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ABSTRACT

This study investigates the enhancement of linear low-density polyethylene (LLDPE)
nanocomposites with graphene nanoplatelets (GNP) and multi-walled carbon nanotubes
(CNT) at concentrations of 1, 3, and 6% w/w. To improve the interfacial interaction between
the nanoparticles and the polymer matrix, the nanoparticles were treated with cold ethylene
plasma in a rotating reactor. The incorporation of nanoparticles into the polymer was carried
out using a melt mixing process (MMP) and a sequential method of ultrasonic dispersion
followed by melt mixing (UDM-MMP). The study examines the impact of concentration,
plasma treatment, and mixing methods on the thermal, electrical, and mechanical properties
of the nanocomposites. Results demonstrate significant improvements in the properties of the
nanocomposites, directly correlated with variations in concentration, plasma treatment, and
preparation techniques employed. In the nanocomposites manufactured via UDM-MMP, the
thermal stability of the composites containing 6% p-GNP showed an increase of 35°C
compared to pristine LLDPE. As for electrical conductivity, it was enhanced reaching values
of 102 S/cm for the nanocomposites with a 6% concentration of GNP. Likewise, the elastic
modulus increased from 425 to 550 MPa for the nanocomposite containing 6% p-GNP,
showing a significant improvement in mechanical properties due to plasma modification and
processing via UDM-MMP. In the nanocomposites fabricated with CNT via UDM-MMP,
the thermal stability of the composites containing 6% p-CNT increased by 45°C compared
to pristine LLDPE. The electrical conductivity reached the order of 102 S/cm for the
nanocomposite with a 6% concentration of CNT, and the elastic modulus increased from 519
to 840 MPa for the nanocomposite with 6% p-CNT. The findings highlight significant
improvements in conductivity and the potential for advanced applications where materials

with high stiffness and mechanical strength are required.

RESUMEN

Este estudio investiga la mejora de nanocompuestos de polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) con nanoparticulas de grafeno (GNP) y nanotubos de carbono de pared maultiple
(CNT) en concentraciones del 1, 3 y 6% p/p (peso/peso). Para mejorar la interaccion

interfacial entre las nanoparticulas y la matriz polimérica, las nanoparticulas fueron tratadas



con plasma frio de etileno en un reactor rotatorio. La incorporacion de las nanoparticulas en
el polimero se llevé a cabo mediante un proceso de mezclado en estado fundido (MMP) y un
método secuencial de dispersion por ultrasonido seguido de mezclado en estado fundido
(UDM-MMP). El estudio examina el impacto de la concentracion, el tratamiento con plasma
y los métodos de mezclado en las propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas de los
nanocompuestos. Los resultados demostraron mejoras significativas en las propiedades de
los nanocompuestos, directamente correlacionadas con variaciones en la concentracion de
las nanoparticulas, el tratamiento con plasmay las técnicas de preparacion empleadas. En los
nanocompuestos fabricados mediante UDM-MMP, la estabilidad térmica de los
nanocompuestos que incluyeron un 6% de p-GNP mostré un incremento de 35°C en
comparacion con el LLDPE pristino. En cuanto a la conductividad eléctrica, esta se mejoro
alcanzando valores de hasta 1072 S/cm para los nanocompuestos con una concentracion del
6% de GNP. Asimismo, el mddulo elastico se incrementd de 425 a 550 MPa para el
nanocompuesto que contenia un 6% de p-GNP, demostrando una mejora significativa en las
propiedades mecanicas gracias a la modificacion por plasmay al procesado mediante UDM-
MMP. En los nanocompuestos fabricados con CNT mediante UDM-MMP, la estabilidad
térmica de los nanocompuestos con una concentracion del 6% de p-CNT aumento6 en 45°C
en comparacion con el LLDPE pristino. La conductividad eléctrica alcanz el orden de 102
S/cm para el nanocompuesto con una concentracion del 6% de CNT, y el mddulo elastico
aumento de 519 a 840 MPa para el nanocompuesto con 6% de p-CNT. En este caso se alcanz6
una conductividad eléctrica cercana a la reportada para materiales semiconductores. Los
resultados resaltan una mejora significativa en la conductividad y el potencial para
aplicaciones avanzadas donde se requieren materiales con alta rigidez, resistencia mecanica
y buena conductividad eléctrica. En algunos casos, el tratamiento por plasma no tuvo un
efecto positivo en las propiedades térmicas y eléctricas de los nanocompuestos de polietileno,
sin embargo, se mejoro la compatibilidad entre ambas fases, e incrementd sus propiedades

mecanicas.



1. INTRODUCCION

En las ultimas décadas, los polimeros han sido protagonistas de una revolucion en la ciencia
de los materiales, su versatilidad y adaptabilidad han permitido el desarrollo de una amplia
gama de aplicaciones industriales y tecnolégicas. Entre estos, el polietileno de baja densidad
lineal (LLDPE) se destaca por sus propiedades excepcionales como resistencia quimica,
durabilidad y flexibilidad, lo que lo convierte en un material ideal para usarlo en aplicaciones
que van desde embalajes hasta componentes industriales avanzados. Sin embargo, a pesar de
sus ventajas, el LLDPE enfrenta limitaciones en relacion con sus propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas, lo que restringe su uso en aplicaciones ingenieriles que requieren de

estas caracteristicas.

Una estrategia que se ha empleado para superar estas limitaciones es la incorporacion de
nanoparticulas, como el grafeno (GNP) y los nanotubos de carbono (CNT), que son
conocidos por mejorar las propiedades de los materiales con los que se combinan. Estas
nanoparticulas no solo aportan mejoras en las propiedades mecanicas y térmicas debido a su
elevada conductividad y resistencia, sino que también les pueden proporcionar propiedades
eléctricas a los compuestos, 1o que mejora o abre nuevas aplicaciones de estos materiales. De
acuerdo con lo anterior, en este trabajo se propone el desarrollo de nanocompuestos de
LLDPE con GNP y CNT, los cuales presenten mejores propiedades térmicas, aumenten las

propiedades mecanicas y cuenten con conductividad eléctrica.

Sin embargo, la eficacia de los nanocompuestos depende de la dispersion uniforme de las
nanoparticulas dentro de la matriz polimérica y de la compatibilidad interfacial entre las
fases. Comunmente, la incompatibilidad y la tendencia a la aglomeracion de las
nanoparticulas han representado uno de los desafios mas importantes en el desarrollo de los
nanocompuestos poliméricos, lo cual afecta las propiedades del material resultante. Para
abordar este problema, en este estudio se realiza el uso de la polimerizacién por plasma frio
con etileno de las GNP y de los CNT, este tratamiento tiene la intencion de realizar
recubrimientos superficiales de polimero en las nanoparticulas, los cuales funcionen como

una interfaz compatible con la matriz del LLDPE.



La metodologia de este estudio comprende la fabricacién de nanocompuestos de LLDPE
utilizando dos tipos de procesamiento: mezclado en estado fundido (MMP) y un método
secuencial de dispersion por ultrasonido seguido de mezclado en estado fundido (UDM-
MMP). Los materiales que se emplean como rellenos o cargas fueron nanoparticulas de GNP
y CNT, sin tratar y tratadas por plasma frio de etileno, en concentraciones de 1, 3y 6% en
peso (p/p). De esta manera se obtuvieron nanocompuestos preparados con GNP y CNT, en
tres concentraciones y fabricados mediante dos técnicas de procesamiento. Se estudié el
impacto de la concentracion de nanoparticulas, el tratamiento con plasma de éstas y los
métodos de procesamiento en las propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas de los
nanocompuestos para determinar coémo influyen estas variables en las propiedades finales de

los nanocompuestos.

Este trabajo busca contribuir al avance en el desarrollo de nanocompuestos poliméricos,
explorando la sinergia entre los métodos de fabricacion y el proceso de polimerizacion por
plasma, asi como las caracteristicas que aportan las nanoparticulas bajo estas condiciones de
procesamiento. La novedad de este trabajo radica en el uso combinado del tratamiento con
plasma de etileno y el procesamiento secuencial de dispersion por ultrasonido seguido de
mezclado en estado fundido. Estas estrategias pueden ser efectivas para lograr una dispersion
uniforme y una adhesion interfacial entre las nanoparticulas y el polimero, maximizando asi
las propiedades finales de los nanocompuestos. Se espera que la fabricacion de estos
nanocompuestos mejore la transferencia de carga y las propiedades mecéanicas, eléctricas y
térmicas. Estas mejoras pueden ampliar las aplicaciones de estos materiales en diversas
industrias y hacer una contribucion significativa al campo de los materiales poliméricos
avanzados, ofreciendo perspectivas valiosas sobre las técnicas de modificacion superficial y

el procesamiento de nanocompuestos.



2. ANTECEDENTES

2.1. INTRODUCCION A LOS POLIMEROS Y NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

Las poliolefinas, son polimeros semicristalinos que se han utilizado extensamente en
numerosas aplicaciones debido a sus caracteristicas como la flexibilidad, resistencia quimica,
bajo costo, baja densidad y facilidad de procesamiento. Una de las poliolefinas mas versatiles
y utilizadas es el polietileno (PE), este polimero se encuentra en numerosas aplicaciones
desde embalajes hasta componentes industriales. Una variante importante de esta familia de
poliolefinas es el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), el cual se distingue por su
estructura quimica, baja densidad y propiedades como resistencia a la traccion y resistencia
al impacto, gracias a su baja cristalinidad y mayor ductilidad [1]. Sin embargo, para expandir
su aplicacion en campos mas exigentes, es importante mejorar sus propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas mediante la incorporacion de una segunda fase [2], [3], [4]. La
incorporacion de nanomateriales ha demostrado mejorar atin mas las propiedades mecanicas
del LLDPE, permitiendo la creacion de nanocompuestos con caracteristicas superiores de

resistencia térmica y médulo de elasticidad, entre otras [5].

Los nanocompuestos poliméricos son materiales compuestos por una matriz polimérica y
otra fase, donde al menos uno de los componentes tiene una dimension en la escala
nanométrica. La segunda fase puede ser de naturaleza inorgénica u organica y estan
distribuidos de manera uniforme dentro de la matriz polimérica. Esta distribucion a nivel
nanométrico mejora significativamente las propiedades del material resultante en
comparacion con los polimeros convencionales. La clave para aprovechar completamente
estas mejoras es la dispersion y la interaccion adecuada entre el polimero y la carga, lo que

puede lograrse mediante técnicas avanzadas de procesamiento y el uso de compatibilizantes

(6].

La creciente demanda de materiales multifuncionales con propiedades mejoradas ha
motivado el desarrollo de nanocompuestos poliméricos, que poseen caracteristicas fisicas o

quimicas Unicas que permiten su uso en numerosas aplicaciones. Los nanomateriales



utilizados incluyen una amplia variedad de nanoparticulas, cada una con caracteristicas
Unicas, entre ellas las nanoestructuras de carbono. En los ultimos afios, se ha implementado
el uso de nanoparticulas basadas en carbono debido a su estructura, que proporcionan buenas

propiedades eléctricas, dpticas, mecanicas y térmicas a los nanocompuestos [7], [8], [9].

En ciencia de polimeros, las nanoestructuras de carbono son cargas que aumentan las
propiedades de las matrices poliméricas. Este aumento es fundamental, ya que los polimeros
a menudo requieren cargas o aditivos para satisfacer las demandas de varios sectores,
incluyendo electrénica, electroquimica, textiles, automocion, aeronautica, entre otros [10],
[11], [12].

2.2. NANOESTRUCTURAS DE CARBONO

En la dltima década, los nanomateriales de carbono han revolucionado el campo de los
nanocompuestos debido a sus propiedades fisicas, quimicas, térmicas, dpticas y electronicas.
Las nanoestructuras de carbono se clasifican en varias categorias basadas en su estructura 'y
morfologia. Algunos al6tropos del carbono son: el grafeno, fullerenos, nanotubos de carbono
(CNT), puntos cuanticos de carbono, entre otros. Cada nanoestructura tiene propiedades
fisicas, quimicas y electronicas Unicas que los hacen materiales ideales para una variedad de
aplicaciones tecnoldgicas [13]. Debido a sus caracteristicas y disponibilidad, las dos
nanoestructuras de carbono mas utilizadas en la fabricacién de nanocompuestos poliméricos

son el grafeno y los nanotubos de carbono.

El grafeno, un al6tropo del carbono en forma de una capa bidimensional de &tomos dispuestos
en un patron hexagonal, se clasifica principalmente en grafeno de una sola capa, grafeno
multicapa y Oxido de grafeno. El grafeno presenta una alta conductividad eléctrica, que se
atribuye a su estructura de bandas electronicas donde los electrones tienen una alta movilidad
en el material. Ademas, la conductividad térmica del grafeno es una de las mas altas
registradas en materiales, alcanzando valores de 5300 W/mK a temperatura ambiente, lo que
lo hace ideal para aplicaciones que requieren una rapida disipacion del calor [14].



A pesar de que tiene el espesor de un atomo de carbono, el grafeno es uno de los materiales
mas fuertes conocidos, ya que tiene un modulo de Young de aproximadamente 1 TPay una
resistencia a la traccion de 130 GPa, superando al acero en resistencia y elasticidad [15]. En
cuanto a la conductividad eléctrica, el grafeno ha demostrado una gran capacidad de
transporte de electrones, alcanzando movilidades de hasta 200,000 cm2?/Vs y una
conductividad eléctrica de aproximadamente 10° S/cm, lo que lo posiciona como un material
ideal para aplicaciones electronicas avanzadas [16], [17]. También es altamente transparente,
absorbiendo solo cerca del 2.3% de la luz visible, es quimicamente inerte bajo condiciones
normales, pero puede ser funcionalizado para alterar sus propiedades y mejorar la
compatibilidad con otros materiales, lo que amplia sus aplicaciones en areas como sensores

y catalizadores [18].

Una alternativa relativamente mas econdémica al uso del grafeno para el desarrollo de los
nanocompuestos poliméricos son las nanoplaquetas de grafeno (GNP). Las GNP son
materiales bidimensionales compuestos por maltiples capas de grafeno apiladas, cada una
con un grosor de algunos nandmetros. Estas estructuras conservan muchas de las propiedades
del grafeno monolitico, como alta conductividad eléctrica y térmica, elevada resistencia
mecénica y buena estabilidad quimica. Las GNP varian en tamafio y nimero de capas, lo que
influye directamente en sus propiedades y aplicabilidad en diferentes campos, desde la
electronica hasta materiales compuestos avanzados. Al incorporar nanoplaquetas de grafeno
en matrices poliméricas, se pueden desarrollar nanocompuestos con mejoras significativas
en términos de conductividad, resistencia térmica y mecanica, abriendo asi nuevas
posibilidades para aplicaciones industriales y tecnologicas. La versatilidad y eficacia de las
GNP las convierten en candidatos ideales para una variedad de aplicaciones, incluyendo

sensores, dispositivos de almacenamiento de energia, entre otras.

Por otra parte, los nanotubos de carbono son clasificados principalmente en nanotubos de
pared simple y nanotubos de pared multiple, son estructuras cilindricas formadas por atomos
de carbono dispuestos en una red de grafeno enrollada. Estos nanomateriales se caracterizan
por propiedades que los hacen altamente deseables para diversas aplicaciones avanzadas. En

la direccidn axial, los nanotubos de carbono (CNT) tienen un mddulo de Young en el orden



de 270-950 GPa, una resistencia a la traccion en el rango de 11-63 GPa, y se ha demostrado
que la capa de un CNT posee una resistencia a la traccion de hasta ~100 GPa. En cuanto a la
conductividad eléctrica, los CNT han alcanzado hasta 10° S/cm y densidades de corriente en
el orden de 10° A/em? [4]. Desde el punto de vista eléctrico, los nanotubos de carbono se
pueden emplear en dispositivos electronicos como conductores eléctricos debido a su baja
resistividad y alta movilidad de electrones [19]. En téerminos de conductividad térmica, los
CNT pueden alcanzar hasta 5000 W/mK, facilitando aplicaciones en disipadores de calor y
materiales compuestos termoconductores [20].

También tienen buenas propiedades mecanicas, con modulos elasticos en el orden de 1 TPa,
y una alta resistencia a la traccion, que los convierten en refuerzos ideales para
nanocompuestos poliméricos [21]. Las propiedades épticas de los CNT también son notables,
particularmente en la absorcidén y emision de luz, lo que los hace utiles en aplicaciones
fotovoltaicas y dispositivos optoelectronicos [22]. Quimicamente, los CNT son inertes y
estables, pero su funcionalizacion permite la creacion de interfaces bioactivas y la mejora de
la compatibilidad con matrices poliméricas, ampliando ain mas su gama de aplicaciones
[23].

En combinacion con los polimeros estos materiales pueden contribuir significativamente al
aumento de las propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de los compuestos finales [24].
Sin embargo, la eficacia de estos materiales como refuerzos depende criticamente de su
dispersion y distribucion homogénea dentro de la matriz polimérica, asi como de la
interaccién entre las cargas y la matriz [25]. Para lograr una buena transferencia de estas
propiedades a los compuestos, es necesario que exista una buena dispersion y distribucion
homogénea, asi como también cierta interaccion entre las cargas y el medio, siendo este uno
de los problemas mas desafiantes en la elaboracién de nanocompuestos poliméricos [25].
Para mejorar estos inconvenientes, la funcionalizacion por plasma frio a baja presién se
presenta como una técnica atil que permite la modificacion quimica superficial sin alterar las
propiedades intrinsecas de las nanoparticulas. Aunque existen diferentes técnicas quimicas y
fisicas para el tratamiento quimico de estas nanoparticulas, el plasma presenta varias

ventajas, ya que se trata de una tecnologia que es amigable con el medio ambiente, ya que se



requieren cantidades muy pequefias de gases o reactivos para llevar a cabo la modificacion,
ademés la modificacion se puede llevar a cabo en tiempos muy cortos, y se modifica
unicamente la superficie de las nanoparticulas, sin dafar la estructura quimica o propiedades

intrinsecas de estas.

