL 330 DSE 35/17 D (Figura 10 b), a una temperatura de 220
°C y a una velocidad de rotacién de los husillos de 60 r.p.m. Se prepararon dos masterbatches, de
los cuales resultaron los compuestos con concentraciones volumétricas de 1, 2, 3 'y 4% en vol. de
MWCNT. Los materiales obtenidos fueron molidos (Ver figura 10 ¢) para posteriormente preparar
placas y cilindros mediante moldeo por comprensién en unas prensas Phi (Figura 10 d) para la

determinacion de las conductividades que a continuacion se explicaran.

Figura 10. Equipos utilizados para la obtencion de hanocompuestos.

7.2.2 Desarrollo de modelo predictivo de conductividad térmica basado en redes neuronales

artificiales

Se desarroll6 un modelo basado en redes neuronales artificiales (RNA) con el objetivo de predecir
la k de los nanocompuestos de PP/MWCNT. El modelo fue implementado en el software
MATLAB R2019a (MathWorks), y fue creado a partir de los datos experimentales obtenidos.
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Como variables de entrada se eligieron parametros de disefio que corresponden a las caracteristicas
de las particulas conductoras que se adicionaron a la matriz de PP. Estas variables son la
concentracion volumétrica de particulas (CV) vy, finalmente, la presencia o ausencia de un
tratamiento ultrasénico (TU) previo a la formacion de los compuestos. Debido a que se usaron
datos para el entrenamiento del modelo de un trabajo previo, también se tomd en cuenta, el tipo de

polimero.

7.3 Técnica

7.3.1 Determinacion de la conductividad térmica

La conductividad térmica de los compuestos se determind mediante la técnica de calorimetria
diferencial de barrido modulada (MDSC). Se siguio el protocolo descrito en la norma ASTM
E1952-11. Las muestras usadas para las mediciones fueron de diferentes espesores, la medicion se
llevé a cabo a 25 °C bajo condiciones cuasi-isotérmicas con un periodo de 40 sy +/- 0.5 °C de
amplitud en temperatura. La isoterma se mantuvo durante 5 min con incrementos de 1 °C. El

analisis fue realizado bajo un flujo constante de nitrogeno de 50 mL/min.

El célculo se llevo a cabo, tomando variables como la capacidad calorifica, espesor, la masa y el

didmetro de cada cilindro, con la ecuacién 8:

_ 8LC?
- 2
CpMd2Pp

(Ec. 8)

Donde:

Donde k es la conductividad térmica de la muestra (W/mK), C es la capacidad calorifica aparente

(mJ/K), obtenida de la muestra gruesa, Cp, es la capacidad calorifica especifica (J/gK), obtenida de
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respectivamente, de la muestra gruesa y P es el periodo (s).

7.3.2 Determinacién de la conductividad eléctrica.

La resistividad eléctrica volumétrica y superficial se midié de acuerdo al método Cabot (CTM)
E043, basado en la norma ASTM D4496-13. En donde se sugiere que el material medido consista
en pequefias placas de 6x6 o 15x15 cm, estas placas se evaluaron en un equipo “E498 Precision
LCR Meter” (KEYSIGHT Technologies) donde se arrojaron valores de resistividad y por medio

de la ley de Ohm se calculd la conductividad eléctrica superficial y volumétrica de los compuestos.

7.3.3 Determinacion de la cristalinidad.

Para determinar los cambios en la estructura cristalina del PP, se obtuvieron los difractogramas de
rayos-X en un intervalo de 26 de 10 a 50 °C a una velocidad de barrido de 0.2 °/s, con una intensidad
de 25 mA y un voltaje de 40 kV. Se utilizaron muestras de forma circular, con un didametro de 3 cm,

estas muestras se introdujeron en el equipo Rayos X (BRUKER, B8AdvanceECO).

8.- RESULTADOS OBTENIDOS Y SU DISCUSION

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos en la experimentacion,
relacionados con la morfologia, conductividad térmica y eléctrica de los nanocompuestos
PP/MWCNT.
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También, se presenta un andlisis comparativo de la capacidad predictiva de modelos analiticos y
de un modelo basados en redes neuronales artificiales, para la aproximacion de la k en los

nanocompuestos.