2.3. PLASMA

Los plasmas son gases parcialmente ionizados compuestos por especies reactivas, tales como
iones, electrones, radicales, moléculas y otras especies en estado excitado [26], [27]. Estas
especies cargadas interactian entre si a altas energias, haciendo del plasma un medio
altamente reactivo. El plasma se clasifica tipicamente en tres tipos segun su temperatura:
plasma térmico y dos formas de plasma no térmico, el plasma frio y el plasma tibio [28]. De
acuerdo con el concepto de equilibrio termodinamico local, se infiere que, en el plasma
térmico, se presenta un alto grado de ionizacién, acompafiado por extensos intercambios de
energia entre varias especies de particulas, donde la temperatura de los electrones (Te), iones
(Ti) y particulas neutras (Tn), y consecuentemente la temperatura del gas (Tg), son las

mismas (Tg = Te = Ti = Tn).

El plasma frio opera con una diferencia muy alta de temperatura entre los electrones y
particulas pesadas, donde la Te es mucho mayor que la Tn y que la Ti, lo que lleva a un
estado de no equilibrio. En consecuencia, la Tg es aproximadamente equivalente a Tiy Tn
(Ti=Tn~=Tg). Esta diferencia de temperatura es una caracteristica distintiva del plasma frio,
que se caracteriza por un bajo grado de ionizacion y baja densidad de electrones. Estas
condiciones facilitan una ganancia de energia mas eficiente para particulas mas ligeras, como

los electrones, en comparacion con las particulas mas pesadas.

El plasma tibio opera dentro del régimen transicional que une los plasmas térmicos y frios.
En este estado, tanto los iones como las especies neutras experimentan un aumento en Ti y
Tn, mientras que la Te permanece elevada. Esto resulta en que la Tg alcanza un rango de
aproximadamente 800-3000 K, acompafiado por un grado moderado de ionizacion vy

densidad de los electrones [29]. El plasma tibio promueve una distribucion de energia



equilibrada entre las particulas, permitiendo interacciones mas uniformes entre electrones,

iones y especies neutras [30].

2.3.1 POLIMERIZACION POR PLASMA

La polimerizacion por plasma es un proceso de sintesis avanzado utilizado para realizar
recubrimientos poliméricos en la superficie de los materiales y sintetizar peliculas
poliméricas delgadas mediante el uso de monémeros en fase gas en un plasma. Este método
se caracteriza porque opera en condiciones de baja temperatura, atmésferas controladas y a
presiones iguales o menores a 1 atmosfera, permitiendo aplicaciones donde las altas
temperaturas pueden degradar los mondémeros o sustratos sensibles a la temperatura. Durante
la polimerizacion por plasma, los monomeros son excitados y fragmentados por las especies
reactivas del plasma, generando iones y radicales que inician la polimerizacion en la
superficie del sustrato o en la fase de gas, dependiendo de las condiciones especificas del
proceso [31]. En la Figura 2-1, se presenta un esquema que explica el proceso de
polimerizacion por plasma, en la cual, las especies reactivas se representan como radicales
libres, donde el ciclo | consiste en reacciones de especies reactivas monovalentes y el ciclo
Il en especies reactivas divalentes. El paso 1y 4 representan la adicion de especies reactivas
al mondmero obteniendo cadenas cortas, y el paso 3 consiste en una reaccion cruzada de los
ciclos 'y 11 [31].

La polimerizacién por plasma es capaz de depositar polimeros con funcionalidades quimicas
especificas, ajustables mediante la seleccion de los monémeros empleados y los parametros
del plasma como la potencia, presion y los gases utilizados. Con este método se pueden crear
injertos o recubrimientos que mejoran la compatibilidad entre materiales de distinta
naturaleza, la resistencia quimica o las propiedades eléctricas de los materiales. Ademas, el
plasma permite mejorar la adhesion de las peliculas poliméricas a una variedad de sustratos

y particulas, como metales, polimeros y ceramicos [32].
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Figura 2-1. Representacion esquematica del proceso de polimerizacion por plasma [33].

Los procesos de polimerizacion por plasma son rapidos, no requieren disolventes y
minimizan los desechos ambientales, ya que se utilizan pequefias cantidades de monémero
para llevar a cabo la modificacion quimica de las nanoparticulas, por lo cual se trata de un
proceso amigable con el medio ambiente [25], [34]. Estudios recientes han demostrado cémo
la polimerizacién de plasma de etileno puede mejorar las propiedades térmicas y mecanicas
de los nanocompuestos al mejorar la compatibilidad entre las nanoparticulas y las matrices

poliméricas [35].

En la Figura 2-2 se ilustra el proceso de polimerizacion por plasma; inicialmente, el
monomero en fase gaseosa se descompone formando radicales libres, estos radicales se
combinan entre si para formar cadenas de bajo peso molecular, que posteriormente se unen
con otras para dar lugar al crecimiento de la cadena polimérica y la formacion del polimero
sobre la superficie del sustrato, el cual puede ser un polimero, un metal, o alguna
nanoparticula; el recubrimiento resultante es un polimero entrecruzado que se adhiere
fuertemente a la superficie del sustrato, obteniendo un recubrimiento extremadamente
delgado (en el orden de nanémetros) que puede estar unido de manera quimica y/o fisicaa la
superficie del sustrato o particula. En el caso de las nanoparticulas, al ser tratadas mediante

polimerizacion por plasma, dicho recubrimiento es depositado, por lo general, en grupos de
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nanoparticulas y no necesariamente en nanoparticulas individuales, ya que las nanoparticulas
suelen encontrase en forma de pequefios aglomerados. Este proceso modifica las propiedades
quimicas superficiales de dichos aglomerados, el cual puede ser aplicado a diferentes tipos
de nanoparticulas, ya sean metalicas (oro, plata, zinc, cobre, etc.), organicas (grafeno,

nanotubos de carbono, nanofibras, fullerenos, etc.), inorganicas, entre otras.
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Figura 2-2. Formacion de un recubrimiento polimérico mediante polimerizacion por

plasma en la superficie de un sustrato.

Para mejorar la compatibilidad quimica de las nanoparticulas con la matriz polimérica, las
nanoestructuras de carbono han sido quimicamente modificadas utilizando disolventes,
silanos o0 acidos en numerosas aplicaciones para modificar sus propiedades superficiales y,
por lo tanto, su compatibilidad con diferentes matrices poliméricas [8], [36]. La técnica de
polimerizacion de plasma frio es un método eficiente para modificar eficientemente, el
grafeno y los CNT y para preparar nanocompuestos poliméricos, mejorando su dispersion
e interaccion dentro de la matriz polimérica. Este proceso no solo mejora las propiedades
mecanicas de los nanocompuestos, sino que también tiene un efecto importante en sus
conductividades térmicas y eléctricas. Por ejemplo, Zendejo et al. modificaron nanoplaquetas
de grafeno con plasma de etileno y fabricaron nanocompuestos con polietileno de alta
densidad (HDPE), logrando un aumento del 40% en el modulo elastico para nanocompuestos
con 8% de grafeno, comparado con el HDPE virgen [37]. Ramos et al. modificaron grafito

mediante el método de polimerizacion por plasma de etileno y fabricaron nanocompuestos
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con HDPE mediante el método de mezclado en fundido, logrando la exfoliacion del grafito
dentro de la matriz polimérica. La conductividad térmica de los hanocompuestos se mejord
en un 15% al incorporar un 15% de grafito tratado en comparacion con el grafito no tratado,
y al compararlo con el HDPE puro, este incremento fue de 45% [38]. Algunos informes han
mostrado mejoras significativas en propiedades térmicas; estos estudios destacan la
estabilidad térmica mejorada y el comportamiento de cristalizacion del nanocompuesto
polimérico, debido a la dispersion efectiva de CNT tratados con plasma dentro de la matriz
polimérica. Cruz et al. demostraron que los CNT actuaron como agentes nucleantes en

nanocompuestos de PA-6/CNT, mejorando su cristalizacion y estabilidad térmica [39].

Dos de los principales problemas en la elaboracion de nanocompuestos poliméricos es lograr
una dispersion uniforme y una buena compatibilizacion quimica de las nanoparticulas dentro
de la matriz del polimero. La mala dispersion es ocasionada principalmente por la tendencia
que tienen las nanoparticulas a aglomerarse debido a las fuerzas de Van der Waals y a la alta
energia superficial que presentan las nanoparticulas, lo que complica su distribucién
uniforme en los compuestos, afectando las propiedades finales de los nanocompuestos [34],
[40]. Ademas, las diferencias de polaridad entre el grafeno y los CNT con el LLDPE pueden
reducir la adhesion y la compatibilidad en la interfaz, lo que afecta negativamente las
propiedades finales del compuesto.

La modificacion de las propiedades superficiales o funcionalizacion de nanoparticulas es una
estrategia para mejorar la interaccion del polimero con la carga, ya que consiste en la adicion
de grupos funcionales en la superficie de las nanoparticulas creando uniones covalentes 0 no
covalentes (Van der Waals) que a su vez poseen cierta similitud con la matriz polimérica.
Existe un gran nimero de técnicas para llevar a cabo la funcionalizacion de nanoparticulas,
tales como, la oxigenacion, nitrogenacion, sulfonacion, halogenacién, tratamiento con
acidos, entre otras; sin embargo, estas generalmente demandan el uso de disolventes o
reactivos quimicos, lo cual provoca que los procesos se efectlien en varios pasos, por lo tanto,
se requieran tiempos de reaccion mas largos, ademas de la generacion de residuos que

contaminan el medio ambiente [40].
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La funcionalizacion por plasma a baja presion es un técnica practica y eficaz que permite la
modificacion quimica superficial de nanoparticulas sin alterar sus propiedades intrinsecas
generales, ya que es posible la obtencion de determinados grupos funcionales en la superficie
de la particula, los cuales dependen del gas precursor y los parametros del proceso, ademas
el tratamiento por plasma se realiza en condiciones simples, es rapido, no usa disolventes y

es amigable con el medio ambiente [25], [34].

Por ejemplo, Borjas y colaboradores, estudiaron la modificacion superficial de
nanoparticulas de nitruro de boro hexagonal (hnNB) mediante plasma de etileno, las cuales se
incorporaron en una matriz de polietileno de alta densidad (HDPE) mediante mezclado en
fundido; sus resultados mostraron que la conductividad térmica de los compuestos con 15%
de hNB increment6 de 0.44 W/(m K) para el HDPE a 0.7 W/(m K), mientras que los
compuestos que contenian nanoparticulas modificadas obtuvieron valores de conductividad
térmica de hasta 0.93 W/(m K) a esta misma concentracién, demostrando que el
recubrimiento de polietileno depositado en la superficie de las particulas de hNB actué como
compatibilizante, disminuyendo los aglomerados y favoreciendo una distribucion mas
homogénea de las particulas en el polimero, dando lugar a la formacion de canales

conductores o redes conductoras [35].

En estudios previos de este grupo de trabajo de CIQA, se evalud la estabilidad térmica de
nanocompuestos de HDPE/Nanofibras de carbono (CNF) modificadas con plasma de etileno
(PCNF), en ellos se observo que la temperatura de degradacion incrementd de 395 °C para
el HDPE a 409 °C para los nanocompuestos con 1 % de CNF y en 460 °C para los compuestos
gue contenian pCNF a la misma concentracion, es decir la temperatura de estabilidad témica
se incrementd en 65°C; otro aspecto evaluado fue el modulo de elasticidad, en el cual el
HDPE puro presento un valor de 1.38 GPa, mientras que en los nanocompuestos con 3% de
CNF ocurrio un incremento del 17 % en su modulo elastico, por otra parte, en los compuestos

con pCNF al 3%, este aumento fue de 33 % respecto al HDPE puro [25].
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2.4 PROCESAMIENTO DE NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

El método de procesamiento juega un papel determinante en las propiedades finales de los
nanocompuestos. Técnicas como el mezclado en fundido, mezclado en solucion y la
polimerizacion in situ han sido tradicionalmente usadas para la fabricacion de
nanocompuestos poliméricos. Sin embargo, estos métodos pueden ser mejorados mediante
la introduccion de tratamientos secuenciales que incluyen la dispersion por ultrasonido y el
mezclado en solucidn, lo que puede resultar en una mejor dispersion de las nanoparticulas y,

por tanto, en propiedades mejoradas del material [41], [42], [43], [44].

Por ejemplo, la conductividad eléctrica de los compuestos es generalmente mayor en aquellos
elaborados por polimerizacion in situ 0 mezclado en solucién; sin embargo, estas técnicas
involucran el uso de diversos disolventes, altas temperaturas y tiempos largos de preparacion
de los nanocompuestos; ademas de que no siempre es facil implementarlas a nivel industrial,
por otra parte, el mezclado en fundido es un método cominmente utilizado, en el cual en
ocasiones es dificil la obtencidén de compuestos con una buena dispersion, a pesar de tener la
ventaja de no requerir disolventes. Kalaitzidou y colaboradores, propusieron un método
alterno que consiste en el recubrimiento de particulas de polimero con las nanoparticulas
usando una fase liquida no solvente bajo sonicacion; ellos elaboraron compuestos de
polipropileno/nanoplaquetas de grafeno (GNP) mediante mezclado en fundido, en solucion
y por el método del recubrimiento, encontrando que la conductividad eléctrica de los
compuestos con 3 y 5% de GNP creados por el método del recubrimiento y en solucion
alcanzaron valores de hasta 102 y 10* S/cm respectivamente, mientras que en aquellos
preparados por mezclado en fundido su conductividad fue de 10*? S/cm; lo cual demuestra
que el método del recubrimiento es una alternativa eficiente para lograr la formacion de la
red conductora debido a una distribucion uniforme de las particulas en la matriz polimérica
[41], [44].

Para asegurar que los nanomateriales estén dispersos dentro de la matriz polimérica, se han
empleado diversas técnicas. Por ejemplo, Kalaitzidou et al. han demostrado que el uso de

polimero en forma de polvo puede facilitar la mezcla con nanoparticulas, lo que lleva a
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mejorar las propiedades de flexibilidad y conductividad eléctrica de los nanocompuestos
[41]. Este efecto se atribuye a una mejor dispersion e interaccion entre el polimero y las
nanoparticulas, crucial para optimizar las propiedades del nanocompuesto [8], [41]. Por otro
lado, Mata et al. desarrollaron nanocompuestos de polipropileno mediante extrusion en
fundido, aplicando ultrasonido durante el proceso para mejorar la dispersion de las
nanoparticulas en la matriz polimérica, aumentando asi la ductilidad y la tenacidad de los
nanocompuestos [45].

En otro estudio, Maio et al. prepararon nanocompuestos de nylon-6/6xido de grafeno (GO)
y acetato de etileno-vinilo/GO disolviendo los polimeros en acido formico y tetrahidrofurano,
respectivamente, utilizando agitacion magnética y ultrasonido. Para prevenir la aglomeracion
de GO, separaron los solventes utilizando un bafio de coagulacién de agua, formando una
estructura tipo esponja, demostrando que el método de preparacion influye
significativamente en la morfologia y, consecuentemente, en las propiedades mecanicas y
dinamico-mecénicas de los nanocompuestos [46]. En otro trabajo reportado, Sui et al.
exploraron la dispersion de CNT en una matriz de poliuretano termoplastico utilizando una
mezcla en solucion versus una mezcla en fundido, encontrando que en la mezcla en solucion
se logré una éptima dispersion con menor contenido de carga, mejorando las propiedades
eléctricas y mecanicas de los nanocompuestos [47]. Sapkota et al. también investigaron los
efectos de las condiciones de procesamiento en nanocompuestos de acetato de
poli(vinilo)/cristal de celulosa, encontrando que la mezcla en solucién seguida de técnicas de
post-procesado como la mezcla con rodillo podria afectar significativamente la dispersion de
las nanoparticulas y, en consecuencia, las propiedades mecanicas de los nanocompuestos
[48]. Dado lo anterior, el método de mezclado es determinante en las propiedades de los
nanocompuestos, dependiendo en gran medida de los materiales utilizados, la aplicacion y

las caracteristicas deseadas.

La adecuada dispersion y funcionalizacion de los nanomateriales de carbono dentro de las
matrices poliméricas ha demostrado ser fundamental para la mejora de las propiedades
eléctricas, mecénicas y térmicas de los nanocompuestos. Por ejemplo, la inclusién de grafeno

y nanotubos de carbono tratados con plasma.
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En estudios recientes, la adicion de nanotubos modificados como rellenos en matrices de
polipropileno, poli(butileno tereftalato) y polietileno ha demostrado mejorar
significativamente el mddulo elastico de los nanocompuestos. Esta mejora se atribuye
principalmente al papel de los nanotubos modificados en el refuerzo de la matriz polimérica,
mejorando asi sus propiedades mecanicas [24], [49], [60]. Otros estudios sobre
nanocompuestos de polietileno con CNT han demostrado mejoras significativas en la
conductividad eléctrica. Esta mejora se atribuye a la formacién de redes conductoras de CNT
dentro de la matriz polimérica, facilitando el transporte de los electrones. Ademas, algunos
informes han mostrado que la incorporacion de CNT en matrices de polietileno mejora
significativamente el médulo elastico de los nanocompuestos resultantes. Esta mejora se
atribuye a las excepcionales propiedades mecanicas de los CNT y su capacidad para crear

una red de refuerzo dentro de la matriz polimérica [51], [52], [53], [54].

Para abordar algunos de los problemas en el procesamiento y la compatibilizacion entre las
diferentes fases, en este trabajo de investigacion, se elaboraron nanocompuestos de grafeno
y nanotubos de carbono con LLDPE mediante un procedimiento secuencial que consta de
varias etapas; en la primera etapa, se llevé a cabo la polimerizacién superficial de nanotubos
de carbono y nanoplaquetas de grafeno mediante polimerizacién por plasma usando etileno
como monomero, con el proposito de depositar un recubrimiento polimérico de plasma sobre
la superficie de las nanoparticulas y asi proporcionar compatibilidad entre las nanoparticulas
y la matriz polimérica; en la segunda etapa, se realizé la incorporacion de los componentes
de las mezclas, utilizando concentraciones del 1, 3 'y 6% (p/p), usando polietileno lineal de
baja densidad (LLDPE por sus siglas en inglés) como matriz polimérica. Los
nanocompuestos se fabricaron utilizando dos metodologias; la primera implica solamentej el
proceso de mezclado en fundido, y la segunda es un proceso secuencial que consiste en la

dispersion por ultrasonido en etanol de CNT y LLDPE, seguido por MMP.

Durante la tercera etapa se llevd a cabo el procesamiento de los nanocompuestos
(LLDPE/nanoparticulas) mediante mezclado en fundido con la ayuda de un extrusor de doble

husillo; una vez obtenidos los filamentos de los hanocompuestos, se realizo la elaboracion
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de placas de 2 mm de espesor por medio de moldeo por compresion para posteriormente en
la cuarta etapa, evaluar la conductividad eléctrica, las propiedades mecénicas y térmicas de
los nanocompuestos, asi como la influencia de la concentracion de CNT, el tratamiento con
plasma y el método de procesamiento. El tratamiento con plasma y la dispersion secuencial
por ultrasonido seguida por la técnica tradicional de mezclado en fundido han demostrado
ser estrategias efectivas para lograr una dispersion uniforme y una mejor adhesion interfacial
de las nanoestructuras de carbono y el polimero, maximizando asi las propiedades de los
nanocompuestos. Estos materiales pueden tener potencial para aplicaciones avanzadas donde
se requieren materiales con conductividad eléctrica, alta rigidez y resistencia mecanica, como

en las industrias automotriz, aeroespacial y electronica.
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3. JUSTIFICACION

El polietileno de baja densidad lineal (LLDPE) es uno de los polimeros mas versatiles y mas
utilizados en la industria debido a su resistencia quimica, durabilidad y flexibilidad. Sin
embargo, sus aplicaciones se ven limitadas debido a sus moderadas propiedades mecénicas
y su naturaleza eléctrica y térmica aislante. Lo cual limita su uso en aplicaciones avanzadas,
para superar estas restricciones, esta investigacion se enfoca en el desarrollo de
nanocompuestos de polietileno que incorporen nanoparticulas de carbono, especificamente
GNP y CNT, debido a sus propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas. Sin embargo, la
incorporacion de GNP y CNT en LLDPE, puede presentar problemas de dispersion y
compatibilidad interfacial resultando en la aglomeracion de las nanoparticulas, lo que afecta
negativamente las propiedades del material compuesto. Mediante la polimerizacién por
plasma, se puede modificar la superficie de las GNP y de los CNT para mejorar su
compatibilidad con el LLDPE. Este proceso implica la creacién de un recubrimiento
polimérico en la superficie de las nanoparticulas, que no solo mejora la dispersion de las
nanoparticulas en la matriz polimérica, ademas también puede mejorar las interacciones
interfaciales entre las nanoparticulas y la matriz polimérica. Este recubrimiento introduce
grupos funcionales que pueden interactuar quimicamente con la matriz de LLDPE, lo que

resulta en una mejor transferencia de carga y una mayor efectividad del refuerzo.

La metodologia propuesta en esta investigacién combina el uso de plasma de etileno para el
tratamiento superficial de las nanoparticulas de carbono; con técnicas avanzadas de
procesamiento como la dispersion por ultrasonido y la mezcla en estado fundido (UDM-
MMP). La dispersién por ultrasonido previa al mezclado puede reducir significativamente la
aglomeracion de las nanoparticulas, permitiendo una distribucion mas homogénea dentro de
la matriz polimérica, lo cual mejorara las propiedades mecanicas del material, asi como la
conductividad eléctrica y térmica de los nanocompuestos, permitiendo una amplia variedad

de aplicaciones.

Este estudio puede contribuir al campo de los materiales poliméricos avanzados al desarrollar

un material compuesto de LLDPE con propiedades mejoradas que podrian considerar su uso
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en una gran variedad de industrias. Ademas, la investigacion del efecto del tratamiento de
plasma en la dispersion y adhesion de nanoparticulas dentro de matrices poliméricas puede
contribuir al desarrollo de la modificacion superficial de nanomateriales, permitiendo ser

empleadas en numerosas aplicaciones industriales y tecnoldgicas.
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4, HIPOTESIS

Se espera que la incorporacion de las GNP y los CNT permita la obtencion de
nanocompuestos con conductividad eléctrica y mejore las propiedades térmicas y mecanicas
del LLDPE. También se espera que el tratamiento del grafeno y los nanotubos de carbono
con plasma de etileno genere la formacion de un recubrimiento en la superficie de las
nanoparticulas y que esta interfaz sea capaz de interactuar quimicamente con la matriz del
LLDPE. Esto mejorara la compatibilidad interfacial entre las fases de los materiales y
facilitara una dispersién mas uniforme de las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica,

contribuyendo a la formacién de nanocompuestos mas homogéneos y con menos defectos.

El proceso secuencial de dispersion por ultrasonido seguido del mezclado en estado fundido
(UDM-MMP) se propone como una estrategia de procesamiento avanzado para integrar
uniformemente las nanoparticulas dentro de la matriz de LLDPE. Se espera que el uso del
ultrasonido reduzca la formaciéon de aglomerados en las nanoparticulas, lo cual es un
problema comun en los métodos de mezclado convencionales. Esta transferencia de carga
mecénica desde la matriz polimérica a las nanoparticulas puede favorecer el incremento en
el moédulo de elasticidad y la resistencia a la traccion del material. Asimismo, esta
modificacion podria facilitar la formacion de canales conductores entre las nanoparticulas
dentro de la matriz del LLDPE, lo que mejoraria la conductividad eléctrica del compuesto
final. Ademas, una mejor dispersion y adhesion de las nanoparticulas puede incrementar la

conductividad térmica al reducir la resistencia térmica entre las interfaces.
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S. OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar nanocompuestos multifuncionales basados en polietileno lineal de baja densidad,
incorporando nanoplaquetas de grafeno y nanotubos de carbono que han sido tratados
mediante polimerizacion por plasma de etileno. Este estudio tiene como finalidad optimizar
la integracion de las nanoparticulas con la matriz polimérica empleando un proceso
secuencial que combina la dispersion por ultrasonido y el mezclado en estado fundido para

mejorar las propiedades eléctricas, mecénicas y térmicas de los nanocompuestos.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modificar las nanoplaquetas de grafeno y los nanotubos de carbono mediante plasma
de etileno para mejorar su compatibilidad con LLDPE.

e Analizar los cambios quimicos y morfoldgicos de las nanoplaquetas de grafeno y los

nanotubos de carbono durante el tratamiento por plasma.

e Fabricar los nanocompuestos de GNP/LLDPE y CNT/LLDPE (con nanoparticulas
tratadas por plasma y sin tratar) mediante dos técnicas de mezclado: mezclado en
fundido y un proceso secuencial de dispersion asistida por ultrasonido seguido de

mezclado en fundido.

e Evaluar el comportamiento térmico de los nanocompuestos y del LLDPE mediante
TGAy DSC.

e Determinar la conductividad eléctrica de los nanocompuestos.

e Determinar el médulo de elasticidad de los nanocompuestos y el LLDPE.
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Evaluar y comparar las propiedades de los nanocompuestos poliméricos preparados,
para determinar el porcentaje de concentracion de nanoparticulas y la mejor técnica
de mezclado para la conductividad eléctrica, asi como para las propiedades mecanicas

y térmicas.
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6. EXPERIMENTACION

6.1 MATERIALES

Se utilizé polvo de LLDPE de la marca Microthene MP 625962, con una densidad de 0.93
g/cm3y un indice de fluidez de 0.5 g/min, proporcionado por la empresa LyondellBasell. Las
nanoplaquetas de grafeno fueron proporcionadas por la empresa Raymor (Canada), y tienen
un éarea superficial especifica de >300 m?/g, un nimero de capas promedio de 5a 7 y un
tamarfio medio de las escamas laterales de 25 a 200 nm. Los nanotubos de carbono (NC7000),
adquiridos en NanocylTM, presentaron un area superficial de 250-300 m2/g, un didmetro
promedio de 9.5 nm, una longitud promedio de 1.5 um y una pureza del 95%. El gas etileno,
con 99.9% de pureza, fue suministrado por Grupo Infra® (Saltillo, México), se utiliz6 como
gas de trabajo para la polimerizacion de plasma sobre las nanoparticulas de carbono. La
dispersion de las nanoparticulas y LLDPE se llevo a cabo en etanol anhidro, 99.5% puro,
obtenido de Jalmek Cientifica S.A. de C.V.

6.2 PROCESO DE POLIMERIZACION DE PLASMA DE ETILENO

La polimerizacion por plasma de etileno de las nanoparticulas (GNP y CNT) se llevé a cabo
utilizando un reactor de plasma rotatorio (Figura 6-1). La configuracion experimental consta
de un reactor esférico con indentaciones de impacto (ubicadas en las paredes del reactor) para
la rotacion constante de nanoparticulas, asegurando un tratamiento homogéneo del material;
el reactor es desmontable, lo que permite que el proceso de recuperacién de la muestra y la
limpieza de este sean mas sencillos y eficientes, este reactor fue disefiado e implementado
para la realizacion de este trabajo. El reactor estd conectado a un evaporador rotatorio
(Yamato E540), que proporciona una rotacion uniforme de las particulas durante el
tratamiento con plasma. El etileno, utilizado como gas de trabajo, se introduce a través de un
tubo capilar de vidrio, con el flujo regulado por una microvalvula de acero inoxidable. Una
bomba mecénica (Edwards RV8) encargada de generar el vacio en el sistema de plasma,

monitoreado por un controlador de vacio Adixen ACS 2000.
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Para el tratamiento, se colocaron 10 g de nanoparticulas en el reactor esférico de 500 ml, con
una velocidad de rotacion de 15 rpm. Se alcanzd un vacio de 2.5x10 mbar dentro del reactor
de vidrio y se introdujo un flujo de 10 ml/min de monomero de etileno para llevar a cabo el
proceso de polimerizacion por plasma. La ignicion del plasma se realiz6 utilizando una fuente
de radiofrecuencia de 13.56 MHz (Aja International INC 0613 GTC) acoplada a un inductor
de cobre conceéntrico ubicado alrededor del cuerpo del reactor. El tratamiento por plasma de
las nanoparticulas se llevé a cabo con una potencia de 100 W durante un tiempo de 60
minutos. Las nanoplaquetas de grafeno no tratadas se etiquetaron como GNP y el grafeno
tratado se etiqueto como p-GNP. Los CNT no tratados se etiquetaron como CNT, y los CNT
tratados con plasma se etiquetaron como p-CNT. Otros autores han desarrollado trabajos
previos demostrando la eficacia de la polimerizacion por plasma, por ejemplo, Borjas et al.
fabricaron compuestos de HDPE con grafito, en los cuales emplearon la polimerizacion de
grafito mediante un tratamiento con plasma de etileno, el tratamiento por plasma, mejoré la
dispersion del grafito en la matriz polimérica, lo que resulté en la mejora de las propiedades
térmicas de los compuestos con grafito tratado por plasma en comparacion a los compuestos
con grafito sin tratar y con la matriz de polietileno [38]. En otro estudio, Covarrubias et.al
trataron nanofibras de carbono y nanoplaquetas de grafeno mediante polimerizacién por
plasma de propileno, el polimero se injert6 en la superficie de las nanoparticulas, mejorando
su compatibilidad y dispersién con la matriz polimérica. Como resultado, los compuestos
que contenian nanoparticulas tratadas por plasma mostraron propiedades mejoradas en
comparacion con aquellos que contenian nanoparticulas sin tratar, lo cual atribuyeron al
injerto del propileno [55]. Se han empleado metodologias similares en procesos de
polimerizacion por plasma para otras nanoparticulas, demostrando que el tratamiento mejora
la compatibilidad de las nanoparticulas con las matrices poliméricas, lo que influye

positivamente en las propiedades finales de los nanocompuestos [56], [57].
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Figura 6-1. Configuracién experimental para el proceso de polimerizacién por plasma de
etileno de las GNP y los CNT.

6.3 PREPARACION DE LOS NANOCOMPUESTOS DE LLDPE

El proceso de elaboracion de los nanocompuestos poliméricos se llevo a cabo mediante una
serie de etapas, las cuales se esquematizan en la Figura 6-2, la fabricacion de los
nanocompuestos se realizo utilizando polvo de LLDPE con GNP y CNT (tratado y sin tratar)
en concentraciones del 1, 3y 6% (p/p). Se evaluaron dos métodos diferentes para incorporar
las nanoparticulas al polimero. El primero fue el proceso de mezclado en estado fundido
(MMP), y el segundo método consistié en un proceso secuencial que involucra el método de
dispersion por ultrasonido seguido por MMP (UDM-MMP). El proposito de estos dos tipos
de procesado es evaluar si hay alguna mejora en la distribucion de las nanoparticulas dentro

de la matriz polimérica para obtener nanocompuestos poliméricos con mejores propiedades.
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6.3.1 PROCESO DE MEzZCLADO EN ESTADO FUNDIDO

El método de mezclado en estado fundido implica procesar cada lote de nanoparticulas (GNP
y CNT) tratadas por plasma y sin tratar, en cada una de las concentraciones y el LLDPE
pristino en una extrusora de doble husillo (Xplore IM15), que se configuré en modo co-

rotativo a una velocidad de 20 rpm y una temperatura de 150 °C durante 4 minutos.

6.3.2 METODO DE DISPERSION POR ULTRASONIDO

El método de dispersion por ultrasonido (UDM) implica la desaglomeracion de las
nanoparticulas utilizando un equipo de ultrasonido a una frecuencia de 45 kHz en modo de
operacion continua (Branson 1510R-MT). Para este proceso, se colocaron nanoparticulas
tratadas y sin tratar para cada concentracion en un vaso de precipitado de 1000 ml con 250
ml de etanol durante 30 minutos. Posteriormente, se afiadié el LLDPE a la solucion y se
sonicé durante 30 minutos. Luego, la solucion se filtrd y se sec6 a 80 °C durante 60 minutos.
El proposito de este método es recubrir las particulas de LLDPE con las nanoparticulas para
mantenerlas desaglomeradas y facilitar su distribucion durante el proceso de mezclado en
estado fundido. Lo cual promoverd la formacién de una red de percolacion de las
nanoparticulas, reflejandose en las propiedades mejoradas de los nanocompuestos. Después

del UDM, se lleva a cabo el MMP como se describe en la seccion 6.3.1.

6.4 FABRICACION DE PROBETAS DE ENSAYO

Con el LLDPE y los nanocompuestos obtenidos, se fabricaron placas de 2 mm de espesor
mediante moldeo por compresidn en una prensa hidraulica (PHI Q230Mz) a 150 °C con una
presion de 10 toneladas. De estas placas, se fabricaron probetas de ensayo que miden
60x60x2 mm para evaluar su conductividad eléctrica, y se fabricaron probetas tipo V para

evaluar la resistencia a la traccion del LLDPE y los nanocompuestos.
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Figura 6-2. Etapas del proceso de elaboracion de los nanocompuestos poliméricos.

6.5 CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS PRISTINAS Y TRATADAS CON
PLAsSMA

Se analizaron las GNP y los CNT (tratadas y sin tratar) utilizando diversas técnicas para
determinar sus caracteristicas quimicas, estructurales y morfoldgicas, asi como para evaluar

el efecto del tratamiento con plasma en las propiedades de las nanoparticulas.

6.5.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Para analizar la presencia de grupos funcionales caracteristicos del polimero de plasma
formado en la superficie de las nanoparticulas (tratadas y sin tratar), se utilizd la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) con Reflexion Total Atenuada
(ATR), empleando un prisma de cristal de germanio. El espectro de IR se recolecté en el
rango de 4000 a 600 cm™, con 100 escaneos a una resolucion de 8 cm™. El analisis se realiz6

utilizando un equipo modelo Nicolet IS 50 de la marca Thermo Scientific.
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6.5.2 ANALISIS RAMAN

La espectroscopia Raman se utilizd para la caracterizacion estructural de las nanoparticulas,
considerando que los enlaces dobles carbono-carbono conjugados reflejan altas intensidades.
Este analisis se realiz6 utilizando un espectrofotémetro Raman de Horiba Scientific, modelo
Xplora, equipado con un laser de 532 nm de longitud de onda, un objetivo de 50x y un filtro

del 10%, cubriendo un rango de prueba de 100 a 4000 cm'™.