8.1. Estudio de la influencia de la concentracion de MWCNT, y el uso de ultrasonido en la
cristalinidad y morfologia de los compuestos PP/MWCNT.

La adicion de nanoparticulas en la matriz del polipropileno isotactico (iPP) puede provocar
cambios en la velocidad de cristalizacion del polimero e incluso inducir cambios en su
conformacion cristalina [104]. Con la finalidad de determinar los cambios en la estructura cristalina
del iPP dados por la cantidad afiadida de los nanotubos, se realizaron analisis de rayos-X en angulos
amplios (WAXD). En las figuras 11 y 12 se muestran los patrones de WAXD para los compuestos
sin y con tratamiento de ultrasénico, cristalizados no-isotérmicamente, incluyendo al iPP puro
como referencia. En principio, se sabe que el polipropileno exhibe 3 tipos de celda unidad:
Ortorrombica, monoclinica y hexagonal, siendo un polimero que presenta polimorfismo. En la Fig.
2 se muestran los patrones XRD de los compuestos iPP e iPP/MWCNT sin tratamiento de
ultrasonido. Tanto los nanocompuestos con y sin tratamiento ultrasonido muestran picos de
difraccion caracteristicos en 20= 14°, de 17° y en 22°correspondientes a los planos (1 1 0), (0 4 0),
(130),(111)y(131)desu fase cristalina o [104]. Se puede observar en los difractogramas que
al afiadir MWCNT al iPP, las sefiales de difraccidn se incrementan y no aparecen nuevas sefiales.
Es decir, bajo las condiciones de cristalizacion y con la adicion de MWCNT no se fomenta la

formacidn de cristales 3 0 y.
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Figura 11. Compuestos de PP/MWCNT sin tratamiento de ultrasonido.

Intensidad (a. u.)

Figura 12. Compuestos de PP/MWCNT con tratamiento de ultrasonido.
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En general, se observa, que para todos los nanocompuestos existe poca variacion en las
intensidades de los picos, asi como en la anchura de las bandas correspondientes a las zonas
cristalinas y amorfas, infiriendo que con la adicion de los nanotubos y el tratamiento de ultrasonido
no se indujo un cambio morfoldgico significativo.

En la tabla 4, se presentan los resultados obtenidos de los calculos del % de cristalinidad (% Xc)
del PP procesado (PP blanco) y de los diferentes nanocompuestos. En el caso del polipropileno
isotactico se ha reportado en la literatura que tiene un % X del 50 al 70%, el resultado se encuentra
en dicho rango con un 40% [105].

Se puede observar, que, a pesar de la adicion de los MWCNT vy del tratamiento ultrasénico, la
cristalinidad de polipropileno se mantuvo.

Esto sugiere, que la microestructura del polipropileno isotactico se mantuvo y que la interaccion

cristalografica polimero-nanotubo fue minima.

Tabla 4. (% Xc) de los compuestos PPIMWCNT.

PP blanco 40%
1% 37% 36%
2% 38% 37%
3% 3% 36%
4% 37% 35%

8.2 Estudio de la conductividad eléctrica volumétrica de los nanocompuestos PP/MWCNT :

Uno de los mayores problemas que se presenta al preparar este tipo de nanomateriales es la
ineficiente dispersion y el aprovechamiento del area superficial de los CNTs. Estos problemas son

originados principalmente por la aglomeracion y poca afinidad que presentan los CNTs con los
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sustratos. Para solucionar el problema de aglomeracion de los CNTs se han investigado diferentes
métodos [106, 46, 47], dentro de los cuales sobresale el uso del ultrasonido, por su gran eficacia,
bajo costo y bajo condiciones de tiempos cortos de tratamiento no se degradan o fragmentan los
CNTs a comparacion de los métodos mecéanicos [48].

Se llevaron a cabo las pruebas de medicion de conductividad eléctrica volumétrica y superficial,
los resultados se encuentran en la tabla 5.

Tabla 5. Conductividad eléctrica volumétrica.

% de MWCNT | Sin US (S/cm) | Con US (S/cm)
0 5.5E-17
1 1.30E-08 2.32E-04
2 1.73E-07 2.22E-07
3 1.87E-08 2.08E-03
4 1.63E-07 1.99E-05

Esta reconocido que los CNTs pueden aumentar la conductividad eléctrica de los polimeros ain a
bajas concentraciones (<0.1% vol.), sin embargo, el incremento de la conductividad eléctrica es
menor a lo predicho por diversos modelos [85]. De manera global, se observa en todos los casos
que al afiadir MWCNT hay un aumento en la conductividad eléctrica de los nanocompuestos. En
los nanocompuestos que contienen nanotubos con tratamiento ultrasonico se puede apreciar una
mejoria en la conductividad eléctrica, mientras que para el 1% y 1%U hay un efecto de mejora
significativa. Esto podria atribuirse a la facilidad de dispersion de los nanotubos a bajas
concentraciones y que pudiera haber caminos de conductividad formada por un menor nimero de

aglomerados.

8.3 Estudio de la conductividad térmica (k) de los nanocompuestos PP/MWCNT:

El estudio de la conductividad térmica de los materiales poliméricos, resulta complicado por los

diversos factores que afectan a esta propiedad. Los parametros moleculares que hacen que los
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materiales poliméricos se comporten como aislantes térmicos, son: la cristalinidad, el peso

molecular, la presencia de ramificaciones, el entrecruzamiento y la orientacion.

A continuacion, en la tabla 6, se presentan los valores obtenidos de k para los compuestos
preparados. La conductividad térmica del PP presentd un valor de 0.14 W/m K. Este valor se

encuentra dentro del rango reportado de 0.1-.22 en la literatura [107].

Tabla 6. Conductividad térmica de los compuestos PP/MWCNT.

PP BLANCO 0.14
PP/MWCNT 1% 0.45
PP/MWCNT 1%U 0.14
PP/MWCNT 2% 0.20
PP/MWCNT 2%U 0.30
PP/MWCNT 3% 0.14
PP/MWCNT 3%U 0.15
PP/MWCNT 4% 0.25
PP/MWCNT 4%U 0.28

La conductividad térmica efectiva de los nanocompuestos polimero-CNT depende de las
propiedades intrinsecas de estos, como la relacion de aspecto, dispersidn-distribucion y orientacion
de los CNT en la matriz, de las impurezas presentes y de la interaccion polimero-CNT [58]. En
general, se obtuvo una conductividad desde 0.14-.45 W/mK. Se ha reportado que algunos
compuestos de PP/CNT presentan una conductividad térmica de 0.34 (W/m K) [59] siendo valores
cercanos a los que se presentan en nuestros sistemas. Con base a los a los resultados de los
compuestos 1%U en volumen de nanotubos, se puede notar una disminucion drastica de la
conductividad térmica de los compuestos con ultrasonido. Por otro lado, el caso de los compuestos
con concentracion en volumen de 2% ,2%u, 3%, 3%u, 4% Yy 4%u se puede apreciar una tendencia,
donde se ve un aumento de la k en el compuesto con ultrasonido, esto sugiere que la prevencion de
la aglomeracion del nanorrelleno conduce a un “efecto sinérgico™ en las propiedades de los

compuestos poliméricos, Ademas, al aumentar la relacién de aspecto de los CNT es posible
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disminuir el punto de percolacion térmica de los nanocompuestos, como en el caso de Kim y col.

[108], que obtuvieron un compuesto de PC con alta conductividad térmica con solo 2% de
MWOCNT con relacién de aspecto de 2,000-10,000.

Hay solo unos pocos articulos que consideran estudios simultaneos de la conductividad eléctrica y
térmica de nanocompuestos poliméricos [60-64]. A continuacidn, en la tabla 7, se expresan algunos

valores experimentales de la conductividad térmica y eléctrica en diferentes compuestos de
poliolefins/ MWCNT/CNT.

Tabla 7. Valores de conductividad térmica (K) y conductividad eléctrica (o) de diferentes sistemas

reportados.