6.5.3 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La estructura cristalina de las nanoparticulas se determin6 mediante la técnica de difraccion
de rayos X (XRD) utilizando un difractometro modelo Bruker D8 Advance. El rango de

escaneo se configurd de 3° a 90° en 20, con una fuente de radiacion CuKa de longitud de

onda de 1.54 A.

6.5.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS (TGA)

El anélisis termogravimétrico (TGA) de las nanoparticulas se realizd para identificar la
presencia del polimero de plasma en su superficie a través de la descomposicion térmica de
los materiales. Para el anélisis, se utilizd una muestra de ~10 mg de CNT. Este estudio se
realizé utilizando un equipo de TGA modelo TA Instruments Q500, con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min bajo una atmdsfera de nitrégeno de 30 a 600 °C, y una atmésfera

de oxigeno de 600 a 800 °C, manteniendo ambos entornos a un flujo de 50 ml/min.

6.5.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La morfologia y tamafio de las nanoparticulas fue evaluada mediante TEM en un equipo FEI-
Titan 80 — 300 (Cs = 1.25 mm) operado a 300 kV, para ello, las nanoparticulas fueron

previamente dispersadas durante 20 min en etanol con ayuda de un ultrasonido,
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posteriormente se coloco una alicuota de esta dispersion sobre una rejilla de cobre y se secé
durante 10 min a temperatura ambiente. La rejilla de cobre que contiene la muestra se

introdujo al equipo para su respectivo analisis.

6.5.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La morfologia de las nanoparticulas modificadas y sin modificar, asi como la presencia del
recubrimiento polimérico en su superficie fue evaluada mediante SEM, para ello se usé un
microscopio de la marca JEOL JSM-7401F (Field Emission Scanning Electron Microscope)
en el cual, las muestras fueron colocadas en un portamuestras de acero inoxidable adheridas
a una cinta de cobre, posteriormente se llevé a cabo un recubrimiento de oro/paladio (Au/Pd),
este estudio se llevo a cabo con un detector de electrones secundarios (SEI), empleando un
voltaje de 30 kV.

6.6 CARACTERIZACION DEL LLDPE Y DE LOS NANOCOMPUESTOS

Se analizaron el LLDPE y los nanocompuestos utilizando diversas técnicas para determinar
los efectos de la incorporacion de cada nanoparticula, asi como sus respectivas
concentraciones y método de procesamiento en las propiedades térmicas, eléctricas y

mecanicas.

6.6.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS (TGA)

La estabilidad térmica o temperatura de descomposicion (Tq) del LLDPE y de los
nanocompuestos se determind mediante el TGA utilizando un equipo modelo TA
Instruments 5500. El andlisis empled una rampa de calentamiento de 10 °C/min, el cual fue
realizado bajo una atmosfera de nitrogeno de 30 a 600 °C, y bajo una atmdsfera de oxigeno
de 600 a 800 °C, en ambos casos el flujo de gas fue de 50 ml/min, y se usaron

aproximadamente 10 mg de muestra durante el analisis.
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6.6.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Se utiliz6 la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) en un equipo modelo TA
Instruments DSC2500 Discovery con el proposito de determinar la temperatura de fusién
(Tm), temperatura de cristalizacion (T¢) y el grado de cristalinidad (Xc) de los
nanocompuestos poliméricos, utilizando una muestra de aproximadamente 10 mg empleando
una rampa de calentamiento de 10 °C/min en un rango de analisis de 30 a 200 °C, bajo una
atmosfera de nitrogeno (N2), llevado a cabo bajo un proceso de calentamiento — enfriamiento
— calentamiento con el propoésito de borrar el historial térmico de los nanocompuestos,
tomando como referencia los resultados obtenidos por el segundo calentamiento. El grado de
cristalinidad de los nanocompuestos se determind a partir de la ecuacion 1:

AH
AH(1-0)

Xe(%) = ( )x 100 )

Donde Xc es la fraccion en peso de la cristalinidad, AH es la entalpia especifica de fusion
obtenida después de integrar el area bajo la curva de fusion normalizada medida en el punto
de fusién, y AH. es la entalpia especifica de fusion para un polimero completamente (100%)
cristalino, y @ es la fraccion masica del relleno. En los célculos, se utiliz6 una entalpia de

fusion tedrica de AH. = 293 J/g, como se ha referenciado en estudios previos [58], [59], [60].
6.6.3 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

La determinaciéon de la conductividad eléctrica (5) de los nanocompuestos se realizd
midiendo su resistividad volumétrica. Debido al rango de operacion del equipo de medicion,
para muestras con una resistividad superior a 1x10” Ohm/cm, se utilizd un electrémetro
Keithley 6517B con un accesorio de prueba de resistividad Keithley 8009, siguiendo el
método ASTM D257 para la resistencia o conductancia en corriente continua de materiales
aislantes, utilizando muestras de 60x60 mm con un espesor de 2 mm. Para muestras con
resistividad inferior a 1x10" Ohm/cm, las mediciones se realizaron con un electrometro
Keysight B2987A, siguiendo la norma ASTM D4496 para la resistencia o conductancia en

corriente continua de materiales moderadamente conductores, en especimenes de 10x10 mm
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con un espesor de 2 mm, utilizando tinta conductora de plata como electrodos en los lados
de las muestras. El calculo de la resistividad volumétrica (pv), se llevo a cabo usando la
ecuacion 2:

_A
Pv =7

Ry )
Donde A es el area efectiva del electrodo (cm?), t es el espesor promedio de la muestra (cm)
y Ry es la resistencia en volumen (Ohm). A partir de estos resultados se llevo a cabo la

determinacioén de la conductividad eléctrica mediante la ecuacién 3:

0, =— 3

6.6.4 PRUEBAS DE TENSION

El médulo de elasticidad, esfuerzo de fluencia y resistencia a la tensién de los
nanocompuestos se determinaron mediante pruebas de traccion de especimenes tipo V, cada
uno de 2 mm de espesor, de acuerdo con la norma ASTM D638. Estas pruebas se realizaron
utilizando una maquina de ensayos universales MTS Criterion Modelo 43, con una velocidad

de prueba de 10 mm/min y una separacion de mordazas de 2.5 cm.
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7. RESULTADOS

En esta seccion, se presentan los resultados obtenidos de la investigacion sobre
nanocompuestos poliméricos de polietileno con grafeno y polietileno con nanotubos de
carbono. El objetivo principal de esta parte del estudio es evaluar las propiedades mecénicas,
térmicas y eléctricas de ambos tipos de nanocompuestos, y como las diferencias en los
materiales de relleno influencian las caracteristicas finales de los nanocompuestos. La
organizacion de esta seccién sigue una estructura basada en el tipo de material. Primero, se
discuten los resultados para los nanocompuestos de polietileno con grafeno (seccion 7.1),
seguidos por los resultados para los nanocompuestos de polietileno con nanotubos de carbono
(seccion 7.2). Dentro de cada subseccion, los resultados estan divididos segun las diferentes
técnicas de caracterizacion empleadas, para una mejor comprension del impacto de cada tipo

de relleno en las propiedades finales del nanocompuesto.

7.1 CARACTERIZACION DE LAS NANOPLAQUETAS DE GRAFENO

7.1.1 ANALISIS DE LAS GNP POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR

TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Con el propdsito de identificar la presencia de los grupos funcionales contenidos en las
nanoestructuras antes y después de ser sometidas a modificacion por plasma, se llevé a cabo
la caracterizacion mediante la técnica de espectroscopia infrarroja, la cual permite la
deteccidn de tales grupos a través de la interaccion de la muestra con una fuente de radiacién
electromagnética, en la cual, las moléculas presentan ciertas vibraciones en sus enlaces
quimicos caracteristicos de cada grupo funcional que contengan. Los espectros de FTIR de
las GNP antes y después de la modificacion por plasma, se muestran en la Figura 7-1. Se
puede observar en todos los espectros obtenidos, la presencia de sefiales en la region espectral
entre los 1450-1550 cm™, que corresponden a vibraciones de estiramiento de los grupos C=C
pertenecientes a los dominios aromaticos presentes en la red estructural de los materiales

grafiticos.
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Por otra parte, en los espectros de infrarrojo que corresponden a las p-GNP, se puede observar
la aparicion de dos sefiales en ~2950 cm™ y ~2870 cm™, las cuales corresponden a
estiramientos simétricos y asimétricos respectivamente de los grupos —CH.— [55], [61], estas
sefiales pueden estar relacionadas a la presencia de cadenas de hidrocarburos (polietileno)
formadas en la superficie de las nanoestructuras durante la modificacion con el plasma;
ademas, se observa también la presencia de una banda a ~1370 cm™ que corresponde a
vibraciones de estiramiento de grupos alcoxi (C-O), una sefial en 1697 cm™ asociada a
vibraciones de estiramiento de grupos carbonilo (C=0), estas bandas se atribuyen a la
presencia de oxigeno residual proveniente del aire, contenido en el gas de trabajo
(mondmero) usado para llevar a cabo la modificacién por plasma [62]. Estos resultados han
sido observados en otras investigaciones, en las cuales, ocurre la aparicion de las bandas
relacionadas las cadenas de hidrocarburos debido a la polimerizaciéon. Por lo tanto, se
demuestra la formacién de cadenas de hidrocarburos en la superficie de las nanoestructuras

grafiticas modificadas por plasma.
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Figura 7-1. Espectros FTIR-ATR de las GNP pristinas y tratadas por plasma de etileno.
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7.1.2 ANALISIS DE LAS GNP POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman es una de las técnicas de caracterizacion mas utilizadas en el
estudio de las estructuras moleculares de materiales grafiticos debido a la presencia de bandas
caracteristicas bien definidas que permiten la evaluacion del grado de desorden o la densidad
de defectos mediante la relacién de intensidad de la banda D respecto a la banda G (Ip/lg)
[63]. La banda D (1336 cm™) surge de los defectos e irregularidades en la red del carbono y
los procesos de doble resonancia cerca del punto K del limite de la zona Brillouin (BZ). La

banda G (1573 cm®) corresponde al fondn éptico (Ezq) permitido por Raman.

En la Figura 7-2 se muestran los espectros Raman correspondientes a las GNP, en las cuales
se percibe la aparicion de las sefiales caracteristicas de grafeno a 1336, 1571y 2682 cm, las
cuales pertenecen a las bandas D, G y 2D respectivamente, se puede observar que la banda
D, relacionada directamente al grado de defectos estructurales en la red grafénica, presenta
un incremento de intensidad después de la polimerizacién por plasma, por lo que la relacion
de intensidades de la banda D y la banda G (Ip/lg) o intensidad de defectos, es mayor en las
p-GNP, esto indica que se llevd a cabo una afectacion en la estructura de las GNP con la
incidencia del plasma [64], [65], ademas se observa una disminucion de la intensidad en la
banda 2D, la cual se relaciona con el grado de exfoliacion de las laminas de grafeno, esto
puede atribuirse a la presencia de fuerzas del tipo de VVan der Waals presentes en las p-GNP,
lo que promueve la formacién de aglomeraciones en las laminas de grafeno [66], [67]. Esto
también fue observado por Rybin y colaboradores, quienes realizaron la modificacion de
laminas de grafeno mediante una descarga por plasma de radiofrecuencia usando amonio, los
espectros de Raman mostraron que la cantidad de defectos aumentd significativamente
después del tratamiento por plasma, representado mediante el incremento de la banda D,
efecto que atribuyeron al dopado del grafeno proporcionado por el gas amonio a través de la
funcionalizacion por plasma [68]. En este caso, es posible que el polimero de plasma
depositado sobre la superficie de las GNP, no solamente se haya depositado de forma fisica,
si no que, en algunas regiones de las nanoparticulas, el polimero de plasma haya interactuado
guimicamente con los radicales libres del grafeno y se haya formado una union del tipo

quimico.
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Figura 7-2. Espectro Raman de las GNP pristinas y tratadas por plasma de etileno.
7.1.3 ANALISIS DE LAS GNP POR DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Con el proposito de evaluar el efecto de la modificacién con plasma de etileno sobre la
estructura cristalina de las nanoparticulas, se llevo a cabo la determinacion de los planos
cristalograficos de las GNP mediante la técnica de XRD; los difractogramas obtenidos antes
y después de la modificacion por plasma se muestran en la Figura 7-3, en ellos se observa la
presencia de dos picos caracteristicos de materiales grafiticos, como lo son las GNP, el
primero de ellos y de mayor intensidad, se encuentra a ~25.7 ° en 20, el cual pertenece al
plano [002] y se asocia generalmente al espaciado interlaminar de las capas hexagonales que
conforman las estructuras grafiticas [64]; el segundo pico y de menor intensidad, se observa

a~42.5 ° en 20 y corresponde al plano (100).
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Ademas, en ambos difractogramas, se observa una sefial ensanchada localizada a 14.8° en
20, en la cual, la forma de la curva indica que se trata de un material amorfo; esto sugiere
que incluso el grafeno sin tratar, puede contener cierta cantidad de material amorfo en su
estructura quimica; sin embargo, esta sefial es mucho mas pronunciada en el difractograma
que corresponde al grafeno modificado por plasma (p-GNP). La razon de esto radica en que
el polimero de etileno depositado durante el proceso de polimerizacién por plasma es
altamente entrecruzado, lo que lo convierte en un polimero de estructura amorfa; esta clase

de polimeros con frecuencia aparecen en esta region (14.8° en 26).
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Figura 7-3. Difractogramas de XRD de las GNP pristinas y con recubrimiento con plasma

de etileno.

En la Figura 7-4 se muestra un esquema comparativo entre la estructura de un polimero
convencional, se observa que el polimero convencional posee pocos puntos de enlace o
entrecruzamiento, mientras que el polimero de plasma puede ser altamente entrecruzado,

dando la caracteristica de un polimero amorfo, debido a que presenta un impedimento para
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la formacion de cristales, razén por la cual la sefial obtenida a 14.8° en 20 es méas pronunciada
en las p-GNP, ya que se relaciona con el polimero de plasma depositado en la superficie de
las nanoparticulas de grafeno; la cual se demuestra claramente mediante esta técnica. Por otra
parte, las sefiales que corresponden a las GNP pristinas (planos (002) y (100)) no presentan
cambios en la forma e intensidad de los picos después del proceso de polimerizacion por
plasma, lo que indica que su estructura cristalina no se ve alterada durante su exposicion al
plasma. En un estudio realizado por Cogal et.al, en el cual realizaron un recubrimiento de
politiofeno (PTh) y poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) mediante plasma sobre laminas de
grafeno, en los cuales se identificd la presencia de sefiales ensanchadas en 12.6° y 16° en 26
respectivamente, las cuales se atribuyeron a la presencia de estos polimeros entrecruzados
sobre la superficie del grafeno; en otra investigacion, también de Cogal et.al, ellos
depositaron recubrimientos con polianilina y polipirrol mediante plasma a nanoldminas de
grafeno, en el cual se identificaron sefiales ensanchadas en 18°y 19° en 26 respectivamente,

sefiales relacionadas con la naturaleza entrecruzada de dichos recubrimientos [69], [70], [71].

Monomero
oA

Polimero convencional
[

Polimero de plasma

&
Figura 7-4. Estructura de un polimero convencional y de un polimero obtenido mediante
polimerizacion por plasma [72].
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7.1.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) DE LAS GNP

Con el propdsito de identificar la presencia de material polimérico mediante degradacion
térmica en las nanoestructuras previamente sometidas a tratamiento de modificacion
superficial por plasma, se llevé a cabo un analisis termogravimétrico. Los termogramas de la
Figura 7-5 corresponden a las curvas termogravimétricas de las GNP y p-GNP. Las p-GNP
presentan una pérdida equivalente al 6% de su peso total entre 35 — 600 °C, la cual se
relaciona con el polimero de plasma de etileno depositado en la superficie de las p-GNP
durante el tratamiento de plasma. Covarrubias et al., también modificaron por plasma
nanoparticulas de GNP y nanofibras de carbono (CNF) donde obtuvieron una pérdida de peso
de 6.58 % en plaquetas de grafeno polimerizadas con plasma de propileno, respecto al
grafeno no tratado y en el caso de las nanofibras de carbono, este valor fue de 4.68 %, de
acuerdo con ellos, esto se debid a la presencia de material polimérico depositado en la
superficie de las nanoparticulas durante el tratamiento con plasma de propileno [55]. Esta
técnica ha sido ampliamente utilizada también por Ramos-de-Valle et al. y Neira-Veladzquez-
et al. con el propdsito de detectar la presencia de polimeros de plasma en la superficie de
diferentes tipos de nanoparticulas. A pesar de que la cantidad de nanoparticulas es un poca,
la técnica de TGA es lo suficientemente sensible para detectar porcentajes bajos de polimero.
Ademas de que permite también conocer la temperatura de inicio de descomposicion del
polimero de plasma, y la descomposicién del polimero, generalmente ocurre primero que la
descomposicion de la nanoparticula, y por esta razon puede ser facilmente analizada por esta
técnica [73], [74], [75].

Por otra parte, las nanoparticulas de grafeno (GNP) muestran una reduccion de peso de
aproximadamente 1.5 %, la cual se puede atribuir a la pérdida de carbén amorfo que se
encuentra en la superficie de las nanoplaquetas de grafeno, el cual se forma durante la sintesis
de las mismas, ademas, también puede ocurrir por la eliminacion de ciertos grupos

funcionales (a base de oxigeno) que se pierden durante el proceso de calentamiento [76].

39



100 —fre——— — GNP

] p-GNP
V4
- V4
’5\ 1 it
P 80 ’
N T f
o T ’
5 1100 — v
S 60 P S
D 1 98-
©
CG T 96 .
=) 40
go] ] .
bt ] 94 6.0%
\q_) i
O o]
4 92
1 90 T T T T —
0 - 100 200 300 400 500 600 700

LA AL R BN LR L B B
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 7-5. Termogramas de TGA de GNP puras y con recubrimiento con plasma de

etileno.
7.1.5 ANALISIS DE LAS GNP CON MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La morfologia de las nanoplaquetas de grafeno sin tratar y tratadas con plasma fue examinada
utilizando microscopia electronica de barrido (SEM), como se muestra en la Figura 7-6. Se
puede observar que las particulas no tratadas presentan una superficie lisa, caracterizada por
capas de grafeno bien definidas y separadas (Figura 7-6 (a)). En cambio, en las particulas
tratadas con plasma durante 1 hora a 100 W de potencia (Figura 7-6 (b)), se observan injertos
de polimero en la superficie, asi como numerosas particulas de aproximadamente 200 nm
depositadas en la superficie, las cuales se formaron debido al polimero de etileno depositado

durante el tratamiento con plasma.

También, se puede notar que las particulas de polimero de etileno no solo se encuentran sobre
la superficie de las GNP, sino también entre las capas de grafeno, las cuales pueden inducir

una delaminacion o exfoliacion de estas capas. Como se puede observar, estas particulas
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presentan una tonalidad clara y forma esférica, con un diametro promedio de 0.2
micrometros. En la mayoria de los casos, el polimero de plasma actia como un revestimiento
que envuelve la superficie de las particulas; sin embargo, al emplear etileno como monémero,
esto no ocurre, ya que se forman pequefas particulas esféricas individuales de polimero, tal
como se observa en la Figura 7-6 (b). Es probable que estas particulas se hayan formado a
partir de moléculas de etileno que penetraron en el interior de las capas de grafeno durante el
tratamiento con plasma, antes de comenzar a polimerizarse. Resultados similares fueron
reportados por Borjas y colaboradores quienes realizaron un proceso de polimerizacion por
plasma de etileno sobre la superficie de particulas de grafito, ellos también observaron que
el polimero de plasma (etileno) se deposito en forma de pequefias esferas sobre la superficie
del grafito, este tipo de geometrias solo ha sido observado cuando se trabaja con la
polimerizacion por plasma del etileno, ya que con otro tipo de mondmeros, los depositos son

en forma de recubrimientos delgados [38].
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Figura 7-6. Micrografias de SEM de las GNP pristinas y polimerizadas por plasma de
etileno.
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7.2 CARACTERIZACION DE LOS NANOCOMPUESTOS CON NANOPLAQUETAS DE
GRAFENO

7.2.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LOS NANOCOMPUESTOS CON GNP

La Figura 7-7 muestra los termogramas correspondientes a la estabilidad térmica de los
nanocompuestos de LLDPE/GNP y LLDPE/p-GNP, en los cuales se observa que la
temperatura de descomposicion (Tq) de los nanocompuestos elaborados mediante MMP al 1
% de carga, es de 10y 17 °C superior a la del LLDPE respectivamente, mientras que aquellos
elaborados por el método de UDM-MMP a la misma concentracién, presentan ambos una Tq
de 476 °C, es decir, 15 °C por encima de la temperatura de descomposicion del LLDPE, esto
demuestra que existe una dispersion de las GNP en la matriz polimérica, la cual no esta
influenciada por el método de elaboracion, por otro lado, también se observa que al adicionar
3y 6 % de GNP, la T4 de todos los nanocompuestos incrementa alrededor de 20 °C con
respecto a la Tq del LLDPE, lo cual puede atribuirse a la influencia de las cargas de GNP
sobre la estabilidad térmica del LLDPE, los resultados mostrados en la Tabla 7-1 demuestran
que la Tq10% incrementa a partir de la adicion de 1% de GNP, siendo los nanocompuestos con
elaborados con por el método UDM-MMP los cuales presentan una Tq100 de alrededor de 30
°C mayor que LLDPE, mientras que los nanocompuestos con 3 y 6 % de concentracion
presentan una Tq100% de aproximadamente 450 °C, es decir, 37 °C mayor que la del LLDPE
puro. La Tq10u% €s la lectura de temperatura tomada para una pérdida de peso del 90%, a esa
pérdida de peso se traza una linea horizontal (Figura 7-7) y en el cruze con la grafica de TGA

se lee la temperatura.

Kuila y colaboradores encontraron que la estabilidad térmica de los nanocompuestos de
LLDPE/grafeno modificado con dodecil amina (DA-G) y elaborados por el método de
mezclado en solucion, presentaron un incremento en la Tq ~40 °C con 3% de DA-G en
comparacion con el LLDPE puro, ellos reportaron que las capas de grafeno actian como una
barrera a los gases y ademas la degradacion del polimero, se vuelve menos efectiva cuando
las cadenas poliméricas disminuyen su movilidad. La presencia de grafeno, que es un
material muy estable y mas rigido que el LLDPE, y le confiere rigidez a la matriz polimérica,

disminuyendo la movilidad de las cadenas y consecuentemente retardando la degradacion del
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polimero [2]. De manera general, se observo que aquellos compuestos elaborados mediante
la técnica de UDM-MMP presentaron una estabilidad térmica superior, asi como también los
nanocompuestos con una mayor concentracion de GNP, lo que indica que el método de

preparacion si tuvo un efecto positivo sobre la estabilidad térmica de los nanocompuestos.
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Figura 7-7. Termogramas de TGA de los nanocompuestos de a) LLDPE/GNP por MMP,
b) LLDPE/p-GNP por MMP, c¢) LLDPE/GNP por UDM-MMP, d) LLDPE/p-GNP por
UDM-MMP.
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7.2.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) DE LOS NANOCOMPUESTOS
CON GNP

En la Figura 7-8 se presentan los termogramas de DSC de los nanocompuestos de
LLDPE/GNP y de LLDPE/p-GNP con 6 % de concentracion, en las cuales se pueden
observar las temperaturas de fusion (Tm) y cristalizacion (T¢), ya que el comportamiento en
otras concentraciones fue muy similar. De acuerdo con la Tabla 7-1, la temperatura de fusion
(Tm) en todos los nanocompuestos no presenta mucha variacion. Para el LLDPE pristino, la
Tm se registra a 129 °C. La incorporacion de GNP y p-GNP en la matriz polimérica tiende a
mantener esta temperatura o0 aumentarla ligeramente, con valores de Tm observados dentro
del rango estrecho de 128 a 130 °C, estos ligeros cambios en la Tm podrian también ser
adjudicados al error experimental. Esto indica que las GNP no influyen notablemente en la
movilidad de las cadenas poliméricas durante el proceso de fusién. Comportamientos

similares han sido observados en otros estudios [39], [77].
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Tabla 7-1. Propiedades térmicas obtenidas por TGA y DSC de los nanocompuestos con
LLDPE/GNP y LLDPE/p-GNP.
Tm AHm Xe Tec Td Td10%

Nanocompuesto

(°C) (g (%) (O (T) (C)
LLDPE 129 1952 67.6 113 461 421
LLDPE/GNP 1% (MMP) 130 1193 659 117 478 452
LLDPE/GNP 3% (MMP) 129 1876 66.0 118 475 435
LLDPE/GNP 6% (MMP) 129 202.7 73.6 118 482 452
LLDPE/p-GNP 1% (MMP) 129 1925 664 119 471 433
LLDPE/p-GNP 3% (MMP) 130 1839 647 118 483 458
LLDPE/p-GNP 6% (MMP) 129 1794 651 117 483 459
LLDPE/GNP 1% (UDM-MMP) 129 1839 634 118 476 451
LLDPE/GNP 3% (UDM-MMP) 128 1849 65.1 119 481 458
LLDPE/GNP 6% (UDM-MMP) 128 1739 631 119 483 461

LLDPE/p-GNP 1% (UDM-MMP) 129 1842 635 118 476 449
LLDPE/p-GNP 3% (UDM-MMP) 128 1936 68.1 119 480 455

LLDPE/p-GNP 6% (UDM-MMP) 128 1806 656 119 483 459

Por otra parte, en el caso de la T, se observd un efecto mas notorio por la presencia de las
nanoparticulas, ya que presenté un incremento de 5-6 °C en la T para las formulaciones del
1% al 6% de nanocompuestos, estabilizandose aproximadamente en 118-119 °C (el LLDPE
pristino tiene una Tc de 113 °C), este comportamiento puede ser causado por un efecto de
nucleacién que no depende del tipo y contenido de carga ni del método de elaboracion de los
nanocompuestos, generalmente se ha reportado que la presencia de nanoparticulas de
cualquier tipo incrementa el valor de la Tc de un compuesto polimérico [78]. Las
nanoparticulas de grafeno actian como agentes de nucleacion para los cristales del polimero,

lo cual afecta directamente la temperatura de cristalizacion (Tc) incrementandola. Este
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aumento en la T, puede ser muy beneficioso para algunas aplicaciones en la industria; ya
que, facilita la solidificacion mas rapida del material durante el enfriamiento, lo que conlleva
a un ahorro energético significativo, especialmente aquellos que se elaboran mediante
moldeo por inyeccidn, en el cual, las piezas pueden ser extraidas del molde de manera mas
rapida, reduciendo asi el tiempo de ciclo de inyeccidn. Los nanocompuestos procesados
usando el método UDM-MMP mostraron un ligero aumento de 1 °C en T, lo que sugiere
una dispersion e interaccion mejoradas dentro de la matriz de LLDPE, lo que conduce a una
cristalizacion maés eficiente [79]. La presencia de p-GNP parece tener un impacto minimo en

la capacidad de cristalizacion de los materiales desde su estado fundido.

El LLDPE muestra una entalpia de fusion (AHm) de 195.2 J/g y una cristalinidad (Xc) del
67.6%. La adicion de GNP y P-GNP presenta una ligera disminucién de estos valores. De
forma general, los nanocompuestos mostraron una disminucién en los valores tanto en AHm,
como en Xc. Esto indica una menor rigidez y organizacion estructural, probablemente debido

a la formacion de aglomerados durante el procesamiento.

7.2.3 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LOS NANOCOMPUESTOS CON GNP

La conductividad eléctrica de los nanocompuestos de LLDPE/GNP y de LLDPE/P-GNP
elaborados por las distintas técnicas de procesamiento se muestran en la Figura 7-9, en ella
se observa que los nanocompuestos que contienen 1y 3 % de GNP no muestran diferencias
significativas de conductividad eléctrica respecto al LLDPE virgen, presentando valores de
~101" S/cm, este comportamiento se presenta en ambos métodos de elaboracion estudiados,
esto sugiere que a concentraciones bajas, los GNP no forman redes conductoras suficientes
dentro de la matriz polimérica, lo que limita la mejora en la conductividad eléctrica. Sin
embargo, al agregar 6% de carga ocurre un incremento de alrededor de 5 ordenes de
magnitud, es decir, alcanzando valores de 102 S/cm, este comportamiento puede indicar que
a concentraciones més altas, las GNP comienzan a formar una red conductora dentro del
LLDPE, permitiendo una mejor transferencia de electrones y, por lo tanto, un aumento en la

conductividad eléctrica. Sin embargo, con relacion al método de mezclado la falta de una
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tendencia clara en el comportamiento de la conductividad eléctrica puede atribuirse a varios
factores interrelacionados que influyen en la dispersion de las nanoparticulas y la formacién
de redes conductoras dentro de la matriz polimérica, por ejemplo, la concentracion

insuficiente, el tamafio, forma y aglomeracion de las GNP.
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Figura 7-9. Conductividad eléctrica de los nanocompuestos de LLDPE/GNP y de
LLDPE/p-GNP a distintas concentraciones de carga.

En el trabajo de Du y colaboradores, ellos compararon la conductividad eléctrica de
compuestos de polietileno de alta densidad (HDPE)/nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT) y HDPE/nanohojas de grafeno (GNS), los cuales fueron elaborados mediante el
método de recubrimiento y mediante moldeo por compresiéon, en ellos encontraron que los
compuestos de HDPE/MWCNT presentaron conductividades de hasta 102 S/cm con una
fraccion en volumen de 0.03 de MWCNT, mientras que los compuestos de HDPE/GNS a la
misma concentracion presentaron conductividades de 10 S/cm, este comportamiento lo
atribuyeron a la capacidad que poseen los MWCNT para formar una red conductora debido
a su morfologia [80]. Ademas de que de acuerdo con Imran y colaboradores, esto tambiéen
puede deberse a que, durante el procesamiento de las muestras con baja concentracion de
carga, las GNP se recubren de las cadenas poliméricas de LLDPE creando una especie de
barrera entre ellas, lo cual restringe la formacion de la red conductora impidiendo el contacto

entre particulas, por lo tanto, impidiendo el paso de los electrones [44].
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7.2.4 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LOS NANOCOMPUESTOS
CON GNP

El mddulo elastico de los nanocompuestos en funcion del contenido de GNP se presenta en
la Figura 7-10, en ella se aprecia que la adicion de GNP aumenta el modulo elastico de los
nanocompuestos en comparacion con la matriz de LLDPE, donde ocurre un incremento en
el médulo eléstico a partir de la adicion de 1 % de nanoparticulas, sin embargo, este
incremento es mas notable a partir del 3% de concentracion, presentando modulos elasticos
aproximadamente 30 % mas altos respecto al LLDPE, este incremento se debe a la capacidad
de las nanoplaquetas de grafeno para actuar como refuerzo, mejorando la rigidez del material.
Sin embargo, los compuestos elaborados por MMP muestran una disminucion del médulo
elastico en los compuestos con 6 % de GNP comparados con los del 3%, esto puede ser
atribuido a una dispersion deficiente y a la formacién de aglomerados. Cuando las
nanoparticulas se aglomeran, acttian como defectos dentro del material en lugar de refuerzos,
lo que debilita la estructura y reduce la rigidez del nanocompuesto. Este efecto también fue
reportado por Kuila y colaboradores, quienes evaluaron compuestos de LLDPE/grafeno,
observando que el modulo elastico de los compuestos con 1 % de grafeno incremento de 2.6
a 2.9 MPa, sin embargo, al incrementar la concentracion hasta 8% esta propiedad disminuyo,
provocado por un déficit en la dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica [2].

Con respecto al tratamiento por plasma no hay una tendencia en el médulo elastico, esto se
puede ser el resultado de la combinacidn de factores como el grado de exfoliacion de las GNP
utilizadas y la formacion de aglomerados durante el tratamiento por plasma o dentro de la
matriz, ocasionando puntos de debilidad y concentrando el estrés en lugar de distribuirlo
uniformemente. Resultados similares se obtienen con respecto al método de mezclado, donde
las GNP mejoran el médulo elastico con respecto al LLDPE, pero no muestran una tendencia
clara de los métodos empleados. EI mayor aumento de esta propiedad se obtuvo con el MMP,
donde la dispersion de las GNP podria actuar como puntos de refuerzo en ciertas

concentraciones aumentando el modulo de elasticidad.
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Figura 7-10. Mddulo elastico de los compuestos de LLDPE/GNP y de LLDPE/p-GNP con

distintas concentraciones de carga.

La deformacion unitaria de los nanocompuestos de LLDPE/GNP y de LLDPE/p-GNP se
puede observar en la Figura 7-11, en la cual se aprecia que los nanocompuestos elaborados
por MMP presentaron una disminucion en la deformacién unitaria menor con relacion a los
nanocompuestos preparados por UDM-MMP, pasando de 1096 a 129 % en compuestos con
6 % de GNP, este mismo efecto fue identificado por Ahmad y colaboradores, quienes al
evaluar compuestos de polipropileno/GNP observaron que al incrementar el contenido de
GNP, ocurre una disminucion de la deformaciéon pasando de 250 a 10 %, siendo este
comportamiento directamente relacionado al médulo de Young, el cual incrementa de 1.3 a
2.0 GPa [81]. Sin embargo, la deformacion unitaria de los compuestos elaborados por UDM-
MMP con 6 % de GNP fue de alrededor de 850 %, siendo un valor considerablemente mayor
respecto al otro método, lo cual se puede atribuir a una mejor compatibilidad de las particulas

de GNP con la matriz polimérica.
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Figura 7-11. Deformacién unitaria de los compuestos de LLDPE/GNP y LLDPE/p-GNP

con distintas concentraciones de carga.