Sistema, autor. K (W/m K) Sistema, autor. oo (S/ cm)
PP-MWCNT, Mazov et al. [59] 0.55-0.6 PS-MWCNT, Arjmand et al. [68] 1015
PP-CO,-CNT, Zhao et al. [65] 0.28 PP-MWCNT Ameli et al. [69] 10715
PP-BN-CNT Nurul et al. [66] 0.35 PES/MWCNT, Zhen et al. [70] 10710

PP/GNP/CNT, Krause et al. [67] 0.46 HDPE-BN-PP-CNT, Li Zhang et al. [71] 10

*BN: nitruro de Boro *GNP: nanoplaquetas de grafito

8.4 Estudio de los modelos analiticos

8.4.1 Modelos analiticos para conductividad eléctrica

Una de las limitaciones de los modelos analiticos para ¢ es que tienden a sobreestimar su valor.
Esto puede atribuirse a que no se toman en cuenta factores geométricos y efectos interfaciales, este
fendmeno es debido al factor de la relacion de aspecto de las particulas, es decir, se adecuan mas a
particulas fibrilares. En general, en la figura 13, se observa que, los modelos analiticos subestiman
la conductividad eléctrica, en relacién con los valores experimentales. Sin embargo, la ecuacion de
Lewis, sigue la tendencia. Cabe mencionar que el bajo ajuste de los modelos analiticos a los datos

experimentales es esperado debido a las suposiciones que se realizan, ya que se asume la
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orientacion aleatoria de las particulas dentro del polimero y que existe un enlace cercano entre
matriz y particula, sin considerar por igual, efectos interfaciales [109]. Se puede observar, que
conforme aumenta la concentracién de los MWCNT, la conductividad eléctrica en los compuestos
tiende a incrementarse. Cuando se les da un tratamiento a los nanotubos, este fomenta, la
desaglomeracion y la posible formacion de caminos de conduccion. También, se observa, qué,
tanto para los nanocompuestos sin ultrasonido, como aquellos que recibieron un tratamiento, el

punto de percolacion, se encuentra alrededor del 1% o inferior a este.

04 Tg 2 g o S
1E-02

1E-05
1E-O07

—a— Experimental
Maxwell
Lewis
1E-11
Bruggeman
1E-13

1E-15

Conducrividad eléctrica (S/em)

1E-17
% MWCNT

Figura 13. Comparacion de los datos experimentales y obtenidos mediante los modelos analiticos, Maxwell,
Lewis y Nielsen y Bruggeman para la prediccién de conductividad eléctrica de materiales compuestos con

ultrasonido.
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Figura 14. Comparacion de los datos experimentales y obtenidos mediante los modelos analiticos, Maxwell,
Lewis y Nielsen y Bruggeman para la prediccion de conductividad eléctrica de materiales compuestos sin

ultrasonido ultrasonido.

8.4.2 Modelos analiticos para conductividad téermica

De igual forma, que los modelos analiticos para predecir la conductividad eléctrica, una de las
limitaciones de los modelos analiticos para k es que tienden a subestimar los valores de la
conductividad térmica, ya que no toman en cuenta en polimeros compuestos complejos, algunas

caracteristicas, como lo es; distinta geometria, fendmenos interfaciales, entre otras variables.

En las figuras, 15 y 16, se presentan, los datos experimentales, y los calculados con modelos
andliticos en serie, Maxwell, Lewis y Nielsen para nanompuestos PP/MWCNT. Se puede observar
que los datos experimentales, no muestran una clara tendencia, por lo que, se sugiere, pudiera haber
un efecto de error experimental. Sin embargo, se puede observar que los modelos analiticos
empleados presentan tendencias lineales, por lo que no se ajustan, a los datos experimentales
multivariables. Para compuestos poliméricos complejos, muchos factores afectan la conductividad
térmica, lo que significa que es dificil predecir y analizar con precision la conductividad térmica
[50].