7.3 CARACTERIZACION DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO

7.3.1FTIRDELOSCNT Y P-CNT

El andlisis de los espectros FTIR de los CNT y p-CNT muestra informacién sobre las
modificaciones estructurales inducidas por el tratamiento con plasma (Figura 7-12). En los
CNT pristinos, el espectro FTIR muestra una sefial en el rango de 1540-1572 cm, indicativa
de las vibraciones de estiramiento de los grupos C=C, las cuales son caracteristicas de los
dominios aromaticos en materiales grafiticos [82]. La presencia de este pico sugiere una
estructura de grafeno intacta dentro de los CNT. El pico ubicado en 1715 cm™ corresponde
a la vibracion de estiramiento tipica de los grupos C=0 en las unidades carboxilicas [35],

posiblemente introducidas durante el proceso de sintesis de los CNT.
En contraste, en el espectro de p-CNT, se notan dos sefiales aproximadamente en 2950 y
2870 cm™, atribuidas al estiramiento simétrico y asimétrico de C-H en grupos metilo y

metileno [35]. Estas sefiales indican la presencia de cadenas de hidrocarburos atribuidas a la
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sintesis del polimero formado sobre la superficie de los CNT durante el proceso de
polimerizacion de plasma de etileno. Ademaés, se observan dos bandas distintivas alrededor
de 1380 cm™ y 1450 cm™, que se atribuyen a la flexion de los enlaces C-H [83], [84], [85],
confirmando la funcionalizacion superficial de los CNT con grupos de hidrocarburos
provenientes de la polimerizacion por plasma del etileno. Durante el proceso de
polimerizacion por plasma del etileno, se forma un polimero de etileno reticulado, y este se
deposita en la superficie de los CNT, y mediante la técnica de FTIR, se identificd la presencia
de dicho recubrimiento, que generalmente es muy delgado, y puede estar unido fisica o
qguimicamente a la superficie de las nanoparticulas de carbono. Y esto permitird que los CNT
sean mas compatibles con la matriz de polimero de LLDPE, ya que tanto el polimero
depositado, como la matriz polimérica son de polietileno. Generalmente es dificil detectar la
presencia de un polimero de plasma mediante la técnica de FTIR, y normalmente se utlizan
técnicas como espectroscopia electronica de rayos x (XPS) o espectroscopia de ion
secundario (SIMS) para detectar la presencia de polimeros de plasma sobre la superficie de
sustratos o particulas, ya que son técnicas de andlisis superficial, sin embargo en este caso
el FTIR si fue Gtil para detectar la presencia del polietileno de plasma sobre los CNT, ya que

se presentaron sefiales relacionadas con el polimero de plasma.
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Figura 7-12. Espectros de FTIR de los CNT y p-CNT.
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7.3.2 ANALISIS POR RAMAN DE LOS CNT Y P-CNT

Los espectros de Raman de los CNT y p-CNT se presentan en la Figura 7-13, donde se
observan dos bandas principales caracteristicas de estos materiales. La primera banda
ubicada en 1342 cm™ (banda D) corresponde al grado de desorden estructural y defectos, de
carbonos tipo sp® y de otras impurezas; el segundo pico ubicado en 1583 cm™ (banda G)
indica la presencia de la estructura grafitica y los enlaces C=C en sp? en los CNT pristinos
[86]. Esta banda exhibe un pico ligero ubicado en 1606 cm™, que es tipico de material tipo
grafito defectuoso [86]. La banda en 2681 cm®, conocida como banda 2D, es evidencia de la
estructura grafitica y esté relacionada con los modos de vibracion de doble resonancia. La
relacion Ip/lg de 1.78 representa el grado de desorden o la densidad de defectos, sugiriendo

un nivel moderado de desorden estructural en los CNT.

Banda D Banda G Banda
2D
-CNT,
i I/1g= 2.00 J\,

Intensidad (u.a)

JJ\ =178 /]

T T

L L T — T T T Tt T 1
1200 1600 2000 2400 2800

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 7-13. Espectros Raman de los CNT y los p-CNT.

Por otro lado, los p-CNT exhiben un espectro ligeramente modificado, con la banda D
desplazandose a 1334 cm™ (de 1342 cm™) y la banda G desplazandose a 1577 cm™ (de 1583
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cm™). Este cambio hacia frecuencias mas bajas puede atribuirse a la deposicion e interaccion
subsiguiente de un recubrimiento polimérico de etileno en la superficie de los CNT, inducido
por el proceso de polimerizacion por plasma. Esta interaccion afecta la energia vibracional
de los enlaces C-C, lo cual es una consecuencia de la interaccion entre el polimero depositado
por plasma y la estructura de los CNT. De manera similar, Hernandez et al. informaron un
cambio en la frecuencia de las nanofibras de carbono cuando se trataron por polimerizacion
por plasma de etileno [87]. La banda 2D también se desplazé ligeramente a 2674 cm™ (de
2681 cm™), lo que podria indicar cambios en la estructura de los CNT tratados. En los p-
CNT, la relacion Ip/lc se elevo a 2.0, sugiriendo un aumento en el desorden estructural y la
densidad de defectos en relacion con los CNT pristinos. Sin embargo, esta modificacion en
la relacién de intensidad también podria atribuirse a un aumento en el contenido de enlaces
sp?, resultado de la incorporacion de funcionalidades superficiales o un recubrimiento de
polimero de plasma depositado en la superficie de los CNT, como consecuencia directa del
tratamiento de plasma de los CNT [88], [89]. Este fendmeno es consistente con las
observaciones hechas por Shirafuji et al., quienes reportaron un aumento en la relacién Ip/lc
de 0.91 a 1.02 en los CNT modificados a través de un proceso de plasma que involucré una
solucion de amoniaco [90]. De manera similar, Shao et al. documentaron un efecto
comparable en CNT funcionalizados con quitosano, notando un aumento en la relacion Ip/lc

de 0.72 en los CNT pristinos a 0.85 en los CNT injertados con quitosano y amoniaco [91].

7.3.3 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD) DE LOS CNT Y P-CNT

La Figura 7-14 presenta los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de los CNT vy los
p-CNT, donde se observan dos picos principales. ElI pico mas pronunciado, observado
aproximadamente a 25.6° en la escala de 26, se atribuye al plano (002), caracteristico de
estructuras grafiticas. Concurrentemente, un pico menos intenso a 42.8° se asocia con el
plano (100), indicativo de la organizacion hexagonal de los atomos de carbono dentro de la
red de grafeno [92]. El espectro de p-CNT revela una sefial ensanchada alrededor de 15° en
20, sugestiva de la presencia de material amorfo, este tipo de sefiales ensanchadas

generalmente corresponde a la presencia de polimeros amorfos, posiblemente atribuible a
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polimeros inducidos por plasma [93], [94]. Esta caracteristica es consistente con las
caracteristicas estructurales de los polimeros de plasma de etileno, conocidos por su
arquitectura reticulada, que no permite que las cadenas poliméricas se acomoden para formar
estructuras semicristalinas. El analisis comparativo de las formas y las intensidades de los
picos entre CNT y p-CNT indica cambios minimos después del tratamiento con plasma, lo
que implica que la estructura cristalina de los CNT permanece en gran medida no afectada
por el procesamiento con plasma. Esta observacion es consistente con los resultados de Shao
et al., quienes informaron la retencién de la estructura cristalina en CNT tratados con plasma,
incluso con la incorporacion de injertos de quitosano, indicando que el tratamiento con

plasma no afecta significativamente la cristalinidad de los CNT [91].
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Figura 7-14. Patrones de difraccion de rayos X de los CNT y de los p-CNT.
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7.3.4 ANALISISDE TGADE CNT Y P-CNT

Los termogramas en la Figura 7-15 representan las curvas termogravimétricas (TGA) de los
CNT y de los p-CNT, donde se observa una descomposicion térmica inicial entre 160 y 600
°Cen los CNT. Esto se atribuye a la presencia de material amorfo y otros tipos de impurezas
en los CNT, que representan el 2.3% de su composicién total de peso. En el caso de los p-
CNT, esta descomposicién inicial aumenta a una pérdida de peso del 4.7%, indicando la
presencia de material polimérico depositado durante la exposicion de las nanoparticulas al
proceso de polimerizacién de plasma de etileno, donde se deposita una delgada pelicula de
polimero en la superficie de los CNT. Es importante mencionar que durante el tratamiento,
el plasma también tiene la capacidad de remover material amorfo o impurezas de la superficie
de las estructuras de carbono, por lo que durante el tratamiento es posible que haya una
competencia entre la remocion del carbdn amorfo, y otros contaminantes y la depositacion
del polimero de plasma. EIl termograma también destaca una diferencia en la masa residual
alrededor de 650 °C, la temperatura a la cual la mayoria de los materiales a base de carbono
han sufrido una descomposicion térmica completa. Por lo tanto, la masa residual obtenida
(después de 700 °C) se atribuye a particulas de catalizadores metalicos que podrian haber
permanecido durante la produccion de los CNT. En ambos casos, la descomposicién de los
CNT ocurre a una temperatura de 610 °C, lo que sugiere que la estructura de las

nanoparticulas no se ve afectada por el proceso de polimerizacion de plasma.

De manera similar, Covarrubias et al. llevaron a cabo la polimerizacion por plasma de
propileno en nanofibras de carbono (CNF) y nanoplaquetas de grafeno (GP), observando una
pérdida de peso a 600 °C de aproximadamente 1% para las CNF no tratadas y de 11% para
las GP no tratadas. Esta pérdida se atribuy6 a material organico adsorbido en la superficie de
las particulas durante la sintesis. Para las CNF y GP tratadas con plasma, se registrd una
pérdida de peso adicional de 4.68% y 6.58%, respectivamente [55]. Por otro lado,
Vennerberg et al. funcionalizaron los nanotubos de carbono (CNT) mediante un proceso de
silanizacion, registrando una pérdida de peso entre 200 y 400 °C, atribuida a la
descomposicion de las moléculas de silano [95]. Resultados de TGA similares fueron

reportados por Neira et al., quienes modificaron la superficie de las CNF utilizando plasma
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de etileno. Evaluaron la presencia del recubrimiento de polimero de plasma en la superficie
de las fibras, encontrando una diferencia del 3% en la pérdida de peso entre las CNF no
tratadas y las tratadas con plasma. Esta diferencia se asocié con el material organico
depositado en la superficie de las CNF como resultado de la exposicion al plasma de etileno,
la técnica de TGA es una técnica adecuada para evaluar la temperatura a la cual el polimero

de plasma experimenta su degradacion correspondiente [25].
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Figura 7-15. Termogramas de TGA de los CNT y de los p-CNT.

7.35 TEMDE CNT Y P-CNT

La Figura 7-16 muestra las micrografias de transmision de electrones de alta resolucion de
los CNT y de los p-CNT. En la Figura 7-16 a), se observan las paredes de un CNT pristino,
que estan bien definidas; la morfologia superficial es uniforme, y no hay presencia de

impurezas ni material amorfo. Por otro lado, en la Figura 7-16 b) correspondiente a p-CNT,
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se observan revestimientos amorfos con espesores de aproximadamente 1 nm alrededor de
los CNT, que se atribuyen a la formacion de polimero de etileno durante el proceso de
polimerizacion con plasma de etileno. De manera similar, la superficie de los p-CNT muestra
un cambio en la rugosidad superficial, y no es posible distinguir las paredes de los CNT
debido al polimero depositado. Esta observacion es similar a los resultados reportados por
Cruz et al., quienes documentaron la formacion de un revestimiento ultrafino de polimero,
siguiendo la polimerizacion de plasma de nanotubos de carbono (CNT) con acido acrilico
[24]. De manerasimilar, Ritts et al. informaron la formacién de un nanorecubrimiento amorfo
en nanotubos de carbono (CNT) utilizando plasma de alilamina [96]. Se puede ver que las
dos micrografias de TEM son muy diferentes, mientras que en la micrografia de CNT (Figura
1-16 a)) se observa la parte hueca del nanotubo, en la de p-CNT (Figura 1-16 b)) no es visible,
ya que estan cubiertos por el revestimiento de polietileno obtenido por plasma, y por esta
misma razon estos CNT revestidos parecen tener un diametro mayor. En otros trabajos,
Hernandez et al., Ramos de-Valle et al., también trabajaron con particulas de carbono
utilizando diferentes polimeros de plasma y también mediante microscopia electronica (SEM
y TEM) reportaron la presencia de los recubrimientos de plasma, sobre la superficie de las
particulas [35] [73].
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Figura 7-16. Micrografias de TEM de a) CNT y de b) p-CNT.
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7.4 CARACTERIZACION DE NANOCOMPUESTOS CON NANOTUBOS DE CARBONO

7.4.1 ANALISIS SEM DE NANOCOMPUESTOS DE LLDPE coN CNT Y P-CNT

El andlisis de las micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM)
para los nanocompuestos con 3% de CNT y p-CNT, fabricados mediante MMP y UDM-
MMP, revela diferencias significativas en la dispersion y adherencia de las nanoparticulas en
la matriz polimérica. En la Figura 7-17(a), correspondiente al nanocompuesto con CNT
fabricado por MMP, se observan aglomerados de CNT, lo que sugiere una dispersion no
uniforme. Estos aglomerados podrian contribuir a la formacién de redes conductoras que
mejoren la conductividad eléctrica, aunque también pueden actuar como zonas de
concentracion de estrés, afectando negativamente las propiedades mecénicas del material. En
contraste, la Figura 7-17(b) muestra el nanocompuesto con p-CNT fabricado por MMP,
donde los CNT tratados con plasma no son facilmente distinguibles debido a una mejor
adherencia a la matriz, posiblemente facilitada por el tratamiento con plasma, observandose

los p-CNT embebidos de manera més uniforme en la matriz polimérica.

En la Figura 7-17(c), correspondiente al nanocompuesto con CNT fabricado mediante UDM-
MMP, se aprecia una mejora en la dispersion de los CNT en comparacion con la Figura 7-
17(a), lo que indica que este método de mezclado contribuye positivamente a la distribucion
de los CNT, ademas de mostrar claramente los contornos de los nanotubos, sugiriendo la
formacion de una red de percolacion efectiva. Finalmente, la Figura 7-17(d), que corresponde
al nanocompuesto con p-CNT fabricado mediante UDM-MMP, muestra una distribucion
igualmente uniforme de los p-CNT, pero sin contornos definidos, lo que puede atribuirse
nuevamente al tratamiento por plasma, el cual mejora la integracion de los p-CNT en la
matriz polimérica. Estos resultados resaltan el efecto combinado del tratamiento por plasma
y el método de mezclado en la dispersion y adherencia de los CNT, lo cual puede influir

directamente en las propiedades de los hanocompuestos.
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Figura 7-17.- Micrografias de SEM de Nanocompuestos de LLDPE con 3% de CNT y p-
CNT, (a) CNT mediante MMP, (b) p-CNT mediante MMP, CNT mediante UDM-MMP,
(d) p-CNT mediante UDM-MMP.

7.4.2 COMPORTAMIENTO TERMICO DEL LLDPE Y DE LOS NANOCOMPUESTOS POR
TGA

Los termogramas de TGA muestran el comportamiento térmico del LLDPE y de los
nanocompuestos de LLDPE/CNT y de LLDPE/p-CNT, como se ilustra en la Figura 1-17.
Como se indica en la Tabla 7-2, la temperatura de degradacion de los compuestos depende
del método de preparacion del nanocompuesto, la concentracion de CNT vy el tratamiento de
polimerizacion de plasma de los CNT. La estabilidad térmica del polimero aumenta con el
porcentaje de CNT. También se observa que los compuestos que contienen p-CNT exhiben
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una mayor estabilidad térmica que aquellos preparados con CNT no tratados, lo que implica
que el tratamiento por plasma mejoro la compatibilidad entre las fases, y esto se vio reflejado

en un incremento en la estabilidad térmica de los nanocompuestos.