49



ﬂilli‘

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

o Nacional de Ciencia y Teenologia

&% CONAC
e -

Cabe mencionar, qué, algunos modelos, como es el caso del modelo en paralelo y el modelo de

Agari se excluyeron de la comparacion debido a que los valores predichos resultaron ser altos,

teniendo un margen de error en la prediccion bastante alto.
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Figura 15. Comparacion de los datos experimentales y predichos mediante los modelos analiticos, en serie,

Maxwell y Lewis-Nielsen para la conductividad térmica de los compuestos con ultrasonido.
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Figura 16. Comparacion de los datos experimentales y predichos mediante los modelos analiticos, en serie,

Maxwell y Lewis-Nielsen para la conductividad térmica de los compuestos sin ultrasonido.
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Los modelos analiticos de Lewis y Nilsen, y en serie, tienden a subestimar la k. Lo cual podria
explicarse porque estos modelos no contemplan ciertos factores de los compuestos antes
mencionados, siendo poco eficaces en la prediccién de la conductividad térmica, generando una
baja adaptacion al comportamiento real de los compuestos ya que las particulas se encuentran
homogéneamente dispersas dentro de la matriz polimérica [110], también supone que existe un
buen contacto entre las particulas y la matriz, despreciando asi, efectos interfaciales, que en ciertos
modelos computacionales, como lo son, elementos finitos, es posible considerar los efectos
interfaciales [109,111-112]. Sin embargo, es importante mencionar que los modelos fueron
seleccionados en base a su simplicidad y a que han sido empleados tradicionalmente en la literatura
[12-13]. Asi, es de esperarse que presenten una capacidad de ajuste inferior a la de los modelos de
RNA con respecto a los datos obtenidos [50].

8.5 Estudio de los modelos computacionales para prediccion de conductividad térmica de
nanocompuestos PP/MWCNT.

En la Figura 17 se muestran los datos de regresion entre los datos experimentales y los simulados
mediante el modelo de prediccion de la k. Los factores de correlacion, R, se muestran en la parte
superior de los graficos, con valores de R 0.99, 0.70, .99y 0.94. Estos valores son bastante cercanos
a uno, lo cual sugiere un buen desempefio predictivo de la RNA. El hecho de que las R sean

similares descarta la posibilidad de que existan problemas durante el entrenamiento de la red.

De acuerdo con algunos autores, Zhang y Friedrich en el 2003 los valores cercanos a 1, son

adecuados para la prediccion de propiedades de compuestos poliméricos

Para problemas de regresion, como lo es en este trabajo, se destaca el algoritmo de Levenberg-
Marquardt debido a su rapidez y su eficiencia cuando se utilizan redes de tamafio moderado [113-
114]. Por este motivo, se eligio este algoritmo como método de entrenamiento de todas las RNA

disefiadas.
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La seleccién del tipo de RNA se realizé empleando los datos de k obtenidos experimentalmente en
compuestos adicionados con MWCNT. Los resultados obtenidos de este andlisis se presentan en

la Tabla 8. La capacidad predictiva se evalu6 mediante el error cuadratico medio (MSE) y el factor
de correlacion (R).

Finalmente, el nimero de neuronas en la capa de entrada y en la capa de salida se encuentra
determinado por el nimero de variables de entrada y de salida, respectivamente. EIl parametro que
tiene una mayor repercusion en la capacidad predictiva de las RNA es el nimero de neuronas de la
capa ocultan, ya que de este depende en gran medida el funcionamiento correcto de la red [113],

para el presente trabajo, se evalu6 con una sola capa oculta.

Tabla 8. Especificaciones de las RNA entrenadas y seleccionadas

PARAMETROS DE LA RED TIPODE RNA
MLP
Propiedad evaluada k
Numero de capas ocultas 1
Neuronas en la capa de entrada 3
Neuronas en la capa oculta 4
Funcion de activacion en la capa de Salida Lineal
Funcion de entrenamiento Tangente sigmoidal
Algoritmo de entrenamiento Levenberg-Marquardt
MSE 0.0018
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Figura 17. Correlacion entre los datos experimentales y simulados mediante RNA de la conductividad
térmica, conductividad eléctrica y % de cristalinidad de los nanocompuestos. Se muestra la correlacion para

los datos de entrenamiento, validacion, prueba y el total de ellos. Los datos se encuentran normalizados.