Cuanto mayor es la concentracion de CNT, mayor es la temperatura de degradacion del
nanocompuesto polimérico, de modo que aquellos que contienen 3 0 6% de CNT son los que
se degradan a temperaturas mas altas (Tabla 7-2), mientras que aquellos que contienen solo
un 1% se degradan a temperaturas mas bajas y la muestra de LLDPE que no contiene CNT
es la que se degrada a la temperatura mas baja. Los termogramas indican que el LLDPE tiene
una temperatura de descomposicién mas baja (T¢ = 418 °C) en comparacién con los
nanocompuestos, demostrando que la estabilidad térmica esta influenciada por la adicion de
los CNT. Por ejemplo, los nanocompuestos con una carga del 1% muestran un aumento en
su Tq de aproximadamente 10 °C. A medida que aumenta la concentracion de CNT, también
lo hace el Tq de los nanocompuestos (Tabla 7-2); los compuestos con 3 y 6% exhiben una
estabilidad térmica de ~20 °C por encima de la de LLDPE. Ademas, el contenido final de
residuos se correlaciona directamente con el contenido de CNT en cada compuesto. Al
evaluar la temperatura de degradacién a una pérdida de peso del 10% (Tq al 10%), este
aumento es mas pronunciado. Se observa un aumento de aproximadamente 25 °C con la
adicion del 1% de CNT en cada técnica de procesamiento. Los nanocompuestos con 3% de
CNT producidos por el método UDM-MMP y aquellos que contienen p-CNT por el método
MMP exhibieron temperaturas de 40 °C por encima del valor obtenido para LLDPE pristino.
Esto sugiere que la dispersion mejorada de CNT dentro de la matriz de LLDPE, facilitada
por la sonicacion, lo cual puede contribuir a una mayor estabilidad térmica [97]. Como
informaron Chafidz et al., quienes observaron que el aumento en la estabilidad térmica de los
nanocompuestos puede atribuirse a la formacién de una estructura de red, resultado de las
interacciones interfaciales entre la matriz de polipropileno (PP) y los nanotubos de carbono,
que fueron los materiales que utilizaron en su estudio. Esta estructura conduce a un aumento
en la energia de activacion requerida para iniciar el proceso de degradacion térmica [79]. Este
fendmeno sugiere que la presencia de nanotubos de carbono dentro del LLDPE modifica sus
propiedades térmicas, proporcionando una barrera adicional que retrasa la degradacion

térmica del compuesto. De manera similar, Avila et al., que evaluaron la estabilidad térmica
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de compuestos de polipropileno isotactico (iPP)/CNT, encontraron que la adicion de CNT
proporciona una mayor estabilidad térmica al iPP, probablemente influenciada por las
caracteristicas estructurales de los nanocompuestos, resultantes del efecto de nucleacion de
CNT [78]. La presencia de CNT aumenta la estabilidad térmica del LLDPE, ya que los CNT
generalmente exhiben alta conductividad térmica. Esta mejora en la estabilidad térmica se
puede atribuir a tres factores: (i) las particulas actian como una barrera para los productos
volatiles generados durante el proceso de degradacion, (ii) existe una buena interaccion entre
el polimero y las nanoparticulas, y (iii) la alta conductividad térmica de las nanoparticulas,
gue mejora la estabilidad térmica de los hanocompuestos de polietileno al disipar el calor
dentro del material [25], [79].
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Figura 7-18. Curvas termogravimétricas del LLDPE y de los nhanocompuestos a)
LLDPE/CNT preparados por MMP, b) LLDPE/p-CNT preparados por MMP, c)
LLDPE/CNT preparados por UDM-MMP y d) LLDPE/p-CNT preparados por UDM-
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7.4.3 COMPORTAMIENTO TERMICO DEL LLDPE Y DE LOS NANOCOMPUESTOS

OBTENIDOS POR DSC

Los termogramas de DSC presentados en la Figura 7-19 ilustran las temperaturas de fusion
(Tm) y cristalizacion (T¢) de LLDPE, y de los nanocompuestos de LLDPE/CNT y de
LLDPE/p-CNT, todos a una concentracion del 6%. Para mayor claridad, solo se muestran las
curvas de DSC para la concentracion del 6% de CNT, ya que el comportamiento en otras
concentraciones resulté similar. Segun la Tabla 7-2, la Tm en todos los nanocompuestos
muestra una notable consistencia. Para el LLDPE pristino, la Tm se registra a 128 °C. La
incorporacion de CNT y p-CNT en la matriz polimérica tiende a mantener esta temperatura
0 aumentarla ligeramente, con valores de Tm observados dentro del rango estrecho de 128 a
130 °C. Esto indica que los nanotubos no influyen en la movilidad de las cadenas poliméricas
durante el proceso de fusion, muchos de los trabajos donde se emplean nanoparticulas de
carbono, reportan que la presencia de las nanoparticulas no afecta de manera importante a la
temperatura de fusién del compuesto polimérico, y que generalmente la presencia de las

particulas, afecta de manera importante la T¢, pero no la Tm [39], [77].
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Figura 7-19. Curvas de DSC de nanocompuestos con CNT y de nanocompuestos con p-

CNT al 6% p/p (a) temperatura de cristalizacion y (b) temperatura de fusion.
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Tabla 7-2. Propiedades térmicas obtenidas por TGA y DSC de los nanocompuestos de
LLDPE/CNT y de LLDPE/p-CNT.
Tm AHm Xe Tec Td Td10%

Nanocompuesto

(°C) (g (%) (O (T) (C)
LLDPE 128 162.1 553 113 459 418
LLDPE/CNT 1% (MMP) 129 1717 59.2 118 477 439
LLDPE/CNT 3% (MMP) 128 1506 53.0 118 479 444
LLDPE/CNT 6% (MMP) 128 160.5 58.3 118 478 442
LLDPE/p-CNT 1% (MMP) 128 167.2 57.6 118 483 457
LLDPE/p-CNT 3% (MMP) 129 1499 52.7 118 482 461
LLDPE/p-CNT 6% (MMP) 128 166.5 604 118 479 444
LLDPE/CNT 1% (UDM-MMP) 129 166.4 574 118 476 440
LLDPE/CNT 3% (UDM-MMP) 129 176.1 620 119 483 463
LLDPE/CNT 6% (UDM-MMP) 128 1645 59.7 119 482 451

LLDPE/p-CNT 1% (UDM-MMP) 129 169.1 583 118 481 451
LLDPE/p-CNT 3% (UDM-MMP) 129 1524 536 118 483 461

LLDPE/p-CNT 6% (UDM-MMP) 128 1539 559 119 485 463

Por otra parte, se observa un aumento notable de 4-5 °C en la T para todas las formulaciones
de nanocompuestos, estabilizandose aproximadamente en 118-119 °C (el LLDPE pristino
tiene una T¢ de 113 °C). Este fendmeno se atribuye principalmente a la presencia de los CNT,
que como han identificado Chafidz et al. y Marco et al., actian como agentes nucleantes que
facilitan y propagan el proceso de cristalizacion de las cadenas poliméricas [79], [98], [99].
Los nanocompuestos procesados usando el método de UDM-MMP mostraron un ligero
aumento de 1 °C en T, lo que sugiere una dispersion e interaccion mejoradas dentro de la

matriz de LLDPE, lo que potencialmente conduce a una cristalizacion mas eficiente [79]. La
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presencia de p-CNT parece tener un impacto minimo en la capacidad de cristalizacion de los

materiales desde su estado fundido.

El andlisis DSC revela que la incorporacion de CNT, tanto pristinos como tratados con
plasma, tiene un efecto sutil en la cristalinidad del LLDPE. La entalpia de fusion (AHm) y la
cristalinidad (Xc) de los nanocompuestos permanecen en gran medida sin cambios en
comparacion con el LLDPE pristino, lo que sugiere que los CNT no alteran drasticamente el
proceso de cristalizacion de estos nanocompuestos. Sin embargo, se observan variaciones
sutiles, especialmente a concentraciones bajas de CNT y en muestras procesadas mediante
UDM-MMP. El ligero aumento en AHm y Xc con una carga de 1% de CNT, especialmente
en muestras procesadas por UDM-MMP, se puede atribuir a la mejora en la dispersion y el
efecto de nucleacion de los CNT. Los CNT bien dispersos actGan como sitios de nucleacion,
facilitando la formacion de dominios cristalinos y llevando a un mayor grado de cristalinidad.

El método UDM-MMP, al mejorar ain mas la dispersion de los CNT, amplifica este efecto.

El aumento en la cristalinidad contribuye a una mayor rigidez y organizacion estructural en
estos nanocompuestos. La observacion de una ligera reduccion en la cristalinidad a
concentraciones mas altas de CNT (3% y 6%) coincide con los resultados de Paszkiewicz et
al., quienes notaron que una alta concentracion de CNT puede interrumpir la continuidad de
la matriz polimérica, dificultando la formacién de lamelas grandes y uniformes, lo que lleva
a una disminucion en la cristalinidad general [77]. Los CNT, aunque actian como agentes
nucleantes, también pueden dificultar el crecimiento de dominios cristalinos a
concentraciones mas altas. La tendencia general de una mayor cristalinidad en la mayoria de
los nanocompuestos en comparacion con el LLDPE pristino, especialmente a bajas
concentraciones de CNT, sugiere que la incorporacion de CNT y el uso del método UDM-
MMP pueden mejorar efectivamente la cristalinidad y la organizacion estructural del
LLDPE. La cristalinidad mejorada, junto con el efecto de refuerzo de los CNT, contribuye a
las mejores propiedades mecanicas observadas en estos nanocompuestos. Los resultados
destacan el potencial de ajustar la cristalinidad y las propiedades de los nanocompuestos a
base de LLDPE mediante un control cuidadoso de la concentracion de CNT y los métodos

de procesamiento.
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7.4.4 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LLDPE Y NANOCOMPUESTOS

La Figura 7-20 muestra los valores de conductividad eléctrica de LLDPE, asi como de los
nanocompuestos con CNT y con p-CNT. EI LLDPE es un material con una conductividad
eléctrica muy baja (1x10Y7 S/m), caracteristica de polimeros aislantes. La incorporacion de
1% de CNT mediante MMP aumenta la conductividad a 1.49x10° S/m, demostrando el
potencial de los CNT para mejorar la conductividad eléctrica del LLDPE. Sin embargo, la
incorporacion de p-CNT mediante MMP resulta en una conductividad ligeramente inferior
(1.61x10! S/m). Esta disminucion en la conductividad podria atribuirse a la capa aislante
formada por el tratamiento de plasma, que puede actuar como una barrera aislante sobre los
CNT. La aplicacion del método UDM-MMP muestra una mejora en la conductividad para
compuestos con 1% de CNT, alcanzando un valor de 1.66x10° S/m para CNT y un valor de
2.5x10° S/m para p-CNT. Este aumento puede atribuirse a una mejor dispersion y
distribucion de CNT dentro de la matriz polimérica, facilitando la formacion de caminos

conductivos mas efectivos.

Aumentar la concentracion de CNT al 3% resulta en un aumento en la conductividad eléctrica
para todos los métodos y tratamientos, con hanocompuestos procesados por MMP logrando
una conductividad eléctrica de 1.42x10° S/m y de 5.09x10* S/m para UDM-MMP. Sin
embargo, los compuestos con p-CNT muestran una conductividad inferior en comparacion
con los no tratados, sugiriendo que mientras el tratamiento de plasma mejora la dispersion,
puede introducir barreras a la conductividad eléctrica debido a la naturaleza aislante del
polimero depositado. Para las concentraciones mas altas de CNT (6%), se observa la
tendencia mas pronunciada de aumento en la conductividad eléctrica, con valores de hasta
0.025 S/m para nanocompuestos con CNT procesados por MMP. Este aumento en la
conductividad eléctrica destaca el papel critico de la carga de CNT en la formacion de redes
conductoras dentro de la matriz de LLDPE. Aunque la conductividad disminuye en
compuestos tratados con plasma, aun muestran mejoras significativas con ordenes de

magnitud similares en la conductividad eléctrica.
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Los métodos de mezclado utilizados en la fabricacion de nanocompuestos también tienen
impacto en la distribucion de las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica, por ejemplo,
en el UDM-MMP, en concentraciones del 1% mejora la conductividad eléctrica de los
nanocompuestos, lo cual se atribuye a la dispersién méas uniforme de los CNT. Por el
contrario, en el método MMP, aunque la dispersion de los CNT puede no ser tan uniforme
como en el método UDM-MMP, en las concentraciones del 3% y 6%, se obtienen los valores
mas altos de conductividad eléctrica lo cual se atribuye a una dispersion menos homogénea
que podria no ser del todo negativa. Si bien los aglomerados de CNT pueden ser indeseables
para las propiedades mecanicas, en terminos de conductividad eléctrica, estos aglomerados
pueden crear méas facilmente canales conductivos, lo que aumenta la conductividad a
concentraciones mas altas. EI UDM-MMP facilita una mejor dispersion a bajas
concentraciones, en concentraciones mas altas, el método MMP puede permitir la formacion
de redes conductivas mas efectivas debido a una mayor aglomeracién y contacto entre los

CNT, lo que resulta en una mayor conductividad eléctrica.

Cruz et al. realizaron un estudio similar, produciendo nanocompuestos de CNT modificados
por plasma de &cido acrilico a través de la polimerizacion in situ de nylon-6 [24]. Observaron
que la conductividad eléctrica de los compuestos que contenian 2 y 4% de CNT no
modificados aumentd en aproximadamente siete drdenes de magnitud en comparacion con
el polimero puro, alcanzando valores de 7x10°y 1x10* S/cm, respectivamente. En contraste,
los compuestos hechos con CNT modificados en las mismas concentraciones alcanzaron
valores de 8x10° y 5x107° S/cm, un aumento de seis 6rdenes de magnitud. Esta diferencia se
atribuyo al recubrimiento polimérico en la superficie de los CNT, que disminuyd ligeramente

la conductividad eléctrica.

De manera similar, Potschke et al. informaron que los nanocompuestos con un 0.5-7.5% en
peso de CNT incorporados en una matriz de polipropileno lograron conductividades
eléctricas en el rango de 1x10* a 1x102 S/cm, lo que demuestra la efectividad de los CNT
en la mejora de las propiedades eléctricas [100]. En resumen, aunque nuestros resultados son
consistentes con varias revisiones que indican valores de conductividad eléctrica que van
aproximadamente desde 1x10° hasta 1x10® S/cm [101], [102], [103], [104], las variaciones
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observadas en la conductividad entre nuestro estudio y las referencias estandar resaltan la
importancia de las técnicas de procesamiento y la eleccion de materiales para lograr el
rendimiento eléctrico deseado en nanocompuestos. En general, nuestro estudio muestra que
los nanocompuestos de LLDPE con un 6% de CNT alcanzaron una conductividad eléctrica
de 0.025 S/cm, lo cual es competitivo con los resultados de otros estudios e indica el potencial
del LLDPE como material de matriz para aplicaciones conductoras cuando se refuerza

adecuadamente con CNT.
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Figura 7-20. Conductividad eléctrica de los nanocompuestos de LLDPE/CNT y de
LLDPE/p-CNT.

7.4.5 PROPIEDADES MECANICAS DE LLDPE Y LOS NANOCOMPUESTOS CON

NANOTUBOS DE CARBONO
La Figura 7-21 a) muestra el histograma obtenido mediante pruebas de resistencia a la
traccion del médulo de elasticidad para el LLDPE y para los nanocompuestos con CNT. Para

el LLDPE, el médulo de elasticidad inicial se registra en 519.5 MPa. La incorporacion del
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1% de CNT mediante MMP resulta en un ligero aumento del mddulo de elasticidad a 527.2
MPa. Este aumento se vuelve méas pronunciado con la incorporacion de p-CNT, alcanzando
un maédulo de elasticidad de 536.8 MPa para la misma concentracion, lo que sugiere que el
tratamiento superficial con plasma mejora la interaccion entre los CNT y la matriz de

LLDPE, resultando en compuestos con mayor rigidez.

Aumentar la concentracion de CNT al 3% eleva significativamente el médulo de elasticidad
a623.5 MPa, demostrando el efecto de refuerzo de los CNT. Este efecto se intensifica con el
uso de p-CNT, donde el modulo de elasticidad aumenta a 671.8 MPa. Este aumento puede
atribuirse a una mejor dispersion y adherencia de los p-CNT dentro de la matriz polimérica,
facilitando una transferencia de carga mas eficiente. Para las concentraciones mas altas de
CNT (6%), se observa una tendencia similar, donde el mddulo de elasticidad para los
nanocompuestos con CNT alcanza un valor de 714.6 MPa, mientras que para compuestos
con p-CNT, el mddulo se eleva a 795.4 MPa. A partir de los resultados presentados, se puede
ver que el tratamiento con plasma de etileno de los CNT mejoro el mddulo eléstico para todos
los nanocompuestos poliméricos que contienen los CNT tratados. Esto se puede atribuir a
recubrimiento polimérico de los CNT producido durante el tratamiento por plasma, esto
facilita una mejor adherencia entre los CNT y la matriz polimérica, lo que se traduce en una
transferencia de carga mas eficiente. La concentracion de nanotubos también fue importante,
cuanto mayor es la concentracion de nanotubos, mayor es el modulo elastico obtenido en los
nanocompuestos, esto es debido a que una mayor concentracion de CNT facilita una red de

refuerzo mas efectiva dentro de la matriz, mejorando la rigidez del nanocompuesto.

La presencia de menos defectos y una distribucion mas homogénea de CNT contribuye a la
mejora observada en las propiedades mecanicas. El trabajo de Zendejo et al., que utilizé
nanoplaquetas de grafeno tratadas con plasma de etileno en una matriz de polietileno de alta
densidad (HDPE), demostré un aumento de aproximadamente un 40% en el modulo elastico
en comparacion con el HDPE puro [37]. En otro estudio, Borjas et al. fabricaron
nanocompuestos de HDPE con 1% y 3% de CNF y CNF tratadas con plasma de etileno,
obteniendo un médulo elastico de 1.38 GPa para el HDPE. Observaron un aumento del 5.6%

y 14.8% en el modulo elastico a concentraciones de 1% de CNF y CNF tratadas con plasma,
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respectivamente, y un aumento del 17.2% y 33.3% a concentraciones de 3% de CNF y CNF

tratadas con plasma, respectivamente [25].

En este trabajo se emplean CNT tratados con plasma de etileno en una matriz de LLDPE,
con una mejora comparativamente mayor en el médulo elastico. Esto puede atribuirse a las
diferencias inherentes en los refuerzos y los materiales de la matriz. Los CNT poseen una
relacion de aspecto significativamente mayor que las nanoplaquetas de grafeno, lo que les
permite formar redes de percolacion mas extensas dentro de la matriz polimérica,
contribuyendo asi a un efecto de refuerzo mayor. Ademas, la menor cristalinidad y rigidez
inherente del LLDPE en comparacion con el HDPE lo hacen mas susceptible a mejoras en

sus propiedades mediante la adicion de refuerzos.

La aplicacion de UDM seguido por MMP (UDM-MMP) muestra una mejora adicional en el
moédulo de elasticidad en comparacion con el método MMP solo. Por ejemplo, para una
concentracion de CNT del 1%, el médulo de elasticidad aumenta de 527.2 MPa (MMP) a
544.2 MPa (UDM-MMP) para CNT, y de 536.8 MPa (MMP) a 565.2 MPa (UDM-MMP)
para p-CNT. En una concentracion del 3%, el modulo de elasticidad aumenta de 623.5 MPa
a652.3 MPapara CNT, y de 671.8 MPa a 705.8 MPa para p-CNT. El aumento més sustancial
en el médulo elastico se observd con una carga de 6% de CNT, con un incremento de 714.6
MPa (~37.5%) a 731.4 MPa (~40.8%) para los CNT sin tratar, y un aumento mas
pronunciado de 795.4 MPa (~53.1%) a 841.27 MPa (~61.93%) para los CNT tratados con
plasma. Esta mejora se puede atribuir a una mejor dispersion de los CNT dentro de la matriz
de LLDPE, particularmente en el caso de los CNT tratados con plasma. La dispersion
mejorada minimiza la aglomeracién de los CNT, lo que reduce los puntos de concentracion

de esfuerzo y permite una transferencia de carga mas eficiente a lo largo del nanocompuesto.

La Figura 7-21 b) muestra el histograma del esfuerzo de fluencia (oy), observando un aumento
en oy con el aumento de la concentracion de CNT tanto para compuestos tratados como no
tratados, indicando una correlacion entre la carga de refuerzo y el fortalecimiento mecanico
del LLDPE. El oy para LLDPE pristino fue de 16.3 MPa, que aument6 a 18.3 MPa (~12%)
para los compuestos con 1% de CNT fabricados via MMP y a 18.4 MPa (~13%) para aquellos
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con P-CNT. A medida que se incremento la concentracion de CNT al 3% y 6%, se observo
un aumento adicional en gy, alcanzando valores de 19.9 MPa (~22%) y 21.3 MPa (~30%),
respectivamente, para CNT procesados via MMP. Para los nanocompuestos con p-CNT, se
exhibieron esfuerzos de fluencia de 20.6 MPa (~26%) y 22.1 MPa (~35%) para

concentraciones del 3% y 6%, respectivamente.
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Figura 7-21. Propiedades de traccion de los nanocompuestos de LLDPE/CNT y de
LLDPE/P-CNT, a) E, b) gy, y C) omax.
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La aplicacion del método UDM-MMP mostr0 un oy de 185 MPa (~13%) para
nanocompuestos con 1% CNT y 18.6 MPa (~14%) para P-CNT. Para concentraciones de
CNT del 3% y 6%, los nanocompuestos mostraron un oy de 20.1 MPa (~23%) y 21.5 MPa
(~24%) para CNT, y 20.3 MPa (~31%) y 22.3 MPa (~36%) para P-CNT, respectivamente.

La Figura 7-21 c) presenta los resultados de la resistencia a la tension (omax), que también
muestran un aumento correspondiente al aumento en la concentracion de CNT para ambos
compuestos tratados y no tratados. Para el LLDPE pristino, se obtuvo un valor de omax de
21.3 MPa. La adicion de 1% CNT via MMP aumentd la resistencia a la tension a 22.2 MPa
(4.22%) para CNT y 23.3 MPa (9.38%) para P-CNT. El aumento de la concentracion de CNT
al 3% y 6% logré valores de 24.0 MPa (12.71%) y 25.1 MPa (18%), respectivamente, para
nanocompuestos con CNT procesados via MMP. Los nanocompuestos con P-CNT tuvieron
valores aln mas altos, 24.4 MPa (14.31%) y 25.9 MPa (21.56%) para concentraciones del
3% y 6%, respectivamente. EIl UDM-MMP mostrd un omax de 24.9 MPa (17.18%) para
nanocompuestos con 1% CNT y 25.4 MPa (19.19%) para p-CNT. Para concentraciones mas
altas de CNT (3% y 6%), los nanocompuestos procesados via UDM-MMP exhibieron
resistencias a la tension de 24.1 MPa (13.29%) y 25.7 MPa (20.46%), y 24.4 MPa (14.59%)
y 26.8 MPa (25.86) para p-CNT, respectivamente.

De manera similar, Tai et al. fabricaron nanocompuestos de LLDPE con concentraciones de
CNT que variaron del 0.5 al 3% en peso. EI modulo de Young mostr6é el mayor aumento,
aproximadamente 115%, a una concentracion de 3% de CNT en comparacion con el LLDPE
puro (180 MPa), lo que indica una mayor rigidez con un contenido mas alto de relleno. La
resistencia a la traccion para el LLDPE fue de 21.5 MPa, con la maxima resistencia a la
traccion observada a una concentracion de 1% de CNT, mostrando un aumento del 22%. Sin
embargo, disminuyd a concentraciones mas altas, lo que se atribuyo a la agregacion de los
CNT [97]. Shi et al. informaron que la incorporacion de 1% en peso de CNT en LLDPE
mediante moldeo por microinyeccion mejord significativamente las propiedades mecanicas
del material. Especificamente, el mddulo elastico del LLDPE puro, originalmente en 76.2
MPa, aument notablemente a 178.8 MPa con la adicion de 1% en peso de CNT, mientras

que a una concentracion de 3% en peso de CNT, el modulo elastico alcanzo los 101.1 MPa.
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En cuanto a la resistencia a la traccion, se observé un aumento de 9.2 MPa en LLDPE puro
a 15.1 MPa con una concentracion de 1% en peso de CNT, disminuyendo ligeramente a 10.3
MPa cuando la concentracion se incrementd a 3% en peso [5]. En un estudio realizado por
Yetgin et al. sobre nanocompuestos de polipropileno (PP) reforzados con nanotubos de
carbono (CNT), se observo un aumento del 18.4% en la resistencia a la traccion, pasando de
29.7 MPa en PP puro a 35.2 MPa con un contenido de 2% de CNT. Esta mejora se atribuye
a una mejor dispersion de los CNT en la matriz polimérica, su alta superficie especificay la
fuerte adhesion entre los nanotubos y el polimero. Ademas, el modulo elastico del PP,
inicialmente de 950 MPa, también mostr6 un aumento del 45% con la adicion de CNT, lo

que indica una mejora tanto en la rigidez como en la resistencia de los nanocompuestos [39].

Estos resultados demuestran una correlacion entre la carga de refuerzo y el fortalecimiento
mecanico del LLDPE. La adicién de CNT y su modificacion superficial mediante tratamiento
de plasma de etileno, junto con la optimizacién del método de procesamiento, mejoran
efectivamente las propiedades mecanicas de los nanocompuestos.
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8. CONCLUSIONES

Este estudio llevo a cabo la modificacion de GNP y CNT mediante polimerizacion por
plasma de etileno, revelando la incorporacion de grupos funcionales consistentes con cadenas
de hidrocarburos, como evidencia la espectroscopia de FTIR. La espectroscopia Raman
también indicé un aumento en la intensidad de las bandas D de las nanoparticulas tratadas,
correspondientes a defectos estructurales o enlaces del tipo sp® probablemente debido al
polimero de plasma formado en la superficie de las nanoparticulas GNP y CNT. El andlisis
de XRD confirmé la preservacion de la estructura cristalina de los CNT después del
tratamiento e identifico una sefial ensanchada en las nanoparticulas tratadas, correspondiente
a la estructura amorfa del polietileno de plasma. El analisis por TGA mostro una pérdida de
peso observada entre 160 y 600 °C, atribuible a la presencia del revestimiento de polimero
depositado por plasma en la superficie de las nanoparticulas de carbono. Las micrografias de
TEM y SEM proporcionaron informacion sobre las modificaciones superficiales inducidas
por el plasma, mostrando los revestimientos amorfos formados alrededor de los nanotubos.
Por otra parte, se puede observar la presencia de particulas esféricas depositadas en la
superficie de las GNP, las cuales corresponden al polimero de etileno producido mediante

plasma.

El comportamiento térmico de los nanocompuestos, analizado mediante DSC, revel6 que la
presencia tanto de GNP como de CNT actla como agentes nucleantes, facilitando y
promoviendo el proceso de cristalizacion de las cadenas de polimero. Esto se reflejo en un
aumento en la temperatura de cristalizacion Tc y en la estabilidad térmica general de los

nanocompuestos.

La incorporacion de las nanoparticulas mejoré la conductividad eléctrica de los
nanocompuestos. Sin embargo, se observéd que el tratamiento de plasma podria introducir
una barrera aislante sobre las nanoparticulas, afectando esta propiedad. La conductividad
eléctrica en nanocompuestos con GNP y CNT muestran importantes diferencias debido
principalmente a las caracteristicas estructurales y morfoldgicas de estas nanoparticulas. En

los nanocompuestos con GNP la conductividad eléctrica mejora alrededor de 5 6rdenes de
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magnitud solo en las concentraciones del 6%, lo cual se atribuye al tamafio, forma y
aglomeracion de las GNP, por lo que requieren una mayor cantidad de material para
establecer caminos conductivos efectivos a través de la matriz polimérica. Por el contrario,
en los nanocompuestos con CNT, debido a su alta relacion de aspecto (longitud/diametro),
multiparedes y estructura tubular, los CNT pueden formar redes conductivas de forma
eficiente con una menor cantidad de material. Esto permite que los nanocompuestos con CNT
alcancen el umbral de percolacion a concentraciones més bajas, lo que resulta en una mejora
significativa de la conductividad eléctrica a niveles de carga mas bajos. Los CNT, gracias a
su forma tridimensional, facilitan la creacion de una red conductiva dentro de la matriz
polimérica més rapidamente que los GNP. Esto hace que los nanocompuestos con CNT sean
mas ventajosos en aplicaciones donde la conductividad eléctrica es critica y se necesita

mantener una baja carga de refuerzo para preservar otras propiedades del material.

Los nanocompuestos exhibieron un aumento significativo en el modulo de elasticidad, el
esfuerzo de fluenciay la resistencia a la tension, especialmente aquellos tratados con plasma,
indicando que el tratamiento superficial mediante plasma mejora la interaccion entre las
nanoparticulas y la matriz de LLDPE, resultando en compuestos con mayor rigidez. Los
nanocompuestos con GNP muestran un aumento en el médulo de elasticidad a medida que
se incrementa la concentracion de nanoplaquetas, especialmente cuando se alcanzan
concentraciones de alrededor del 3%. Sin embargo, en las concentraciones del 6% disminuye
el modulo de elasticidad, lo cual puede ser debido a un bajo grado de exfoliacion o la
formacion de aglomerados dentro de la matriz, lo que disminuye la efectividad del refuerzo.
Por otro lado, los nanocompuestos con CNT muestran un mayor aumento y consistente en el
maodulo de elasticidad para todas las concentraciones. Esto se atribuye a la alta relacion de
aspecto de los CNT, que permite una mejor transferencia de carga y refuerzo dentro de la
matriz polimerica. Ademas, los CNT tienen una mayor capacidad para formar redes de

percolacion efectivas, lo que contribuye a un refuerzo mas eficiente de los nanocompuestos.

El estudio compara dos metodologias, MMP tradicional y un novedoso UDM-MMP
secuencial, sobre la distribucion de GNP y de CNT dentro de la matriz de LLDPE,
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demostrando que el tratamiento de plasma y la técnica secuencial UDM-MMP son estrategias

efectivas para maximizar las propiedades mecénicas de los nanocompuestos.

La mejor concentracion de GNP en nanocompuestos de LLDPE varia segun las propiedades
que se deseen optimizar. Para la conductividad eléctrica, una concentracion de 6% de GNP
es la mas efectiva, logrando un aumento en la conductividad aproximadamente 5 6rdenes de
magnitud. En términos de estabilidad térmica, la misma concentracion de 6% también ofrece
las mejores propiedades, con un aumento en la temperatura de degradacion de hasta 37 °C
en comparacion con el LLDPE puro. Sin embargo, cuando se busca maximizar el médulo de
elasticidad, la concentracion Optima es 3% de GNP, donde se logra un aumento de
aproximadamente 30% en la rigidez del material. Los nanocompuestos elaborados con GNP
tratadas con plasma presentan mejores propiedades en comparacién con aquellos que
contienen GNP sin tratar. EI tratamiento con plasma mejora la conductividad eléctrica, al
promover una mejor dispersion y reducir la formacion de aglomerados, permitiendo la
formacion de redes conductivas mas efectivas. En términos de estabilidad térmica, los
nanocompuestos con p-GNP también muestran una mayor temperatura de degradacion, lo
que indica una mejora en la resistencia térmica del material. Finalmente, aunque el médulo
de elasticidad es ligeramente superior en los nanocompuestos con GNP sin tratar, los p-GNP
ofrecen un rendimiento mas equilibrado en todas las propiedades. EI método de fabricacion
UDM-MMP ofrece ventajas en la conductividad eléctrica y la estabilidad térmica de los
nanocompuestos en comparacion con el método MMP. Sin embargo, en términos de modulo
de elasticidad, los resultados son mas variables, y en algunos casos, el método MMP puede

ofrecer un rendimiento ligeramente superior.

Para los nanocompuestos con CNT, la concentracion de 6% es la mejor opcidn en todos los
aspectos evaluados para los nanocompuestos de LLDPE. Para la conductividad eléectrica, esta
concentracion es la mas efectiva, logrando un aumento, con valores de hasta 0.025 S/m. En
términos de estabilidad térmica, los nanocompuestos con 6% de CNT muestran un
incremento en la temperatura de degradacion de aproximadamente 26 °C en comparacion
con el LLDPE puro, lo que indica una resistencia térmica superior. Asimismo, cuando se

trata de maximizar el moédulo de elasticidad, el 6% de CNT también proporciona los mejores
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resultados, con un aumento en la rigidez del material de hasta 53.1%. En general los
nanocompuestos elaborados con CNT tratados con plasma presentan mejores propiedades en
comparacion con aquellos que contienen CNT sin tratar. Este tratamiento mejora
principalmente la estabilidad térmicay el modulo de elasticidad. Sin embargo, también afecta
ligeramente la conductividad eléctrica posiblemente debido a la formacion del polimero en
su superficie lo que podria actuar como un recubrimiento eléctricamente aislante. El método
de fabricacion UDM-MMP también ofrece ventajas en modulo de elasticidad y estabilidad
térmica en comparacion con el método MMP, aunque este Ultimo puede ofrecer un

rendimiento ligeramente superior en cuanto a la conductividad eléctrica.

Se puede observar que tanto la polimerizacion por plasma como el método de mezclado
tienen una influencia importante, pero polimerizacién por plasma tiene un mayor impacto en
la mejora del modulo de elasticidad de los nanocompuestos de CNT en comparacion con el
método de mezclado. A una concentracion de 1% de CNT, el tratamiento por plasma aumenta
el modulo en aproximadamente 1.8% en MMP, y en 3.9% en UDM-MMP. En
concentraciones del 3% el incremento debido al plasma es de 7.8% en MMP y de 8.2% en
UDM-MMP. Para una concentracion de 6% de CNT, el tratamiento por plasma mejora el
maédulo en 11.3% en MMP y en 15% en UDM-MMP.

En cuanto al método de mezclado, el cambio de MMP a UDM-MMP también tiene una
influencia, pero menor. Al 1% de CNT, el método UDM-MMP mejora el médulo en 3.2%
para CNT sin tratar y en 5.3% para CNT tratados con plasma. A 3% de CNT, UDM-MMP
mejora el modulo en 4.6% para CNT sin tratar y en 5.1% para los tratados con plasma. A 6%
de CNT, UDM-MMP mejora el modulo en 2.3% para CNT sin tratar y en 5.8% para los
tratados con plasma. El tratamiento por plasma aporta mayores mejoras en el médulo de
elasticidad en todas las concentraciones, con aumentos que van desde el 1.8% hasta el 15%,
mientras que el método de mezclado UDM-MMP también mejora el modulo de elasticidad,
con aumentos que oscilan entre el 2.3% y el 5.8%.

El nanocompuesto que presenta las mejores propiedades en este estudio es el LLDPE con 6%
de CNT tratados con plasma, procesado mediante el método UDM-MMP. Este material

ofrece la mayor estabilidad térmica, con un incremento en la temperatura de degradacion de
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hasta 26 °C en comparacion con el LLDPE puro, y el mejor modulo de elasticidad, con un
aumento de hasta 53.1% en la rigidez del material. Aunque la conductividad eléctrica es
ligeramente inferior a la de los CNT sin tratar, el equilibrio general de propiedades térmicas
y mecanicas hace que este nanocompuesto sea el méas destacado del estudio. Sin embargo, la
eleccion del método de fabricacion también se puede realizar con base a la propiedad

especifica que se desea obtener.

Los resultados obtenidos sugieren que estos nanocompuestos tienen un gran potencial para
aplicaciones avanzadas en las que se requieren materiales con alta rigidez, resistencia
mecénica y conductividad eléctrica, como en las industrias automotriz, aeroespacial y
electrénica. Por ejemplo: sensores de presion, temperatura o proximidad, carcasas de
baterias, revestimientos antielectrostaticos, paneles de carroceria, pantallas o electrodos
flexibles, encapsulados de circuitos eléctricos contra interferencias electromagnéticas,
empaques antiestaticos. En investigaciones futuras, también se podrian evaluar otras
propiedades eléctricas, como la capacitancia, la inductancia y el apantallamiento
electromagnético, lo que podria ampliar ain mas el rango de aplicaciones de estos

nanocompuestos en tecnologias avanzadas.
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