La correlacion entre los datos simulados y experimentales exhibe una excelente capacidad de
adaptacion para todos los tipos de datos (entrenamiento, validacion y prueba), indicando una buena
estabilidad de la RNA [50]. Se han reportado excelentes resultados de RNA utilizadas para la
prediccion de otras propiedades de compuestos poliméricos [82], donde los autores demuestran
una gran aproximacion en sus modelos. Por lo tanto, debido a la gran capacidad de ajuste que tienen
estos modelos, pueden ser una herramienta bastante valiosa en el disefio de compuestos poliméricos

en aplicaciones de disipacion de calor.
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Por otro lado, en la Figura 18 a) se presenta la grafica de desempefio de la red, la cual muestra la
variacion del error durante su entrenamiento. En este proceso la RNA ajusta, de forma automatica,
sus pesos sinapticos con el fin de reducir la diferencia entre los datos simulados y los datos de

salida experimentales.

De igual forma, en la Figura 18, b) se muestra el histograma de error de la RNA. Aqui, se puede
observar la distribucion de error para los subconjuntos de datos. Si los errores en los datos
estuvieran cercanos a cero y los datos de validacion o prueba estuvieran mas dispersos o alejados
del cero, esto seria indicativo de un problema de generalizacion. No obstante, los errores son bajos

y se extienden en un intervalo de -0.208 a 0.2031, lo que evidencia un buen desempefio predictivo

del modelo.
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Figura 18. a) Gréafico de desempefio y b) histograma de error del modelo de prediccién de la conductividad térmica

de los nanocompuestos.

8.5.1 Comparacion del modelo de prediccion de la basado en RNA con modelos analiticos.

Con el objeto de evaluar la capacidad de prediccion de la conductividad térmica mediante RNA,
se realizd un analisis comparativo con algunos modelos analiticos que se han utilizado en la

literatura para predecir la k de compuestos y se han discutido anteriormente. Los modelos analiticos
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seleccionados fueron el modelo en serie, Maxwell y el modelo de Lewis y Nielsen. Algunos
modelos, como es el caso del modelo en paralelo, se excluyé de la comparacion debido a que los
valores predichos sobreestimaron los valores experimentales, siendo su capacidad de prediccion
bastante baja.

CON US

1.2

<
e
@ 08 .
o —@— Experimental
e
35 06 —0— Serie
)
© Maxwell
S 04
= Lewis y Nielsen
)
S 02
20 ——RNA
c
S
O o0
0 1 2 3 4 5 6

% MWCNT

Figura 19. Comparacion de los datos experimentales, los datos predichos mediante los modelos de RNA,

en serie, Maxwell y Lewis-Nielsen para la conductividad térmica de los nanocompuestos de PP/MWCNT
con tratamiento de ultrasonido.
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Figura 20. Comparacién de los datos experimentales, los datos predichos mediante los modelos de RNA,

en serie, Maxwell y Lewis-Nielsen para la conductividad térmica de los nanocompuestos de PP/MWCNT
sin tratamiento de ultrasonido.
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En las figuras 19 y 20 se puede observar los resultados, donde se exhibe el valor de la k en funcion
de la concentracion de MWCNT tratadas y sin tratar ultrasénicamente. Como se puede notar, en la
mayoria de los casos, el modelo de RNA se ajusta con mayor precision a los datos experimentales

a comparacion de los modelos analiticos.

Una de las desventajas de los modelos analiticos, es que presentan suposiciones. Estas suposiciones
corresponden a que las particulas se encuentran homogéneamente dispersas dentro de la matriz
polimérica [110]. También, que existe un buen contacto entre las particulas y la matriz,
despreciando efectos interfaciales generando una baja adaptacion al comportamiento real de los
compuestos. Por otro lado, algunos modelos numéricos como el elemento finito si consideran este

tipo de efectos interfaciales [111].

Otra de las desventajas de los modelos analiticos es que requieren conocer la k intrinseca de las
particulas conductoras, cuya determinacion es bastante tediosa y puede variar de acuerdo con los
defectos e impurezas de las particulas [115]. Ademas, los factores geométricos son ignorados en
los modelos en serie y de Maxwell, lo que reduce su aplicacion en compuestos reforzados con
particulas de distintas geometrias. Si bien el modelo de Lewis y Nielsen permite incluir factores
geométricos, al tomar en cuenta parametros de orientacion de las particulas, acercandose un poco
mas a los valores experimentales, este, se limita a si la particula es esférica, cibica o de tipo fibrilar
con relaciones de aspecto limitadas. Asi, la principal ventaja que presenta el modelo basado en
RNA en comparacion de los modelos analiticos es que puede adaptarse en mayor medida a los

factores geométricos que influyen en la k de los compuestos [50].

8.5.2 Obtencidn de las ecuaciones a partir de las RNA

Finalmente, para su empleo como funciones de ajuste, es necesario derivar las ecuaciones
matematicas de las RNA mediante la extraccion de los valores de los pesos sinapticos y de los
biases que se configuraron en la época de entrenamiento Gptima. Las ecuaciones derivadas para
cada una de las propiedades se presentan en la Tabla 9. Las variables a, b, c, ..., etc., representan

los valores de salida de cada una de las neuronas de la capa oculta.
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Tabla 9. Ecuaciones derivadas de las RNA para la prediccion de las propiedades de los compuestos de

PP/MWCNT.
Propiedad Ecuacion derivada
k k = —1.2461 = tansig(a) — 1.0615 * tansig(b) — 0.2340 * tansig(c)

+ 1.0421 * tansig(d) + 1.3258
a= —0.7202P — 3.5022¢ — 5.3867U + 5.0271
b = —3.0890P — 1.3435¢ + 4.7993U + 0.8940
¢ =4.7231P + 0.4353¢ — 2.7444U — 0.9358
d = —2.7901P — 2.9848¢ — 3.7182U + 3.5750

Donde k es la conductividad térmica, P es el tipo de polimero (HDPE:0, PP:1), ¢ es la concentracion

de particula en porcentaje volumen y U es la ausencia (0) o presencia (1) de un tratamiento
ultrasonico.

A estas ecuaciones se les introducen los valores de las variables independientes normalizadas y nos
arrojan el valor normalizado de cada una de las propiedades. A través del proceso inverso de

normalizacién obtenemos el valor real de la propiedad que se desea.
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8.5.3 Morfologia de los compuestos mediante microscopia electronica de barrido (SEM)

\

SEI 5.0kvV  X7,500 1um WD 6.0mm SEI 5.0kV  X7,500 1um WD 6.0mm

Figura 21. Comparacion morfologica de compuestos de PP/MWCNT al 2% de concentracion, (de lado

derecho se presenta 2% sin ultrasonido y al lado izg. 2% con ultrasonido) mediante SEM a 7,500 aumentos.

;

SEI 50kY  X7,500 1um WD 6.0mm SEI X7,500 1um WD 6.0mm

Figura 22. Comparacion morfologica de compuestos de PP/MWCNT al 4% de concentracién, (de lado

derecho se presenta 4% sin ultrasonido y al lado izg. 4% con ultrasonido) mediante SEM a 7,500 aumentos.

En la Figura 19 se presentan las micrografias obtenidas mediante SEM de los compuestos de
PP/MWCNT a una concentracion de 2 %vol tanto con tratamiento como sin tratamiento de
ultrasonido. Por lo general, en los compuestos existe una buena dispersion de las particulas, sin

embargo, la adicion del tratamiento, provoca un efecto significativo en la dispersion y
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aglomeracion de estos nanotubos, mientras que para la concentracion 2% sin ultrasonido, no se
pudo fomentar un buen contacto entre particulas, por lo que no se forman canales de conduccion
térmica o eléctrica, lo que resulta en una k y o relativamente bajas. En el caso de los compuestos
adicionados con MWCNT con tratamiento ultrasonico, las particulas forman varios aglomerados
permitiendo un contacto entre estas particulas fibrilares, favoreciendo el transporte de electrones,

lo que explica un aumento en la o.

De mismo modo, en la figura 20, se presenta los nanocompuestos de PP/MWCNT a una
concetracion del 4% sin y con tratamiento ultrasonico. En lo que respecta a los compuestos sin
ultrasonido, es posible observar que presentan buena adhesién matriz-particula, sin embargo, estos
estan aislados y dejan zonas dentro de la matriz en donde no existe un buen transporte de fonones
o0 electrones, dificultando el aumento en la k y la ¢ de los compuestos. De lado contrario, en los
compuestos con tratamiento ultrasonico se logra apreciar el efecto significativo en la distribucion

o dispersion que genera el tratamiento ultrasonico efectuado.

En general, en los compuestos con ultrasonido existe una muy buena dispersion de las particulas,
a pesar de la aglomeracion, el ultrasonido ayudo a distribuir mas poblaciones de nanotubos en la
superficie ocasionando un alto contacto entre particulas, formando canales de conduccién eléctrica,
lo que resulta en una o alta, tal como se reporta en este trabajo. Asi mismo, estas aglomeraciones

impidieron el paso libre de fonones para el caso de k, obteniendo una baja conductividad térmica.

9.- CONCLUSIONES

Este trabajo de tesis consistio en un estudio para el desarrollo de un modelo matematico sencillo
basados en redes neuronales artificiales (RNA), con el objeto de predecir la propiedad de
conductividad térmica de nanocompuestos poliméricos a base de PP y nanotubos de carbono de
pared maltiple (MWCNT). Ademas del anélisis de las concentraciones de los MWCNT vy el efecto
del tratamiento de ultrasonido, la dispersion, y cristalinidad en estos nanocompuestos. La adicion

de los MWCNT, en general, no tuvo un efecto significativo a la hora de evaluar las propiedades de
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k'y Xc, esto sugiera que, la falta de dispersion de MWCNT en la matriz polimérica, impidieron el
libre paso de los fonones, afectando la conductividad térmica y el porcentaje de cristalinidad. En
su efecto, el tratamiento ultrasonico se ha reportado favorable a la hora de dispersar nanotubos en
una matriz polimérica, en este trabajo, no se reporta un efecto significativo de este tratamiento en
las propiedades antes mencionadas. Esto se corrobora con el anélisis de SEM, donde se logra
apreciar que el tratamiento de ultrasonido en fase gas no fue capaz de desaglomerar los agregados,
pero si logro dispersar que los MWCNT se dispersaran de manera exitosa dentro los aglomerados,
provocando el libre paso de los electrones, explicando el aumento en 6. Promoviendo un aumento
hasta de diez 6rdenes de magnitud en la conductividad eléctrica de los compuestos PP/MWCNT.
En el presente proyecto, también se presenta un analisis de los modelos analiticos para la prediccion
de k y o. Estos modelos, presentaron resultados muy poco cercanos a los valores experimentales,
es por ello que se promueve el uso de redes neuronales artificiales para la prediccion de
propiedades, a través de la técnica de RNA se logro obtener un modelo de prediccion de la k,
utilizando datos experimentales para su entrenamiento, validacion y prueba, obteniendo el error
méas bajo al utilizar la red de tipo perceptron multicapa entrenadas a traves del algoritmo
Levenberg-Marquardt, presentando una buena capacidad de aproximacion, con un factor de
correlacién superior a 0.97 en los datos de prueba. Finalmente, en la ecuacion del modelo basado
en RNA no tomo en cuenta el factor de la dispersion de las nanoparticulas, sin embargo, este
modelo logro ajustarse n mayor medida a los resultados experimentales en comparacion con los
métodos analiticos reportados en la literatura, sin embargo, aun es necesario un analisis de trabajo

mas profundo para que se ajuste de mejor manera a los resultados experimentales.
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10.- TRABAJO A FUTURO

Como continuacion del presente trabajo y con base en los aspectos que exceden el alcance de esta

tesis, por lo que no han sido tratados a profundidad, se proponen los siguientes puntos de trabajo:

Desarrollar una investigacion mas amplia de las tendencias de las propiedades de los materiales
compuestos en sus diferentes % de concentracién. Asi mismo, se sugiere, realizar otro estudio para
sustentar de forma mas solida el comportamiento termoeléctrico que presentan algunos % de
concentraciones, al igual que la publicacién de un articulo donde se analicé mas profundamente
estas tendencias interesantes y la comparacién con los datos experimentales, modelos analiticos y
modelos computacionales. Al igual que desarrollar un modelo de prediccion basado en redes
neuronales artificiales que permitan predecir la conductividad eléctrica de los nanocompuestos. Asi
mismo, explorar el uso de técnicas de optimizacion, como lo es, la técnica de algoritmos genéticos,

que permita generar soluciones optimas que deriven en una mayor diversidad de soluciones.
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